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RESUMEN

Una gran parte de los alimentos estructurados pueden
considerarse, de forma simplificada, constituidos por tres componentes:
una matriz insoluble (que puede ser, por ejemplo, proteica, 0 compuesta
por carbohidratos), agua y una serie de sdélidos solubles (afiadidos o
no). Las relaciones de estos componentes entre si, sus interacciones, y
el modo en que varian durante determinados procesos industriales son
factores que condicionan sus propiedades, tales como nutricionales y de
calidad sensorial del producto final.

Hasta ahora, los modelos usados para la descripcion de estos
alimentos dentro de la Industria Alimentaria se basan en una excesiva
simplificacién de su estructura, considerandolos formados por una, 0 a
lo sumo dos fases, homogéneos e isétropos. Dentro de este panorama,
la metodologia SAFES (Systematic Approach to Food E  nginering
Systems) ha surgido como una herramienta para describir las
relaciones estructura-propiedad en los alimentos y su relacion con
los procesos , reconociendo un nivel de complejidad adecuado, en
cuanto a sus fases, componentes y estado termodindmico.

En la presente Tesis Doctoral, se ha realizado un analisis de las
relaciones estructura-propiedad-proceso  en alimentos con estructura
basada en una matriz proteica (carne y queso), o basada en una matriz
de carbohidratos (raiz de yuca y garbanzo), en relacion a procesos de
adsorcion/desorcion de agua, secado, deshidratacion osmotica,
rehidratacion y coccion.

Durante este trabajo se ha analizado la complejidad estructural
de los alimentos utilizados, mediante el uso de herramientas adecuadas
(SAFES), asi como su comportamiento durante los procesos,

obteniendo los correspondientes modelos matematicos. Se ha validado



el modelo propuesto por Fito et al. (2001) para sistemas carnicos
salados ademas de desarrollarse un modelo termodinamico de
prediccion de la a, en quesos. Se ha estudiado el proceso de
deshidratacion en tejido de yuca, observandose un peculiar
comportamiento de esta raiz, con respecto a otros sistemas amilaceos.
Finalmente, se han interpretado los resultados obtenidos en los estudios
de rehidratacion y posterior coccion de garbanzos, identificando los
mecanismos que actuan y la forma en que se acoplan, asi como las
cineticas correspondientes. Por ejemplo, en la operacion de
rehidratacion de garbanzos se ha identificado un “frente de avance de
humedad” (tanto a nivel macroscépico como microscépico)
estableciendo, en base a sus caracteristicas finales de calidad, un

tiempo de rehidratacién/coccion optimo.



RESUM

Una gran part dels aliments estructurats es poden considerar,
d’'una manera simplificada, constituits per tres components: una matriu
insoluble (que pot ser, per exemple, proteica, o composada per
carbohidrats), aigua i una série de solids solubles (afegits o no). Les
relacions d’aquestos components entre si, les seues interaccions, i la
manera com varien durant determinats processos industrials sén factors
gque condicionen les seues propietats, com les nutricionals i de qualitat
sensorial del producte final.

Fins ara, els models emprats per a la descripcié d’aguestos
aliments dins de la Indastria Alimentaria es basen en una excessiva
simplificacié de la seua estructura, considerant-los formats per una, o
com a molt dos fases, homogenis i isotrops. Dins d’aquest panorama, la
metodologia SAFES (Systematic Approach to Food Engineering
Systems) ha sorgit com a una ferramenta per descriure les relacions
estructura-propietat en els aliments i la seua rela ci6 en els
processos , reconeixent un nivell de complexitat adient, en quant a les
seves fases, components i estat termodinamic.

En la present Tesi Doctoral, s’ha realitzat un analisi de les
relacions estructura-propietat-procés en aliments amb estructura
basada en una matriu proteica (carn i formatge), o basada en una matriu
de carbohidrats (arrel de iuca i cigré), en relaci6 a processos
d’adsorcié/desorcié d’aigua, assecatge, deshidrataci6 osmotica,
rehidratacio i coccio.

Durant aquest treball, s’ha analitzat la complexitat estructural
dels aliments emprats, mitjancant I'is de ferramentes adients (SAFES),
aixi com el seu comportament durant els processos, obtenint-ne els

corresponents models matematics. S’ha validat el model proposat per



Fito et al., (2001) per a sistemes carnis salats, a més de desenvolupar-
se un model termodinamic de prediccio de I'a,, en formatges.

S’ha estudiat el procés de deshidrataci6 en teixit de iuca,
observant-ne un peculiar comportament d’aquesta arrel, en comparacio
en altres sistemes amilacis. Finalment, s’han interpretat els resultats
obtesos als estudis de rehidrataci6 i posterior coccid en cigro,
identificant els mecanismes que actuen i la forma en la que s’acoplen,
aixi com les cinétiques corresponents. Per eixemple, en I'operacié de
rehidratacié de cigro s’ha identificat un “front d’avan¢ d’humitat” (tant a
nivell macroscopic com microscopic), establint, en base a les seues
caracteristiques finals de qualitat, un temps de rehidratacié/coccio

optim.



ABSTRACT

A great part of structured foods can be considered, in a simply
way, as constituted by an insoluble matrix (which can be composed, for
instance, for protein or carbohydrates), water and some soluble solids
(added or not). The relationships between these components, their
interactions, and the way they change along some industrial processes
are factors that can determine their properties.

Up to now, the models used for the description of these foods
inside the Food Industry are based in too many simplifications about
their structure; foods are considered as one-phase, homogeneous and
isotropous. Under this view, SAFES (Systematic Approach to Food
Enginering Systems) methodology has came up as a tool for
describing structure-property relationships in foods and their
connection with the processes, with a suitable level of complexity, in
terms of their phases, components and thermodynamic state.

In the present Thesis, an analysis of the structure-property-
process relationships in foods with a structure composed by protein
(meat and cheese), or composed by carbohydrates (cassava and
chickpea), related with adsorption/desorption processes, drying, osmotic
dehydration or rehydration followed by cooking has been done.

During this work, the structural complexity of the used foods has
been analized, by means of suitable tools (SAFES), as well as their
behavior during the processes, obtaining the corresponding
mathematical models. The model proposed by Fito et al. (2001) has
been validated for salted meat systems. Moreover, a thermodynamic
model for the prediction of water activity in cheese has been developed.

The dehydration process in cassava has been studied, being

noticed a distinctive behavior of this root compared with other starchy



systems. Finally, the results obtained in chickpea rehydration/cooking
studies have been analized, identifying the mechanisms which act and
the way they are coupled, as well as the corresponding kinetics. For
instance, in chickpea rehydration, a “moisture advance front” has been
identified (in a macroscopic and a microscopic level), being established,
in the base of its final quality traits, the optimum rehydration/cooking
time.
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1.1 Importancia del agua en los alimentos

La comprensién de la magnitud y alcance de las distintas
fuerzas existentes entre las superficies, particulas o moléculas de
solutos en un medio liquido, es esencial para el entendimiento de
muchos fenébmenos complejos, desde el comportamiento de sistemas
coloidales o biolégicos hasta operaciones en procesos industriales y
tecnoldgicos (Israelachvili, 1987). El diferente estado en el que se
encuentre el agua en los alimentos resulta importante en el desarrollo
ciertos procesos, asi como en la estabilidad de estos alimentos
durante su almacenamiento.

El agua, como principal componente de los alimentos y los
materiales biolégicos, juega un papel predominante en la
determinacion de su forma, estructura, y propiedades fisicas y
guimicas. Ademds, es un importante componente control en la
transferencia de masa, las reacciones quimicas y la actividad de los
microorganismos (LeMaguer, 1987).

No se puede describir un modelo simple para la molécula de
agua que explique satisfactoriamente sus propiedades en sus tres
posibles fases (Israelachvili, 1992). El agua tiene unas propiedades
inusuales (altos puntos de ebullicion y fusion, alto calor latente de
vaporizacion, baja densidad y mayor constante dieléctrica,
conductividad de proton y movilidad para el sélido que para el liquido)
gue apuntan a la existencia de interacciones moleculares mas fuertes
que las esperadas para liquidos polares ordinarios. Estas propiedades
fisicas derivan de la habilidad de sus moléculas para unirse
tetrahédricamente entre ellas, y de ese modo, formar una especie de
asociacion tridimensional libre, incluso en el estado liquido. Estos

liquidos, conocidos como “liquidos asociados”, tienen la posibilidad de



unos mayores efectos ordenantes que los tipicos liquidos no
asociantes o incluso que liquidos con grandes interacciones dipolo-
dipolo (Israelachvili, 1987). Es por ello que el agua liquida ha sido
descrita como agrupaciones transitorias de moléculas de agua, donde
cada molécula estd en un medio cambiante, por lo que el grado de
union de hidrogeno puede ser visto como una variable continua
dependiente del tiempo. Las uniones de hidrégeno y sus efectos
hidrofébicos son muy importantes para la relacién entre el agua y los
componentes del alimento.

El agua esta presente en el alimento en distintas formas y
estados: el agua libre en forma liquida, comentada anteriormente, el
agua semi-ligada y el agua ligada. ElI agua que tiene propiedades
distintas a la del agua pura puede ser definida como agua ligada
(Rahman y Perera, 2002). Este agua también se denomina como agua
incongelable, inmdvil, monocapa y no solvente (Rahman y Perera,
2002).

Todos los alimentos, incluyendo los deshidratados, contienen
cierta cantidad de agua, siendo en muchos casos el constituyente
mayoritario de estos. Debido a esto, resulta de suma importancia
conocer las propiedades fisicas y quimicas de este agua, ya que
muchas de las reacciones que suceden en los alimentos, tanto
positivas como negativas, estan relacionadas con la presencia de este
componente. El agua es un factor determinante en la inhibicién o
propagacion de las diferentes reacciones quimicas, enziméticas o
microbiol6gicas que pueden aumentar o reducir el valor nutritivo y la

calidad de los alimentos.



1.2 Termodinamica del agua en sistemas complejos

1.2.1 Potencial quimico del agua (t4)

Se define el potencial quimico como la variacion de energia
libre de un sistema correspondiente a un cambio infinitesimal en el
namero de moles del constituyente i cuando la presion, temperatura y
cantidad de moles de los otros constituyentes se mantienen

constantes (ecuacion 1.1) (Martinez et al., 1998).

oG
M = (6_] (1.2)
n; TP

Siendo ; el potencial quimico de la especie i (kJ/kmol).

Si se considera un sistema cerrado consistente en dos fases en
equilibrio, dentro de este sistema cerrado cada una de las fases
individuales es un sistema abierto, libre para transferir masa al otro.
Multiples fases a la misma temperatura y presion estan en equilibrio
cuando el potencial quimico de cada especie es constante en todos
los puntos del sistema, es decir, es el mismo para todas las fases
(Smith et al., 1996; Martinez et al., 1998), por ello, el potencial quimico
es fundamental para la formulacion de criterios para el equilibrio de
fases (Smith et al., 1996). Cuando no existe un equilibrio, es decir,
cuando el potencial quimico es diferente en dos puntos del sistema, la
diferencia entre potenciales actia como una fuerza impulsora para la
transferencia de masa del componente i desde el punto con mayor
hacia el de menor ;, hasta que ambos se igualan.

Para sistemas ideales, el potencial quimico se expresa
mediante la ecuacion 1.2, donde x; representa la fraccion molar del
componente i.

Se considera un gas ideal como un gas modelo compuesto de

moléculas imaginarias de volumen cero que no interactian. Cada
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especie quimica en una mezcla de gases ideales tiene, por
consiguiente, sus propias propiedades particulares, sin ser

influenciados por la presencia de otras especies (Smith et al., 1996).
u; =u°(T,P)+RTInx, (1.2)
Siendo R la constante Universal de los Gases (8,314 kJ/kmol
K), y T la temperatura (K).

El potencial quimico se puede definir, ademas, en términos de

la concentracion de las especies i, ¢; (kmol/m?) (ecuacion 1.3).
b, =u°(T,V)+RTinc, (1.3)
Para sistemas no ideales, en lugar de concentracion, se utiliza

el término de actividad, por lo que la ecuacion 1.3 se convierte en la
ecuacion 1.4 (Demirel, 2007).
b, =Wl (T,P)+RTInyx, (1.4)

Donde y; representa el coeficiente de actividad de la especie i, y
X la fraccién molar de la especie .

La actividad absoluta se relaciona con el potencial quimico
molar mediante la expresion 1.5. En el caso de que la especie quimica
a estudio sea el agua, se habla de potencial quimico del agua, y la

actividad absoluta resultara la actividad de agua.
)
a, =e"’ (1.5)
1.2.2 Actividad del agua (aw)

La actividad de agua se define como el ratio entre la presion de
vapor de agua en un sistema y la presion de vapor de agua pura a la
misma temperatura o la humedad relativa del aire que envuelve el
sistema a la misma temperatura (Rahman, 1995). Por lo tanto, la

actividad de agua (ay), se puede expresar mediante la ecuacion (1.6).
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_p"
a, = (1.6)
Po

Donde, p" es la presion de vapor del agua en equilibrio con el
alimento y p“, es la presiéon de vapor del agua pura a la misma
temperatura.

Se ha demostrado que la a, es un factor clave para el
crecimiento microbiano, produccién de toxinas y resistencia al calor de
los microorganismos. En general, el limite inferior de actividad de agua
para el crecimiento microbiano es de 0,90 para la mayoria de las
bacterias, 0,87 para la mayoria de las levaduras y 0,80 para la
mayoria de hongos (Martinez et al, 1998). Ademds, ciertas
propiedades termodinamicas como el punto de congelacion, punto de
ebulliciéon y calor de sorcion también pueden predecirse a partir de la
a, (Rahman y Labuza, 2002).

1.2.2.1 Factores que afectan a la ay,

La a, de los alimentos se puede ver afectada por una serie de
factores, como por ejemplo, sus componentes y el estado
fisicoquimico de estos, que tengan una estructura mas o menos
porosa (Rahman y Labuza, 2002) o la tensién superficial que soporten,
ademés de factores ambientales como la temperatura y la presion.

El efecto de la composicion, ademas del estado fisico-quimico
de los componentes sobre la a, de un determinado alimento ha sido
ampliamente estudiado. Asi, por ejemplo, se sabe que las proteinas y
almidones adsorben mucha mas agua a bajas a, que los materiales
grasos o sustancias cristalinas (Rahman y Labuza, 2002).

Otros factores, como la presencia de solutos disueltos tienen

una gran influencia en la a,, de un determinado alimento (Comaposada



et al., 2000). Las diferencias entre las soluciones electroliticas y no
electroliticas, ademas de la cantidad de iones cargados positiva y
negativamente, juegan un papel importante en el proceso de sorcion
de agua (Comaposada et al., 2000).

Uno de los factores que més influencia tiene en la a, de un
determinado alimento es la temperatura. Esta, afecta a la movilidad de
las moléculas de agua y el equilibrio dinamico entre las fases vapor y
adsorbida (Al-Muhtaseb et al., 2004).

Este efecto de la temperatura sobre la forma en la que el agua
interacciona con el alimento viene normalmente determinada por la
ecuacion de Clasius-Clapeyron (Kapsalis, 1987; Rahman y Labuza,
2002). Si la a,, permanece constante, un incremento en la temperatura
causa un descenso en la cantidad de agua adsorbida, esto indica que
el alimento se vuelve menos higroscépico. Por lo tanto, un incremento
en la temperatura representa una condiciébn no favorable para la
sorcion de agua, excepcién hecha de algunos azlcares u otros
constituyentes de bajo peso molecular que se vuelven mas
higroscopicos a altas temperaturas debido a un fendmeno de
disolucion en agua (Kapsalis, 1987).

El conocimiento de la dependencia respecto a la temperatura
del fenébmeno de sorcion puede suministrar una informacién muy
valiosa acerca de los cambios relacionados con la termodinamica del

sistema (Aktas y Gurses, 2005).
1.2.2.2 Métodos de medida de la ay

Existen numerosos métodos para la medida de a, en
alimentos. Varios autores han estudiado la precision de diferentes
sistemas, encontrando considerables variaciones (entre 0,01 y 0,02

unidades de a,) (Rahman, 1995). Los métodos de medida de la a,, se
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pueden clasificar, de una forma general, como: métodos de
propiedades coligativas, métodos de velocidad de sorciébn en
equilibrio, métodos basados en la higroscopicidad de la sal o métodos
de instrumental higrométrico (Rahman, 1995).

Dentro de los métodos de propiedades coligativas se
encuentran los métodos basados en la medida de la presion de vapor,
métodos de medida de la a, por encima del punto de ebullicion o, por
ejemplo, un método bastante estudiado como es el método de medida
de la actividad de agua mediante el punto de congelacion (Rahman,
1995).

El método basado en el equilibrado en sorcién consiste en el
equilibrado de la muestra, a temperatura constante, en atmdésferas a
diferentes humedades relativas (HRE) controladas. Mediante este
método, se provoca un flujo de agua entre el ambiente y la muestra
hasta llegar al equilibrio, donde se considera que la a,, de la muestra
sera igual a la HRE del ambiente. Este método es ampliamente
utilizado para la obtencidon experimental de isotermas de sorcién de
agua en alimentos. Este método, pese a ser uno de los mas
empleados por su simpleza, presenta ciertas desventajas como la
lentitud de equilibrado que pueden presentar ciertos alimentos,
llegando incluso a tener que estar equilibrando durante semanas o la
posibilidad del crecimiento microbiano (hongos, bacterias) en muestras
equilibradas a altas humedades relativas, entre otros (Rahman, 1995).
Frente a esto, se han desarrollado nuevas variantes del sistema que
tratan de minimizar estas desventajas. Uno de ellos, el presentado por
Arguelles (Arguelles, 2005) relaciona la pendiente del primer tramo de
la curva del incremento de masa total frente al tiempo, cuando se
equilibra una muestra con agua destilada, con la a, de la muestra.

Este método tiene la ventaja de acortar enormemente los tiempos



necesarios para poder conocer la a,, del producto, no siendo necesario
alcanzar el equilibrio muestra-ambiente.

El método basado en la higroscopicidad de las sales esta
basado en el hecho de que el vapor de agua condensara en un cristal
de sal solo en una atmésfera que tenga una humedad relativa mayor
que una cierta humedad critica caracteristica de cada sal. Se puede
estimar la HRE, aunque no de una manera muy precisa, observando el
cambio de color de ciertas sales en el espacio de cabecera sobre una
muestra (Rahman, 1995).

Los métodos que usan instrumentos higrométricos, se basan
en la determinacion de la humedad ambiente en equilibrio con una
muestra mediante un higrometro (Rahman, 1995). De entre los
higrometros que se pueden usar estan los basados en el punto de
rocio, de escarcha, temperatura del bulbo seco y humedo,
expansividad de un material, la resistencia eléctrica o la capacitancia
de un material (Rahman, 1995). Estos higrometros permiten el
desarrollo de equipos sencillos de medida como los higrémetros de
punto de rocio, en los que el ojo humano es sustituido por sistemas

automaticos.

1.2.3 Transiciones de fase en alimentos

Los alimentos son sistemas multicomponente y, en la mayoria
de los casos, multifasicos. Sus componentes pueden experimentar
cambios de fase en el intervalo de temperaturas o presiones en que
son procesados, almacenados o consumidos. Estos cambios afectan
de manera importante a su calidad y estabilidad y pueden ser
determinantes en las condiciones de procesado (Martinez et al., 1998).

Ademas, provocan cambios en la movilidad molecular de los



alimentos, lo que conlleva cambios en propiedades fisicas de los
mismos.

Estos cambios de fase, denominados transiciones de fase, se
dividen, principalmente, entre aquellos que son de primer orden, y
aquéllos de segundo orden, en base al andlisis de la discontinuidad
gue presentan distintas funciones de estado a la temperatura de

transicion (Martinez et al., 1998).

1.2.3.1Transiciones de primer orden.

Las transiciones de primer orden se caracterizan, ademas de
por el caracter isotermo de la transicidn, por un cambio neto en la
entalpia del sistema. Algunas de las transiciones de primer orden
caracteristicas en alimentos son la desnaturalizacién de proteinas, o la
gelatinizacion del almidén.

La temperatura caracteristica en este tipo de transiciones es la
temperatura de fusion (T,,), ademas de la temperatura de inicio de la

transicion.

1.2.3.2Transiciones de segundo orden.

Las transiciones de segundo orden se caracterizan por una
discontinuidad en la capacidad calorifica y la viscosidad del sistema.

Una de las transiciones de segundo orden mas importante y
mas analizada en tecnologia de alimentos es la transicion vitrea,
caracterizada por la temperatura de transicion vitrea (T,). Esta
transicion, reversible, define el paso de un estado amorfo vitreo a un
estado progresivamente gomoso (Bell y Hageman, 1994; Tester y
Debon, 2000) promovido por la adicién de calor y/o la absorcion de
sustancias de bajo peso molecular (por ejemplo, plastificantes).

Durante el calentamiento, cuando se sobrepasa la T4, las

regiones amorfas se transforman de un estado rigido vitreo a uno
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gomoso movil. El ablandamiento de las regiones amorfas es necesario
antes de que ocurra la fusién de cristales. Por ello, la transicion vitrea
precede siempre a la gelatinizacion (Jacobs y Delcour, 1998).

La temperatura de transicion vitrea en alimentos ha ganado
importancia en los ultimos afios, particularmente en el caso de
productos secos o congelados (Truong et al., 2004).

Desde un punto de vista practico, la T4 marca la transicion en
propiedades mecénicas desde un estado ductil a quebradizo (Thiewes
y Steeneken, 1996). En general, la localizacion de la T, es
dependiente de la historia térmica del material, el peso molecular, la
presencia de un plastificante (por ejemplo, agua) el grado de
cristalinidad y la composicién de una muestra determinada (Thiewes y
Steeneken, 1996). La temperatura de transicion vitrea se puede
determinar como el punto medio del cambio en la capacidad calorifica
de la muestra (Boischot et al., 2003).

La modificacion de las propiedades de un polimero como la
cristalizacion ocurre solo por encima de la Tq4. Slade y Levine (1988)
recalcaron la importancia de la T, en las propiedades y el manejo de
alimentos basados en carbohidratos.

Mediante la técnica del DSC, la evidencia directa de la
transicion vitrea viene dada por un incremento en la capacidad
calorifica (AC,) de la muestra, la cual al ser reversible puede ser

medida durante el calentamiento o enfriamiento (Biliaderis, 1992).

1.2.3.3 Transiciones de fase caracteristicas del almidon.

Actualmente, se considera el granulo de almidén como un
polimero, el cual existe en estado vitreo hasta que por calentamiento

alcanza la temperatura de transicion vitrea. A esta temperatura, las
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moléculas pierden su organizacién y el polimero se vuelve gomoso.
Con calentamiento adicional alcanza la temperatura de fusion (T,), a
la cual el granulo pierde su organizacion completamente (figura 1.1)

(Rooney y Huang, 2001).

Almidon Granulos

nativo parcialmente  Granulos
hidratados fundidos
Tg Tm
- QT8
_.—\.__J‘l_ LJ:
) = o4
Fragmentos
retrogradados dispersos

Figura 1.1 Representacion esquematica de los cambios en el almiddn
durante el calentamiento en exceso de agua (Rooney y Huang, 2001)

Durante el calentamiento, cuando se sobrepasa la T, las
regiones amorfas se transforman de un estado rigido vitreo a uno
gomoso movil. En condiciones de exceso de agua, los puentes de
hidrogeno de la region amorfa del granulo se rompen permitiendo que
el agua se asocie con los grupos hidroxilos libres. Esto esté definido
por la movilidad de las cadenas de los polimeros por encima de la
temperatura de transicion vitrea, ocurriendo el cambio de vitreo a
gomoso. Este cambio a su vez, facilita la movilidad molecular en las
regiones amorfas, siendo un proceso reversible y permitiendo el

hinchamiento del grano. El granulo se expande al mismo tiempo que
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los polimeros se hidratan. Posteriormente, se produce una transicion
molecular irreversible y la disociacién de las dobles hélices propias de
la regioén cristalina (Camire et al., 1990; Tester y Debon, 2000).

La retrogradacion se puede ver como el fendmeno opuesto a la
gelatinizacion. Los polimeros solubles del almidon y los fragmentos
insolubles se reasocian después del calentamiento. Eventualmente, se
forman cristales acompafiados por un incremento gradual en la rigidez
y la separacion de fases entre el polimero y el solvente (sinéresis). La
aparicion de cristales influye en la textura, digestibilidad y aceptacion
de los productos con base en almidon por parte del consumidor
(Biliaderis, 1992; Rooney y Huang, 2001).

1.2.3.4 Analisis de transiciones de fase mediante calorimetria
diferencial de barrido (DSC)

La presencia en el granulo de almidon de las regiones
molecularmente ordenadas, su caracter metaestable (de no equilibrio)
y sus interacciones con los constituyentes alimenticios pueden
comprobarse mediante la técnica de DSC a través de cambios en el
flujo de calor durante el calentamiento de una muestra en un rango de
temperatura (Biliaderis, 1992). La calorimetria diferencial de barrido
es la técnica mas comun para determinar transiciones de fase de
primer y segundo orden en compuestos inorganicos, polimeros y
alimentos, ademas, se han aplicado extensivamente en el estudio de
la estructura y las transiciones de fase del almidén puro, y en sistemas
alimenticios complejos (Sandoval et al., 2005).

El método de calorimetria diferencial de barrido consiste en
proporcionar un flujo de calor, a velocidad constante, a la muestra y a
un material de referencia de composicién conocida que se sabe que

no sufre cambios en el intervalo de temperaturas en que se van a
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hacer las determinaciones. De esta manera, se puede medir
directamente la diferencia en el flujo de calor para mantener una
temperatura igual en ambas. Los datos se obtienen en forma de
entradas diferenciales de calor (dH/dt) en funcion de la temperatura
(Sandoval et al., 2005).

La informacién fundamental que proporciona el DSC es la
capacidad calorifica relativa de un sistema en funcion de la
temperatura. En general, hay dos tipos de informacién que se puede
obtener a partir del DSC:

1- Capacidad calorifica parcial absoluta del compuesto de
interés.

2- Los pardmetros termodinamicos globales (los cambios de
entalpia, AH; de entropia, AS; de energia de Gibbs, AG; y de la
capacidad calorifica, ACp) asociados a la transicion inducida por
temperatura.

Las muestras de forma y tamafio adecuado son encapsuladas
en crisoles de aluminio sellados herméticamente, lo que impide que se
produzcan cambios de humedad. La transmision de calor tiene que ser
instantanea, por eso se trabaja con muestras muy pequefias. Es muy
importante que el contenido en agua de las muestras permanezca
constante durante la determinacion de la transicion, puesto que la
cantidad de agua tiene una gran influencia sobre la temperatura a la
cual se produce.

Los termogramas, normalmente, se obtienen calentando,
aungue si lo que interesa es determinar la temperatura a la que se
inicia una transicion que ocurre al enfriar la muestra, como la
congelacion, habrd que operar al revés. La velocidad a la que se
realiza el barrido de temperaturas es importante, puesto que las

transiciones de fase suponen cambios en la movilidad y ordenacién
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molecular y, por lo tanto, los barridos programados han de permitir que
se produzcan y observen los cambios deseados.

Las aplicaciones mas comunes de esta técnica en la
determinacion de transiciones de fase en alimentos incluyen cambios
de primer orden como la cristalizacion y fusion de agua, lipidos y otros
componentes, desnaturalizacion de proteinas y gelatinizacion y
retrogradacion del almidén. ElI cambio de segundo orden més
frecuentemente analizado es la transicion vitrea que ocurre en la
matriz amorfa formada cuando se separa (por congelacion o
evaporacion) parte del agua que compone la fraccion liquida de
alimentos. Las transiciones de primer orden producen picos (llamados
comunmente endotermos) y las de segundo orden saltos en el flujo de
calor. La integracién de los picos, corregida teniendo en cuenta la
velocidad de calentamiento y la cantidad de muestra analizada,
proporciona el calor latente de la transiciobn, ademas, a partir del
termograma se puede determinar la temperatura a la que esta

transicion ocurre.

1.2.4 Determinacion de la estabilidad de los alimentos

Los alimentos complejos se encuentran en estado de no
equilibrio (inestable) o de equilibrio metaestable, pero nunca alcanzan
el verdadero equilibrio termodinamico (Rahman, 2002). Este equilibrio
metaestable se refiere a un estado de pseudo-equilibrio, o equilibrio
aparente, que es estable durante periodos de tiempo précticos, pero
gue no es el estado mas estable posible.

Un estado metaestable puede existir (es decir, la conversiéon a
un estado mas estable no ocurrird) cuando la energia de activacion

para la conversidon a un estado de equilibrio mas estable es tan alta
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gue la velocidad de conversibn carece de importancia practica
(Rahman, 2002).

La estabilidad de un alimento es un factor de suma importancia
en la determinaciébn de su vida util, condiciones Optimas de
almacenamiento o de empaquetado, etc. Normalmente, se establece
gue la estabilidad microbiana se basa en la a,, pero esta estabilidad
también se ve afectada por la naturaleza del tipo de soluto a una a,
dada (Rahman, 2002). Ademas, la a, es un parametro que se define
en el equilibrio, mientras que los alimentos de humedad intermedia y
baja no se encuentran en este estado de equilibrio. En el estado
dinamico, el agua puede migrar de un componente del alimento a otro.
Este estado de no-equilibrio es dificil de predecir por el estado de

equilibrio definido por la a,, (Rahman, 2002).

1.2.4.1 Relacion calidad-a,, Influencia de la a, en ciertas
reacciones en alimentos

La influencia de la humedad en las tasas de reaccion en
sistemas alimentarios ha sido muchas veces explicada en términos de
a,, aproximacién que hoy en dia esta establecida para el control y
prediccion de la estabilidad del alimento (Labuza, 1980; Nelson y
Labuza, 1994).

La absorcion de agua desde el medio ambiente puede hacer a
muchos alimentos mas susceptibles a reacciones deteriorativas tanto
quimicas como enziméticas (Fennema et al., 1994). Algunas
reacciones enzimaticas llegan a su maxima tasa de reaccion para
valores de a, cercanos a 0,7, mientras que el pardeamiento no
enzimatico llega a su maxima tasa de reaccion para un rango de a,, de
entre 0,75-0,85 (Fennema et al., 1994).

Para valores de a, muy bajos, el agua esta tan estrechamente

unida a la superficie de los puntos de adsorciéon polares que hacen
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inviable solvatar reactantes (Nelson y Labuza, 1994). Normalmente, se
refiere el limite superior de este fendmeno a la humedad de
monocapa. A a, mayores, el agua existe en multicapa o como una
fase condensada en los capilares por lo que su movilidad aumenta. Se
observan mayores velocidades de reaccion debido a la mayor
disponibilidad del agua para actuar como un medio de reaccion en el
gue existe la suficiente movilidad del reactante como para permitir las
interacciones entre reactantes (Nelson y Labuza, 1994). Si la a,, sigue
aumentando, estas tenderan a disminuir debido a la diluciéon de los
reactantes en la fase acuosa.

Existe una excepcion a esta tendencia en el caso de la
oxidacién de lipidos insaturados. En este caso, la velocidad de
reaccion aumenta para humedades por debajo de la monocapa debido
a la creciente actividad catalitica de los iones metéalicos cuando se
retira la suficiente agua de la esfera de hidratacién alrededor de esos
iones (Nelson y Labuza, 1994).

La actividad enzimatica, sin practicamente ninguna excepcion,
aumenta con el incremento de la a,, o el de la movilidad del substrato.
Substratos de alto peso molecular, como las proteinas son menos
moviles que aquellos de bajo peso molecular, y generalmente tienen
un umbral de a,, mayor para la actividad enzimética.

Normalmente, se asocian intervalos especificos de a, a la
susceptibilidad de ciertas reacciones quimicas, cambios fisicos o

crecimiento microbiano. Esta relacion se muestra en la figura 1.2.
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Figura 1.2 Tasa relativa de reacciones y contenido en humedad como funcién
de la a,, (adaptado de Labuza, 1980)

La figura 1.2 sirve como guia general en la prediccién de
problemas de estabilidad en sistemas alimentarios.

La aplicacién del concepto de a, a las relaciones de los
microorganismos con el agua asume que, cuando la solucién acuosa
del medio en que se encuentra el microorganismo se concentra por la
adicion de solutos, las consecuencias para el crecimiento microbiano
resultan solamente a partir del descenso en a,. Sin embargo, hoy en
dia se conoce que la respuesta microbiana difiere, para una a,
particular, cuando el descenso se origina con diferentes solutos, por lo
gue actualmente se establece que la a,, del medio no es el Unico factor
determinante que regula la respuesta bioldgica sino que la naturaleza
del controlador de la a,, también juega un papel importante (Beuchat,
1974; Chirife, 1994). Por ejemplo, se han realizado estudios en control
de varios patdogenos mediante el descenso de la a, del medio con
NaCl y con glicerol. En este estudio, se vio como, para el mismo nivel

de ay, el glicerol resulta menos inhibidor del crecimiento que el NaCl
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(Chirife, 1980). En cambio, en posteriores estudios, Chirife (1994)
demostré que para S. aureus el efecto inhibitorio del NaCl y de la
sacarosa se debia a su habilidad para disminuir la a,, sin efectos
significativos del soluto.

La vida util es el periodo durante el cual se mantiene la
aceptabilidad por parte del consumidor o la calidad del producto
(Mannheim et al., 1994). Normalmente, el criterio que se sigue para
definir la vida util de un producto son indicadores objetivos de calidad,
como el deterioro microbiano, los cambios en color (pardeamiento), la
textura, el contenido en nutrientes y la oxidacién lipidica (Mannheim et
al., 1994).

Las isotermas de sorcion de agua se usan para evaluar la
estabilidad en el almacenamiento y también para el disefio y control de
procesos (Sablani et al., 2007). Ademas, el estudio de los conceptos
de a, y Ty en su conjunto puede aportar una vision mas amplia del
concepto de estabilidad, puesto que la actividad de agua esti
relacionada con la condicibn de equilibrio que establece un limite
termodinamico a un mecanismo, mientras que la vitrificaciébn es un
proceso de equilibrio cinético para temperaturas por debajo de la T,
(Sablani et al., 2007).

El conocimiento de la a, es un factor muy importante para
garantizar la estabilidad requerida en referencia al dafio microbiano del
producto, y para asegurar la seguridad evitando cualquier dafio a la
salud del consumidor (Aktas y Gurses, 2005).

En los ultimos afios, se ha establecido un debate entre si es la
actividad de agua o el estado del sistema, dictado por la temperatura
de transicion vitrea la propiedad que mas afecta a la velocidad de las
reacciones quimicas en sistemas solidos de baja humedad (Bell y
Hageman, 1994).
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Los alimentos pueden considerarse muy estables en estado
vitreo, porque por debajo de la temperatura de transicion vitrea los
compuestos que intervienen en reacciones alterativas necesitan
muchos meses, e incluso afos, para poder difundir distancias
moleculares y conseguir una aproximacién para que les permita
reaccionar. Se ha formulado la hipétesis de que esta transicion tiene
gran influencia sobre los alimentos, puesto que el agua en una fase
concentrada se inmoviliza cinéticamente y en consecuencia, no
participa ni interviene en reacciones (Rahman, 2002).

La a, es una propiedad del solvente y la vitrificacion es una
propiedad relacionada con la estructura del alimento. Por tanto, son
necesarias ambas propiedades para entender las relaciones alimento-
agua en diferentes condiciones (Rahman, 2002).

Actualmente, es muy comun en el procesado de alimentos y en
la industria de su conservacion, usar el valor monocapa B.E.T. o
G.A.B. como contenido de agua critico, en el que los alimentos
deshidratados son mas estables. La actividad de agua al contenido de

agua monocapa también es llamada actividad del agua critica.

1.3 Procesos de deshidratacion/rehidratacion en alimentos.

1.3.1 Procesos de deshidratacién en alimentos

El secado es una de las formas més antiguas de conservacion
de alimentos, habiéndose utilizado durante generaciones para
conservar vegetales, frutas, cereales, carnes y pescados. El secado
es, ademas, uno de los métodos de conservacion mas importantes en
la industria del procesado de alimentos (Rahman y Perera, 2002; Al-
Muhtaseb et al., 2004).
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El principal objetivo de la deshidratacion es extender la vida util
de los alimentos mediante una disminucion del contenido en humedad,
reduciendo asi la a,, (Conway et al., 1983). De esta forma, se consigue
inhibir el crecimiento microbiano y la actividad enzimatica, factores que
provocan el deterioro de los alimentos (Fellows, 1988). Otro de los
objetivos que se persigue con la deshidratacion de alimentos es la
transformacién de estos en materias primas adecuadas para el
mezclado y formulacion de nuevos productos (Fito et al., 2001).
Ademas, la deshidratacion de los alimentos también ofrece muchas
ventajas como la disminucién de peso y volumen de los mismos, con
el fin de abaratar el transporte y distribucién del alimento (Guerreo y
Nufez, 1991), lo cual es una importante ventaja para los paises en
desarrollo y los pequefios productores (Beristain et al., 1996). Los
costes de procesado, envasado, transporte y almacenamiento son
menores para productos deshidratados que para los enlatados y
congelados (Rahman y Perera, 2002). Otros de los posibles objetivos
del secado pueden ser mejorar las cualidades sensoriales, retencion
de aromas, y, en algunos casos, preservar el valor nutritivo del
alimento.

A la hora de seleccionar un método de secado deben tenerse
en cuenta tres factores: la calidad de los productos con respecto a los
requisitos exigidos, las consideraciones econémicas del proceso y el
impacto ambiental del proceso (Rahman y Perera, 2002). Los
procesos de secado emplean normalmente calor, solventes, o fuerza
mecénica. Por tanto, aunque el principal propésito del secado sea la
conservacion, los efectos de estos factores sobre los microorganismos
y enzimas presentes en los alimentos deberia ser también un asunto

importante a tener en cuenta (Rahman y Perera, 2002).
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La aplicacion de la operacién de secado exige un conocimiento
exhaustivo de las propiedades fisico-quimicas, macro vy
microestructurales del alimento que permitan interpretar el
comportamiento del producto durante el procesado, ademas de un
estudio en profundidad de la influencia de las variables de proceso en
la cinética y de un andlisis de calidad que contribuya a la fijacion de las
condiciones Optimas del proceso.

En muchos casos, los procesos de secado se caracterizan por
los altos costes energéticos y el deterioro de la calidad del producto
(Quirijns et al., 2005). Mediante la optimizacion del proceso se puede
llegar a una mejora en la calidad de los productos secados y a un
proceso de secado mas eficiente.

El papel de las isotermas de sorcion para la aplicacion de un
sistema de control de secado es doble. Por un lado, determina la
fuerza impulsora para una transferencia de masa de agua controlada
externamente, siendo la fuerza impulsora la diferencia entre la
humedad del aire y la humedad del aire proximo a la superficie del
alimento, asumiendo que este aire esta en equilibrio con el material
seco y que, por lo tanto, puede ser determinado mediante la isoterma
de sorcion de agua. Por otro lado, predice el contenido final en agua
del alimento, que eventualmente estd en equilibrio con el aire de
secado. Por lo tanto, puede ser usada para evaluar el contenido
optimo residual de agua del material seco, con el objetivo de
incrementar su estabilidad y seguridad, o de hacer una eleccion
adecuada del punto final del proceso de secado, para lo cual, la
prediccion del contenido de humedad de equilibrio a bajas a,, debe ser
muy preciso (Quirijns et al., 2005).

En las ultimas décadas, se han hecho considerables esfuerzos

para comprender algunos de los cambios quimicos y bioquimicos que
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tienen lugar en la deshidratacién, y para desarrollar métodos que
eviten la pérdida de calidad (Rahman y Perera, 2002). Las
caracteristicas de sorcion de agua en la actualidad son examinadas
bajo la visibn de su influencia en la estabilidad durante el
almacenamiento de productos deshidratados (Al-Muhtaseb et al.,
2004).

Los métodos de secado pueden ser clasificados, de manera
general, en funcion del sistema de eliminacion de agua aplicado como
(Rahman y Perera, 2002):

»= Secado térmico.
0 Secado por aire caliente
0 Secado en atmésfera con bajo contenido en aire
0 Secado en atmoésfera modificada

= Deshidratacion osmaética

= Desaguado mecanico

El secado por aire caliente es una de las técnicas mas

empleadas en la industria alimentaria. Consiste en retirar el agua de la
superficie del producto y traspasarla al aire circulante. Es un proceso
en el que tiene lugar una transferencia de calor, que se realiza desde
el exterior hacia el interior del producto, junto con una transferencia de
masa, donde la humedad contenida en el solido se transfiere por
evaporacion hacia la fase gaseosa. Esto tiene lugar en base a la
diferencia entre la presion de vapor ejercida por el sélido himedo y la
presion parcial de vapor de la corriente gaseosa. Cuando estas dos
presiones se igualan, se dice que el solido y el gas estan en equilibrio
y el proceso de secado cesa. En este proceso, las caracteristicas del
aire y del producto establecen la velocidad de secado del mismo. Por
este motivo, conocer dichas caracteristicas se hace necesario para la

aplicacion de esta técnica.
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Durante el secado por aire caliente, la conformacion espacial
de los componentes del alimento puede ser alterado parcialmente por
el flujo de agua. Ademas, ocurre una destruccion parcial de la
estructura del tejido, que resulta en una permeabilidad al agua, y, por
lo tanto, la habilidad para la rehidratacion puede ademas disminuir,
produciendo cambios en la textura (Moreira et al., 2008).

En la actualidad, existe una tendencia hacia la investigacion y
desarrollo de técnicas de conservacion de alimentos que permitan
obtener productos de alta calidad nutricional, que sean muy similares
en color, aroma y sabor a los alimentos frescos y que no contengan
agentes quimicos conservantes. Entre estas técnicas se halla la

deshidratacién _osmdtica, en la que a partir de la inmersion del

alimento solido en soluciones acuosas de alta concentracion de
solutos, se extrae parcialmente el agua del alimento mediante el uso
de la fuerza osmdtica aportada por dichas soluciones (Barat et al.,
1998). La elevada concentracion del medio debe promover el
transporte de agua desde el producto debido al gradiente de presion
osmética existente y al gradiente de concentracion de agua entre
producto y medio. Esto provoca al menos dos flujos principales
simultdneos en contracorriente: un importante flujo de agua del
alimento hacia la disolucién, y una simultdnea transferencia de soluto
desde la solucion hasta el alimento, los cuales son debidos a los
gradientes de agua y soluto a un lado y a otro de las membranas que
conforman el tejido parenquimético del producto (Torreggiani, 1993).
La deshidratacion osmética permite reducir hasta el 80% del agua
original del alimento, protegiendo e incluso mejorando caracteristicas
como el color o el sabor de los productos (Albors et al., 1998). Esta
técnica suele emplearse como tratamiento previo a otros métodos de

conservacion, puesto que el gradiente de presiébn osmotica no permite
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la eliminaciébn de agua a niveles tan bajos como para permitir la
absoluta conservacion de los materiales en forma autbnoma y se debe
considerar como una etapa intermedia de elaboracion. Ademas, la
deshidratacion osmatica tiene otras aplicaciones como la elaboracion
de alimentos de humedad intermedia, alimentos autoconservables,
productos semiconfitados y productos semielaborados (Barat et al.,
1998).

La técnica de deshidratacion osmotica presenta numerosas
ventajas respecto a las técnicas de secado convencionales. Entre
ellas, destaca su efectividad a temperaturas bajas, incluso a
temperatura ambiente, lo que permite mantener unos niveles minimos
de desnaturalizacion, asi como de pérdida de aromas naturales. La
ausencia de calentamiento disminuye los dafios que éste puede
producir en la estructura, la textura, el sabor o el contenido de
nutrientes del alimento, asi como una reduccion en el consumo de
energia.

Si bien los alimentos deshidratados son seguros en términos
microbianos de recuento de patdgenos y compuestos quimicos o
téxicos, la aceptacion de un producto depende de su sabor o0 aroma,
color, aspecto apetitoso, textura, gusto, y de su valor nutricional. Los
alimentos deshidratados que contienen grasas son propensos a
enranciarse después de un tiempo, especialmente si su contenido en
agua se ha reducido demasiado. La textura, densidad, humectabilidad,
capacidad de rehidratacion, y propiedades mecanicas de los alimentos
deshidratados dependen directamente de las condiciones del proceso
de secado (Rahman y Perera, 2002).

Ademas de los cambios fisicos, la deshidratacion genera o
libera ciertos sabores y aromas de los alimentos. También se pueden

producir sabores y aromas extrafios. Ademas, las altas temperaturas y
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los tiempos de secado largos pueden degradar el color original del

producto (Rahman y Perera, 2002).

1.3.2 Contracciéon durante el secado de alimentos. Influencia de
las variables de secado

La contraccién es el cambio de volumen durante el procesado,
debido, por ejemplo, a la pérdida de humedad del producto durante el
proceso. Este es un fendmeno importante, que afecta en gran medida
a la calidad del producto seco, al reducir su humectabilidad, modificar
su textura y disminuir su capacidad de absorcién de agua (Rahman y
Perera, 2002). Ademas, esta es una caracteristica importante a tener
en cuenta, por ejemplo, en el disefio de secadores industriales en
términos de la relacion entre el volumen y el area con respecto al
contenido en humedad del producto (Ochoa et al., 2007).

La aproximacion tedrica que permite cuantificar la contraccion
debe tener en cuenta las fuerzas mecanicas, y considerar las
tensiones y deformaciones del material durante la deshidratacion.
Cuando se habla de alimentos esta aproximacion se torna complicada,
debido a la naturaleza multifasica y celular de sus tejidos (Ochoa et al.,
2007).

La disminucién en volumen durante el secado es el resultado
del colapso capilar, algo que acontece normalmente cuando los fluidos
se evaporan o son eliminados de un capilar. La contraccion evita que
la humedad sea reemplazada por aire (Rahman y Perera, 2002). La
contraccion y la transicion vitrea estan relacionadas, y durante la
deshidratacion solo se percibe una contraccién significativa si la
temperatura de secado es mas alta que la T4 del producto para ese
contenido en humedad concreto (Rahman y Perera, 2002). La

magnitud de la contraccioén, y la densidad del producto final, dependen
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de la movilidad de la humedad en el interior del producto, y de la

velocidad a la que se haya secado (Rahman y Perera, 2002).

1.3.3 Procesos de rehidratacion en alimentos

Muchos de los alimentos deshidratados para su conservaciéon
deben ser rehidratados, antes de su uso final, mediante su inmersién
en agua. Este es el caso, por ejemplo, de algunas legumbres o de
algunas carnes o pescados. Este es un proceso complejo destinado a
la recuperacion de las propiedades del producto crudo, mediante una
adecuada reconstitucion de sus propiedades (Cunningham et al.,
2008; Moreira et al., 2008).

A pesar de que la investigacién en el campo del secado es
amplia, aln existe la necesidad de un estudio mas intensivo de la
rehidratacién (Cunningham et al., 2008).

Durante la rehidratacion ocurren simultaneamente tres
procesos principales: la imbibicion de agua dentro del material seco, el
hinchamiento del material, y la pérdida de los solubles (Moreira et al.,
2008).

Las caracteristicas finales del producto deshidratado vy
posteriormente rehidratado se pueden ver influenciadas por las
condiciones del proceso de deshidratacion anterior y por las
condiciones del propio proceso. En general, la temperatura del agua
tiene influencia en la tasa de rehidratacion y la humedad de equilibrio
de una manera positiva, obteniéndose una rehidratacion mas rapida a
temperaturas del agua mayores (Cunningham et al., 2008).

Las caracteristicas finales del producto rehidratado se emplean
como un parametro util para determinar la calidad del alimento, debido

a que son indicativos del grado de alteracion que ocurren durante el
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procesado (pretratamiento, secado y rehidratacion) (Moreira et al.,
2008), es decir, del dafio celular sufrido durante los procesos
anteriores (Krokida y Marinos-Kouris, 2003; Cunningham et al., 2008).
A pesar de que se han propuesto varios mecanismos para
describir el proceso de rehidratacion basados en diferentes transportes
de masa como la difusion o el flujo capilar, no esta claro cuél de todos
los mecanismos propuestos es el determinante (Moreira et al., 2008).
Las curvas de rehidratacion tipicas muestran un incremento en
el volumen del agua absorbida con el tiempo, este volumen, es
proporcional al volumen total ganado por el alimento. Generalmente,
se observan mayores tasas de absorcion en las etapas iniciales del
proceso. Tras estas etapas iniciales, se observa una disminucién en
esta tasa hasta llegar al equilibrio (Cunningham et al., 2008). El
estudio de las cinéticas de rehidratacion resulta util para la
optimizacion del proceso, siendo, ademas, de interés el conocer cdmo
estas cinéticas estaran afectadas por las variables del proceso, y
cdmo el tiempo de remojo, bajo unas condiciones dadas, puede ser
predicho (Cunningham et al., 2008). Para esto, estas curvas de
rehidratacion caracteristicas, han sido ajustadas e interpretadas por
diferentes modelos matematicos basados en teorias de difusion, entre
otras (Resio et al., 2006).De entre los modelos propuestos, los
empiricos son los mas ampliamente utilizados debido a su simplicidad

matematica y su utilidad (Moreira et al., 2008).

1.4 Isotermas de sorcion de agua

Las isotermas de sorcion de agua representan, de una manera
gréfica, la relacion entre la a,, de un material y su contenido en agua a

una temperatura dada, o dicho de otro modo, relacionan la cantidad de
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agua presente con la disponibilidad de ésta. Estas isotermas son una
de las herramientas mas utilizadas por los tecnélogos de alimentos,
entre otras disciplinas, debido a que proporciona informacion muy Uutil
del estado del agua en el alimento, ademéas de poder establecer
relaciones entre la humedad de un alimento, otros componentes de
éste, o su estructura (porosidad) (Rahman, 1995). Ademas, permite
predecir el comportamiento del producto si se conocen las condiciones
a las que va a ser almacenado (Pezzutti y Crapiste, 1997).

El conocimiento de las propiedades del agua en relacién a un
sistema bioldgico, puede llevarse a cabo a tres niveles: estructural,
dinamico y termodindmico (McMinn et al., 2005).

La aproximacién termodinamica suministra un entendimiento
del equilibrio del agua con su alrededor a una cierta humedad relativa
y temperatura. Ademas, suministra informacién acerca de la afinidad
del sorbente hacia el agua y de la naturaleza espontanea del proceso
de sorcion, y define el concepto existente de orden/desorden en el
sistema agua-sorbente. Las funciones termodindmicas se pueden
calcular a partir de las isotermas de sorcién facilitando una cuidadosa
interpretacion del proceso y suministrando mayor comprension acerca
de los mecanismos que lo rigen (McMinn et al., 2005).

Las propiedades termodindmicas de un alimento son cruciales
en el analisis del fendmeno de transferencia tanto de masa como de
calor durante la deshidratacion (Arslan y Togrul, 2005). Estas,
determinan el punto final hasta el cual el alimento debe ser
deshidratado para alcanzar la estabilidad y permite calcular la cantidad
tedrica de energia requerida para eliminar una cantidad de agua
determinada del alimento (Arslan y Togrul, 2005). Estas propiedades,
ademds, proveen una mejor comprension de la microestructura

asociada con la interfase alimento-agua (Aviara y Ajibola, 2002).
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Las isotermas de sorcion de agua, ademas, pueden ser usadas
como herramienta para investigar caracteristicas estructurales de un
alimento, como el area de superficie especifica, el volumen de los
poros, la distribucién y tamafio de estos y la cristalinidad (Ariahu et al.,
2006). Estos datos pueden ser usados para escoger unas condiciones
de almacenado apropiadas y sistemas de empaquetado que optimicen
0 maximicen la retenciébn de aromas, color, textura, nutrientes y
estabilidad bioldgica (Labuza et al., 1972). Alimentos con la misma
composicion quimica pero con diferente estructura no tienen porqué
tener la misma humedad de equilibrio a una a, dada (Vullioud et al.,
2004).

Si la fuerza impulsora para la transferencia de masa en la
superficie del producto se asume como la diferencia en la presién
parcial de vapor de agua entre la superficie del alimento y el aire, la
isoterma de sorcion puede ser usada, ademas, en el célculo de las
tasas de transferencia de masa (Delgado y Sun, 2002).

La aplicacion con éxito de las isotermas de sorcion depende de
un conocimiento basico de cémo dos condiciones experimentales
afectan a sus propiedades. Estas condiciones son: el método con el
cual se ha determinado la curva (adsorcibn o desorcion) y la
temperatura (Kapsalis, 1987).

Brunauer et al., en 1940, clasificaron las isotermas de sorcién
de agua en cinco tipos generales (figura 1.3). Esta clasificacion es aun
hoy en dia uno de los métodos de clasificacion mas ampliamente

utilizados.
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Figura 1.3 Los cinco tipos de isotermas de adsorcion de Van der Waals
propuestas por Brunauer et al. (1940)

Normalmente, las isotermas en alimentos son no lineales y de
forma sigmoidal (tipo Il). Las isotermas tipo Il son tipicas de alimentos
en los que estan presentes componentes cristalinos que son solubles
en agua (azucar, sal). La isoterma tipo | no es el caso habitual en las
isotermas de adsorcion de los alimentos. Los tipos IV y V
corresponden a isotermas de productos porosos, en los que la meseta
de las curvas esta asociada a la saturacion capilar (Martinez et al.,
1998).

Las variadas formas en las que el agua se puede unir (ver tabla
1.1), algunas de ellas comentadas anteriormente, hace que
actualmente sea casi imposible predecir el devenir de las isotermas de
sorcion o precalcular el contenido en agua de equilibrio para una
presion de vapor dada en el medio ambiente del producto (Spiess y
Wolf, 1987).

Tabla 1.1 Tipos de sorcion por sélidos sorbentes (Spiess y Wolf, 1987)

Moléculas sin interaccion sorbente/sorbato

Fuerzas de union residuales
de moléculas de la superficie
Disposicién multicapa Condensacién capilar Fuerzas capilares

Disposicion en monocapa Adsorcion

Moléculas con interaccién sorbente/sorbato

Valencias primarias (enlaces

Reaccién quimica Quimisorcién S
i6nicos)
Formacion de cristal i
h Absorcion Red de fuerzas
hidratado
Formacion de soluciones Absorcién Campo de potencia molecular

Valencias secundarias
(puentes de hidrégeno)

Hinchamiento con cambio

Absorcion
de estructura
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Normalmente, las isotermas de forma sigmoidal se dividen en

tres partes (figura 1.4).

XW
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|
]
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Figura 1.4 Representacion del efecto histéresis en una isoterma

La primera parte, correspondiente a un rango de a,, bajo (0,05-
0,20) representa a las moléculas de agua mas fuertemente ligadas a
los grupos hidrofilicos polares cargados, con una entalpia de
vaporizacion considerablemente mayor que la del agua pura. El limite
mayor de esta zona corresponde a la humedad de monocapa de
B.E.T. En la monocapa, la adsorcién de agua por parte de la superficie
implica la unién de moléculas de agua con grupos polares (unién
ibnica y de hidrogeno) y no polares en la superficie. A valores
intermedios de a, (0,25-0,70) (zona B), la absorcion de agua es
gradual y lineal. En esta region, las moléculas de agua completan la
cobertura de la monocapa mayormente por puentes de hidrégeno con
agua retenida pre-existente y por condensacion se forman capas
adicionales por encima de estas capas de agua pre-existentes o
penetran dentro de huecos creados en la estructura que ya esta
hinchada. En la region C, que corresponde a una a,, entre 0,75-1, la
absorcion de agua es mas rapida y representa mayoritariamente agua

en multicapas. Esta agua es mas o menos agua libre, con casi todas
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sus propiedades similares a ésta. Esta alta absorcion de agua a altas
a,, indica la disolucibn de componentes principales del sistema vy
constituye mas del 95% del total del agua en un alimento de alta
humedad (Singh et al., 2006).

1.4.1 Histéresis en alimentos

En un alimento, la forma en que las moléculas de agua
interaccionan con el resto de componentes presentes, puede ser
diferente para procesos de adsorcion y desorcion. A la diferencia entre
la isoterma de adsorcién y desorcibn de un mismo producto a la
misma temperatura se le denomina histéresis. Para Caurie, (Caurie,
2007), histéresis es el fendbmeno por el cual a un nivel dado de a, y
temperatura, un adsorbente sostiene una cantidad de agua mas
pequefia durante el proceso de adsorcién que durante el proceso de
desorcion subsiguiente. En funcion de la regién de la curva y la
temperatura en la que se encuentre un producto determinado, el
efecto de la histéresis puede ser mayor o menor.

La histéresis es una caracteristica importante del
comportamiento de los distintos alimentos, y proporciona informacion
gue no estad disponible analizando las isotermas de adsorcién o
desorcion de manera individual (Wolf et al., 1972).

El efecto de la histéresis en los alimentos es importante, a
pesar de que pueda ser relativamente pequefio en magnitud. Refleja la
reorganizacion estructural y conformacional en un alimento, que altera
la accesibilidad de los puntos de sorcién energéticamente favorables
y, por tanto, dificulta el movimiento del agua. En alimentos, la
histéresis tiene importantes implicaciones tanto tedricas como

practicas. Las implicaciones tedricas van desde los aspectos
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generales de la irreversibilidad del proceso de sorcién hasta la validez
de las funciones termodindmicas derivadas de este tipo de sistema.
Las implicaciones practicas tienen que ver con el efecto de la
histéresis en el deterioro quimico y microbiolégico y con su
importancia en alimentos de humedad baja e intermedia (Kapsalis,
1987). Por lo tanto, la histéresis puede ser usada como un indice de la
calidad de un alimento, debido a que una mayor histéresis indica una
estabilidad reducida y la ausencia de histéresis indica que se ha
mejorado la estabilidad en alimentos almacenados (Wolf et al., 1972).

Existen muchas hip6tesis que explican el fendmeno de
histéresis en base a la ecuacion de Kelvin (Kapsalis, 1987). Muchas
de ellas, sugieren que la histéresis esta limitada a la region de
condensacion capilar de la isoterma (altas a,). Sin embargo, el
fendmeno de histéresis se da frecuentemente a lo largo de todo el
rango de la isoterma (Caurie, 2007). Ademas, este fendbmeno se da
en ocasiones en materiales de los cuales se cree que carecen de
poros o capilares como el jabén o el grafito (Caurie, 2007). En estas
hipétesis, el fenémeno de condensacién parece confundido con la
adsorcion fisica debido a que la teoria elemental de la condensacién
capilar no tiene en cuenta la accién especifica de las energias de
superficie, que actlan en el caso de la histéresis.

En polimeros, la histéresis parece dependiente de la relajacion
de las fuerzas cohesivas dentro de la matriz adsorbente. Esto significa
que el sustrato esta en una forma diferente durante la adsorcién que
durante la desorcion (Brunauer et al., 1940).

Muchas ecuaciones han tenido éxito en la descripcién de las
isotermas de adsorcion en un rango de humedad limitado, pero
ninguna teniendo en cuenta el fenédmeno de histéresis. Caurie (1981)

mostré que la forma de una isoterma dependia de las energias de
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superficie del adsorbente. Reprodujo la forma de los tipos | a IV de
isotermas de Brunauer (figura 1.3) (Brunauer et al., 1940) por orden
creciente de energia a partir de un simple conjunto de datos de
isotermas usando la ecuacion de Caurie (Caurie, 1981). Demostr6 que
los gréficos de isotermas con bajas energias de superficie descendian
por debajo de aquéllas con altas energias de superficie, y que las
tltimas ademas tenian alta capacidad de sorcidon. Recientemente, la
ecuacion de Caurie se ha rederivado hacia una ecuacion de adsorcion
unimolecular (Caurie, 2005a) con el objetivo de explicar el fenébmeno
de histéresis en alimentos. Dentro del bucle de histéresis, Caurie
(2007) observé que la energia de atraccion intermolecular bajo
condiciones isobaras o isostéricas es siempre mayor para la isoterma
de desorcion que para la isoterma de adsorcion.

Otra teoria sugiere que la adsorcion progresiva de agua
provoca la relajacion de las fuerzas de cohesion y de ruptura, lo que
hace que aparezcan micro grietas y fisuras en la matriz adsorbente.
Estas grietas y fisuras exponen lugares adicionales que adsorben
humedad a un nivel de energia superficial al volver a bajas a,
exhibiendo los diferentes tipos de histéresis (Caurie, 2007).

Wolf et al. (1972) demostraron que la composicién del
alimento, la temperatura de las isotermas y las condiciones de
almacenamiento afectan a la histéresis de sorcién de vapor de agua.
Ademas, pudieron encontrar tres pautas diferentes para histéresis en
isotermas de manzana, cerdo y arroz (alimento alto en azlcares,
proteina y almiddn, respectivamente). Asi, en los alimentos ricos en
azucar o0 pectinas, la histéresis se presenta principalmente en la
region de la monocapa, no presentando histéresis para una a,>0,65.
En cambio, los alimentos proteicos presentan una histéresis moderada

a una a, a partir de 0,85, zona que coincide con la region de
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condensacion capilar. Los alimentos ricos en almidén presentan una
gran asa de histéresis, con un maximo para una a, alrededor de 0,7
(Rahman y Labuza, 2002). Esto indica que la cantidad total de
histéresis, su distribucién relativa a la a,, y el efecto de la temperatura

varian en gran medida para los diferentes alimentos deshidratados.

1.4.2 Aplicaciones de las isotermas de sorcion

Las isotermas de sorcion de agua permiten obtener informacion
relacionada con la cantidad de agua ligada a la matriz del alimento,
ademés de determinar el contenido de humedad de la capa
monomolecular, y de la fuerza con que esta ligada esa agua, ya que
posibilitan el célculo de las entalpias de adsorcién-desorcion. Pero
ademas, desde un punto de vista practico, existen cuatro campos
concretos de aplicacibn de las isotermas relacionados con el
procesado de alimentos, como son el secado, mezclado, envasado y
almacenamiento (Martinez et al., 1998).

En el secado de productos alimenticios se consumen grandes
cantidades de energia y cualquier ahorro puede tener una gran
importancia econémica. El conocimiento de las isotermas permite la
eleccién apropiada del punto final de la operacién, el conocimiento de
la humedad relativa maxima permitida para el aire de secado (en el
caso de secadores por conveccién) o de la presion maxima permitida
(en el caso de secado a vacio). Para el caso del mezclado, cuando se
combinan productos con a,, diferentes, habra un flujo de agua entre
ellos hasta que se alcance el equilibrio entre los mismos. Para ciertos
sistemas y segun ciertos modelos de prediccion de la a,, mediante las
isotermas de cada componente por separado es posible conocer la a,

de la mezcla. Dado que el procedimiento mas habitual para preservar
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la calidad de los alimentos es la reduccion de la a, hasta niveles
suficientemente bajos como para inhibir el crecimiento microbiano, la
obtencion de la isoterma de sorcion es esencial para establecer los
limites de humedad a partir de los cuales se inhibe el crecimiento
microbiano y la produccién de micotoxinas durante el almacenamiento
(Castillo et al., 2003).

Ademas de todo lo comentado anteriormente, las isotermas de
sorcién son también utiles en la prediccion de la transferencia de agua
hacia el producto a través de un material permeable utilizado para el
envasado. Una expresion analitica para las isotermas, de aplicacion
general a diferentes productos y temperaturas, ayudaria a predecir la
vida atil de un producto deshidratado envasado en un material de

permeabilidad conocida (Samaniego-Esguerra et al., 1991).

1.4.2 Modelizacion de las isotermas de sorcion

El conocimiento de las interacciones del agua con los distintos
componentes de los alimentos puede resultar una herramienta
necesaria para el control de las operaciones de procesado y
conservacion. Asi, la obtencidn de ecuaciones empiricas o0 no
empiricas que relacionen la actividad de agua con la humedad del
producto, puede resultar Gtil para describir el comportamiento del
mismo.

Mas de 200 ecuaciones de isotermas han sido propuestas para
materiales biol6gicos (van den Berg y Bruin, 1981), algunas de las
cuales permiten predecir parametros con sentido fisico relacionados
con las propiedades de adsorcion de los alimentos y que ayudan a

entender las interacciones agua-producto.
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A la hora de modelizar las isotermas de sorcion,
frecuentemente es necesario utilizar varios modelos, puesto que no
todos describen igualmente bien las diferentes partes de la curva.
Ademas, cada uno de ellos proporciona informacion sobre aspectos
diferentes del proceso de sorcion, por lo que resulta interesante
disponer del ajuste de varios modelos en cada caso particular.

Pese a la importancia, destacada en puntos anteriores de la
presente introduccion, del estado termodinamico de un sistema y de
las diversas transiciones de fase que ocurren durante un proceso en
un sistema tan complejo como es un alimento estructurado, ninguno
de los modelos planteados tienen en cuenta las diferentes fases en
las que se estructuran los alimentos y el estado termodindmico de las

mismas.

1.5 La metodologia SAFES

Describir un alimento implica identificar y cuantificar sus
caracteristicas y propiedades quimicas, fisicas, estructurales y
termodinamicas. Debido al caracter polifasico y multicomponente de
los alimentos y a su gran complejidad, esta descripcion, en lenguaje
cientifico (quimico, fisico y matemético), resulta tanto mas compleja
cuanto mas ampliamente explicada sea su funcionalidad. Por esta
razén, en la practica, es necesario un compromiso entre la
simplificacién exigida para llegar a modelos matematicos manejables y
la exigencia de que la descripcion no desprecie aspectos y matices
fundamentales para el control de las caracteristicas de calidad
definidas como objetivo en el producto que se estudia.

Hasta el momento, los métodos empleados para la descripcion

de alimentos y para el andlisis de operaciones y procesos, realizan
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una simplificacién excesiva de los mismos, al considerarlos como
sistemas homogéneos e is6tropos.

El método SAFES (Systematic Approach to Food Engineering
Systems) (Fito et al., 2007a) es un método de andlisis avanzado de
productos y procesos alimentarios, que permite de forma sistematica:

» Describir  productos teniendo en cuenta  sus
caracteristicas  termodinamicas, fisico-quimicas vy
estructurales. En esta descripcion se integraran los
conocimientos sobre la composicion y la estructura del
alimento mediante la definicion de fases, componentes y
estados de agregacion.

* Analizar los cambios (fendbmenos de transporte,
transiciones de fase, cambios estructurales...), que una
operacién basica o un proceso de transformacién origina
en un alimento.

En base a este sistema, se han venido estudiando con éxito
algunos procesos fundamentales de la industria de alimentos como
puede ser el salado, secado y desalado de bacalao (Heredia et al.,
2007), horneado de pan (Segui et al., 2007), fritura de patata (Barrera
et al., 2007), tostado de café (Fito et al., 2007b) o produccion de
gueso manchego (Arguelles et al., 2007). Ademas, esta metodologia
estd, actualmente, utilizandose como una herramienta en el estudio
de la Ingenieria de Procesos dentro de la Universidad Politécnica de
Valencia.

El método SAFES se basa en la construccion de distintos tipos
de matrices: MATRICES DESCRIPTIVAS, MATRICES
TRANSFORMADAS Y MATRICES DE CAMBIO. Tanto las matrices

descriptivas como las transformadas son matrices que describen
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productos, mientras que las matrices de cambio son matrices de
analisis de etapas, operaciones 0 procesos.

Una matriz esta constituida por un conjunto de valores que
describen las propiedades de un alimento con un nivel de
simplificacién aceptable. Los valores correspondientes a los diferentes
componentes del alimento (especies quimicas) se organizan en filas, y
los correspondientes a las diferentes fases en que se pueden agrupar
las especies quimicas, se organizan en columnas. Ademas, las filas se
dividen en subfilas que hacen referencias a los diferentes estados de
agregacion en que pueden encontrarse los componentes. Dentro de
cada celda se detalla la combinacion fase-componente-estado de
agregaciéon correspondiente, mediante la nomenclatura SAFES, esto
es, mediante vectores xi,,-k , representando i a los componentes, j a las

fases y k a los estados de agregacion.
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2. OBJETIVOS Y PLAN DE TRABAJO







2.1 Objetivos

2.1.1 Objetivo general

En base a lo expuesto anteriormente, se considera de
importancia realizar un estudio, basado en las relaciones estructura-
propiedad, que tenga en cuenta el alimento en toda su complejidad.

Para ello, se plante6 como objetivo general de la presente Tesis
Doctoral estudiar, basandose en las relaciones estructura-propiedad y
una aproximacion a la metodologia SAFES, las relaciones agua-matriz
insoluble-sélidos solubles en dos tipos diferentes de matriz, una matriz
proteica (carne y queso), y una matriz de polisacéaridos (garbanzo y

yuca).

2.1.2 Objetivos especificos

Para la realizacién del objetivo general anteriormente citado, se

plantearon los siguientes objetivos particulares:

1. Realizar un estudio bibliografico de modelos mateméticos
publicados para definir las isotermas de sorciéon de agua, como
paso previo a la aplicacion de algunos de los modelos hallados
en el estudio de las relaciones agua-matriz.

2. Estudiar los sistemas agua-matriz proteica-NaCl en sistemas de
proteina animal, (carne y queso), mediante la aplicacion del
modelo de Fito et al., (2001), estudiando la influencia de la
temperatura y de la concentracion de cloruro sédico (NacCl).

3. Desarrollar, en base al modelo termodinamico propuesto, un
sistema de ecuaciones que permita la definicién y prediccion del

comportamiento de sistemas proteina-agua-NaCl en queso.
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Desarrollo de un modelo de prediccién de la a, en dichos
sistemas

4. Estudiar las relaciones agua-matriz en un sistema amilaceo
particular, como es el garbanzo, durante el proceso de
rehidratacién, analizando los fenémenos de deformacion-
relajacion y el reparto de agua entre las diferentes fases del
sistema en relacion con pardmetros de calidad en garbanzo,
aplicando la metodologia SAFES.

5. Estudiar la cinética de transferencia de masa en coccion de
garbanzo rehidratado y sin rehidratar previamente para obtener
los tiempos de rehidratacion y coccion optimos en garbanzo.

6. Estudiar las interacciones entre el agua y el resto de
componentes de la matriz sélida del tejido de yuca, con la
finalidad de evaluar el comportamiento de una matriz de almidén
ante diferentes condiciones de deshidratacion y procesado.
Analizar el efecto del contenido en agua y de la naturaleza de los
solidos solubles afiadidos sobre las transiciones de fase en el

tejido de yuca.

2.2 Plan de Trabajo

El Plan de Trabajo se abordd por separado para cada ejemplo
particular seleccionado en la presente tesis doctoral. Por ello, y para
una mayor claridad en la exposicién, los resultados del presente
documento de tesis se dividen en cuatro capitulos. Un primer capitulo
en el cual se realiza un estudio extensivo de los distintos modelos
existentes en la actualidad en el andlisis de la relacion agua-matriz a

partir de isotermas de sorcion de agua. En el segundo capitulo de
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resultados, se presenta el analisis realizado para las dos distintas
matrices proteicas estudiadas. En el tercer capitulo de resultados, se
analizaran las relaciones agua-matriz para garbanzo durante la
rehidratacié y posterior coccion mientras que en el cuarto se estudiara el
tejido de yuca en distintos procesos de deshidratacion.

En primer lugar, se realiz6 una busqueda biliografica de los
modelos mateméaticos publicados con anterioridad para la modelizacién
de isotermas de sorcion de agua en alimentos estructurados.

Estudio de las relaciones agua-matriz proteica-sélidos solubles

en matriz carnica y de queso.

1. Revisién bibliografica de isotermas de sorcion de agua en
productos carnicos y queseros salados, y en productos con
sacarosa como solido soluble agregado.

2. Aplicacion del modelo termodinamico propuesto en la definicion
de fases, componentes y estados de agregaciéon para isotermas
de productos carnicos salados a distintas temperaturas.

3. Aplicacion del modelo de Arrhenius a los parametros del modelo
termodinamico propuesto. Estudio de la influencia de la
temperatura en el modo de adsorcion de agua.

4. Aplicacion del modelo termodinamico propuesto a isotermas de
productos queseros salados.

5. Obtencion de un sistema de ecuaciones para la prediccion de la
a,, de productos queseros salados. Validacion del sistema.

6. Aplicaciéon del modelo termodindmico propuesto a sistemas

matriz-ag ua-sacarosa.
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Estudio de las relaciones agua-matriz en rehidratacion y coccion

de garbanzo.

Caracterizacion de la materia prima.

2. Rehidratacion de garbanzo a temperatura ambiente.
Determinacion de la evolucién de la masa, humedad, volumen y
propiedades mecanicas.

3. Coccion de garbanzos secos y rehidratados durante 2, 4 y 16
horas. Determinacién de la evolucion de masa, composicion,
volumen y propiedades mecénicas.

4. Determinacion de la combinacién tiempo de rehidratacién-tiempo
de coccion optimo.

5. Andlisis del proceso de rehidratacion a partir de la
caracterizacion microestructural de los garbanzos rehidratados a
15 minutos, 2 horas, 4 horas y 16 horas.

6. Determinacion de la isoterma de sorcidn de agua de garbanzo a
30°C.

Estudio de las relaciones agua-matriz-solidos solubles en tejido
de yuca.

1. Caracterizacion fisicoquimica de la materia prima.

2. Obtencion del método de medida de humedad méas adecuado
para el tejido de yuca.

3. Determinacion de las variaciones en el peso y en las
dimensiones de muestras de yuca durante la deshidratacién por
aire caliente a 40°C.

4. Determinacion de las isotermas de desorcién y adsorcion de
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5. Determinacion de la variacion en masa total, contenido en agua
y sélidos solubles en muestras de yuca durante la deshidratacién
osmatica en disoluciones de NaCl y sacarosa.

6. Aplicacién de la técnica de calorimetria diferencial de barrido
(DSC) a muestras de yuca fresca y deshidratada hasta
diferentes niveles de humedad, mediante los dos métodos
descritos, y rehidratada hasta un nivel de humedad préximo al

inicial.
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Relaciones agua-solutos-matriz insoluble en algunos sistemas alimentarios

3.1 Materia prima

3.1.1 Yuca (Manihot sculenta)

En la elaboracion del presente estudio experimental se han
utilizado raices de yuca (Manihot esculenta) de variedades dulces
procedentes de Colombia y Costa Rica, adquiridas en una gran
superficie comercial de la ciudad de Valencia, donde se encontraban
empaqguetadas y en refrigeracion. La eleccion de la materia prima se
realizé al azar, pero procurando seleccionar raices con un didmetro de
la parte central de entre 40 y 50 mm.

Para una mejor caracterizacion inicial, y debido a las peculiares
caracteristicas de la raiz de yuca (dividida en estratos), se determinaron
cada una de las propiedades descritas en muestras de tejido
procedentes de las distintas partes de la raiz de yuca, esto es, capa
exterior, parte central y médula, (figura 3.1), y en muestras formadas por
tejido de la raiz en su conjunto. Cada una de las determinaciones se
realizé por triplicado. Previo a cada una de las determinaciones vy
ensayos llevados a cabo en el estudio, se elimind la capa de parafina
que cubre la raiz, afadida en origen durante el procesado para

exportacion.

Figura 3.1 Corte transversal de raiz de yuca. Se aprecia la capa exterior (1), la
parte central (2) y la médula (3)
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3.1.2 Garbanzo

En la elaboracién del presente trabajo se utilizaron semillas de
garbanzo (Cicer arietinum L.) de la variedad Blanco lechoso
procedentes de Cérdoba, campafia 2005-2006, adquiridas a la empresa
distribuidora Legumbres Sierra Nevada S.L. (Granada). Se seleccioné
esta materia prima por estar certificada y conocer su trazabilidad y
composicidn quimica, facilitados estos datos por la empresa obtentora
(tabla 3.1).

Tabla 3.1 Composicion de garbanzo (g/100g) facilitada por la empresa
distribuidora (Legumbres Sierra Nevada S.L.)

Proteinas 2184g
Grasas 5109
H.Carbono 58 g
vitamina B1 530 mcg
vitamina B2 190 mcg
vitamina C 1700 mcg
Sodio 72,5 mcg
Potasio 937 mg
Calcio 94,2 mg
Magnesio 86 mg
Hierro 6 mg
Humedad 14 g

Debido a la influencia que tiene el tamafio de la semilla en los
procesos estudiados en este capitulo (rehidratacién y coccion) (Ibarz et
al., 2004), los garbanzos utilizados fueron previamente seleccionados
eligiendo un tamafo intermedio, mediante dos mallas con reticulos
rectangulares de 10 y 12 mm? con el fin de homogeneizar la muestra y

reducir las diferencias en cuanto a dimensiones de la materia prima.
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Las muestras de garbanzo crudo, hidratado e hidratado y cocido
se caracterizaron fisicoquimicamente mediante su actividad de agua,

humedad y concentracion en solidos solubles.

3.2 Determinacion de propiedades fisicoquimicas

3.2.1 Determinaciéon de la humedad

Con la finalidad de definir la metodologia mas adecuada para
determinar la humedad de alimentos con alto contenido en almidén, se
analizaron distintos métodos: dos métodos oficiales publicados por la
AOAC (AOAC, 1990; AOAC, 2000) para frutas y un tercero descrito
para patata (Lees, 1982). Los métodos ensayados fueron los siguientes:

= Secado a 70°C en estufa de vacio hasta peso constante (AOAC,

2000).

= Secado a 105°C en estufa a presion atmosférica hasta peso
constante (AOAC, 1990).
= Secado a 105°C por un método de doble secado a presion

atmosférica (Lees, 1982).

El método publicado por Lees, consiste en un primer secado a
105°C, durante una hora de la muestra homogeneizada con agua y
silice. Posteriormente, se atempera dicha muestra en un desecador
hasta temperatura ambiente, y finalmente se realiza un segundo secado
a 105°C hasta alcanzar peso constante.

Como consecuencia de los resultados obtenidos, se eligio el
método de determinacion de humedad AOAC, 1990. Este método
consiste en colocar una pequefia cantidad de muestra (3g
aproximadamente) en pesasustancias secos y previamente tarados.
Estos se colocan en estufa a 105°C y presion atmosférica durante 48

horas.
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Para asegurar que los pesasustancias estén completamente
secos, estos se colocan previamente en estufa a 105°C durante tres
horas, y posteriormente se dejan enfriar en desecador hasta
temperatura ambiente. De igual manera, tras el secado de la muestra
en estufa, esta se deja enfriar con el pesasustancias en desecador
hasta temperatura ambiente.

El contenido en humedad (kg agua/kg) se obtiene por método
gravimétrico mediante la ecuacién (3.1). Siendo |Mg|° la masa total del

pesasustancias seco, |M3|1 la masa total del pesasustancias mas la

muestra hdmeda, y |Mg|2|a masa total del pesasustancias mas la
muestra seca.
1 2
M| ||
W= (3.2)
M| —[mQ
0 0

‘O
3.2.2 Determinacién de los soélidos solubles

El contenido en solidos solubles se determind a partir de la
medida del indice de refraccion (°Brix) a 20°C, utlizando un
refractometro ABBE ATAGO, 3-T (figura 3.2).

Figura 3.2 Refractometro ABBE ATAGO, 3-T
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Para realizar una medida correcta de los °Brix en muestras en
las que no es posible medir directamente la concentracion en la fase
liquida, se ensayaron distintos métodos:

1. Medida directa, por refractometria, de los °Brix de la fase liquida
de muestra.

2. Formacién de suspensiones de muestra y agua destilada. El
agua fue afadida mediante una pipeta de doble enrase. La
suspension fue homogeneizada mediante un equipo Ultraturrax.
El resultante se filtr6, dejando la fase liquida en reposo durante
varios minutos. Se midieron los °Brix por triplicado del
sobrenadante. Este método se realizé para suspensiones de:

= 5 g de muestra mas 10 ml de agua destilada.
= 2,59 de muestra mas 10 ml de agua destilada.
= 2,59 de muestra mas 5 ml de agua destilada.

El contenido en sélidos solubles (kg ss/kg) se evalu6 a partir de
diferentes desarrollos de la ecuacién que define los °Brix (ecuacion 3.2).
Para el caso 1 se calcul6 a partir de la ecuacion 3.3 y para el caso 2, se
dedujo a partir de la ecuacién 3.4. Siendo m" la cantidad de agua

destilada (en gramos) afiadida a la mezcla.

0 H ss
Brix _ X (3.2)
100 x*+ x"
(o] v .vww
. _ Brix - x - (3.3)
100 - °Brix
ss _  °Brix . m" + Mg-x" (3.4)
(100 - °Brix) M3

Para el caso del estudio en tejido de yuca, la dilucion utilizada

finalmente fue de 5 g de muestra con 10 ml de agua destilada, mientras
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que para la determinacién de los solidos solubles en garbanzo, la

dilucién utilizada fue la de 2,5 g de muestra con 10ml de agua destilada.

3.2.3 Determinacion de la ay,

La a, de cada muestra se determind mediante un higrometro
Novasina Thermoconstanter TH 200 (figura 3.3), termostatado a 25°C y
previamente calibrado con soluciones salinas saturadas (tabla 3.2) para
todo el rango de ay,.

Tabla 3.2 Soluciones salinas saturadas usadas para el calibrado del Novasina
TH 200

SAL HR50c(%)
SAL-11 LiClx H,0 11.30
SAL-33 MgCl, x 6 H,0 32.78
SAL-53 Mg(NO3), x6 H,O  52.84
SAL-75 NaCl 75.29
SAL-90 BaCl, x 2 H,0 90.10

Figura 3.3 Novasina Thermoconstanter TH 200
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3.2.4 Determinacion de volumen, excentricidad y superficie en
garbanzo

Para la determinacion inicial del volumen de los garbanzos se
tomaron 100 unidades y se introdujeron en una probeta de 100 ml,
procediéndose a pesar el conjunto. A continuacion, se enras6 con agua
destilada, poniéndose especial cuidado para evitar la presencia de
burbujas entre los garbanzos; se determiné por diferencia de pesada la
cantidad de agua afadida. La diferencia entre el volumen de la probeta
(100 ml) y el volumen del agua adicionada es el que corresponde al
volumen de los 100 garbanzos.

Para obtener el volumen de una unidad, se midieron los tres ejes
caracteristicos de ésta. Las medidas se efectuaron con un pie de rey
digital de dos decimales de la casa Mitutoyo.

Si se considera el garbanzo como un elipsoide de revolucion, su
volumen se puede determinar mediante la ecuacién 3.5.

v=%mmt¢ (3.5)

Siendo a, b y c las longitudes caracteristicas de los semiejes del

elipsoide de revolucion, tal y como se observa en la figura 3.4.
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Figura 3.4 Modelo de elipsoide de revolucion

La excentricidad es un parametro adimensional que muestra el
grado de semejanza de un elipsoide a una esfera, es decir, mide cuanto
se desvia una elipse de una circunferencia. Este parametro, por lo tanto,
sera igual a 0 en una esfera. Para este caso, se determiné mediante la
ecuacion 3.6, siendo a, y c las longitudes de los semiejes mayor y

menor del elipsoide de revolucion.
e=1-2 (3.6)

La superficie del garbanzo se calculd a partir de la excentricidad
obtenida mediante la ecuacion 3.7, siendo a, b y c¢ las longitudes de los

semiejes del elipsoide de revolucion.

s(mm®) =2[&[@° +Msin_le (3.7)

3.2.5 Determinacién de la densidad en garbanzo

La densidad del garbanzo se determind mediante la ecuacién 3.8.

p="0 (3.8)
Vv
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Siendo p la densidad aparente del garbanzo en kg/cm®, m la
masa del garbanzo en quilogramos y v el volumen del garbanzo en m®.
En todos los casos las determinaciones se realizaron a una

temperatura de 25°C y a presion atmosférica.

3.3 Andlisis calorimétrico (DSC)

Para la realizacion del andlisis calorimétrico se utiliz6 un
calorimetro DSC5200CO de Seiko Instruments, provisto de una unidad
de control automatico de temperatura (figura 3.5), nitrégeno liquido
como medio refrigerante y aire como material de referencia.

Las muestras (10-20mg) se introdujeron en capsulas de aluminio
de 15 pl de capacidad (P/N SSC000C008) de Seiko Instruments,
determinandose la masa de dichas muestras por diferencia entre la
masa de la cdpsula ya sellada con la muestra y la masa de la capsula
vacia. Las determinaciones de masa se realizaron mediante balanza de
5 decimales (Electronic balance AND ER182-A). Las capsulas se
introdujeron en el horno junto a una cépsula con aire como material de
referencia inerte (figura 3.6).

Los ensayos se llevaron a cabo mediante barridos de
temperatura entre 20°C y 130°C a una velocidad de 10°C/min, intervalo
de temperaturas usual cuando se pretende estudiar el comportamiento
de muestras con elevado contenido en almidén (Sriroth et al., 1999;
Gunaratne y Hoover, 2002). En cada una de las muestras se determiné
la temperatura de transicion vitrea, T4, la temperatura inicial de
gelatinizacion del almidon, T, asi como las distintas posibles
temperaturas de fusion, T, todas ellas en °C. Ademas, se determind el

incremento en la capacidad calorifica, AC!, (kJ/°C-kg ms) y las
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variaciones de entalpia, Ah (kJ/kg ms), utilizando el software DSC

Andlisis System, Seiko Instruments, Inc.

Figura 3.5 Calorimetro Diferencial de Barrido DSC5200CO de Seiko
Instruments

Figura 3.6 Camara hermética del equipo DSC

En el andlisis de las transiciones de fase en tejido de yuca, se
prepararon muestras frescas de las distintas partes de yuca (capa
exterior, parte central y médula), muestras de tejido de yuca
deshidratadas osmaéticamente, tanto con sacarosa como con NaCl para
unos tiempos de tratamiento de 6 y 24 horas, muestras deshidratadas
en estufa a 40°C durante 30 dias y muestras de yuca rehidratadas hasta
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Relaciones agua-solutos-matriz insoluble en algunos sistemas alimentarios

una humedad semejante a la de la yuca fresca. Todas las

determinaciones se realizaron por triplicado.

3.4 Observaciones microestructurales mediante Cryo-SEM

Se realizaron perfiles microestructurales con el microscopio
electrénico JEOL JSM-5410 Scanning Microscope (figura 3.7),
perteneciente a la Universidad Politécnica de Valencia, que utiliza la
técnica de microscopia electrénica de barrido a bajas temperaturas
(Cryo-SEM).

Mediante esta técnica, se monta cada muestra sobre un porta-
muestras de acero inoxidable y se introduce en nitrégeno liquido para la
congelacion de la misma (T< -210°C). A continuacion, se introduce la
muestra montada en una cadmara donde se fractura con una cuchilla
movil y se somete a un proceso de sublimacion durante 30 minutos a
-90°C, transcurrido el cual se recubre la superficie a visionar con una
fina capa de oro con el fin de transformar la superficie en conductora y
obtener una imagen nitida y detallada. Las muestras se visionan usando

un voltaje de aceleracién de 15 kV a T< -130°C.

Figura 3.7  Microscopio electronico JEOL JSM-5410 SCANNING
MICROSCOPE de la UPV
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Se realizaron perfiles microestructurales de tejido de garbanzo
rehidratado durante 15 minutos, 2, 4 y 16 horas. Se cortaron muestras
en finas laminas de unos 3mm de ancho por unos 9mm de longitud. De
estas muestras, se observo la superficie perpendicular al plano formado
por la separacion entre los cotiledones a la altura del centro del
garbanzo tal y como se observa en la figura 3.8.

Se realizaron los perfiles de cada muestra desde el exterior
hacia el centro del garbanzo a 750x para 15, 120 y 960 minutos, y a

500x para 240 minutos de rehidratacion.

DON 1

COTIL

Superficie ocbservada

Figura 3.8 Esquema de corte del garbanzo para la observacion mediante Cryo-
SEM

3.5 Ensayos de propiedades mecanicas

Para la determinacion de ensayos de textura por compresion se
utilizé una prensa uniaxial Micro Systems Texture Analyser TA.XTPlus
(figura 3.9), con una célula de compresién circular de 75 mm de
didmetro (P/75). El equipo consiste en un brazo mavil, conectado a la
célula P/75, el cual desciende hacia una base graduada con el centro
marcado. Los ensayos se realizaron hasta un 50% de deformacion con

una célula de carga de 50 kg, la velocidad de descenso del brazo fue de
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2 mm/s. La toma de datos se realizO mediante el software Texture
Exponent 32 proporcionado por la casa Stable Micro Systems.

Para la realizacién de ensayos de puncion en garbanzo hasta
una deformacion del 50%, usando un punzén de 2mm de didmetro, la
célula de carga utilizada fue de 50kg y la velocidad de descenso del

brazo fue de 2mm/s.

Figura 3.9 Prensa Micro Systems Texture Analyser TA.XTPlus

Para cada muestra se analizé la fuerza méaxima ejercida por el
equipo (N) y la deformacion a la cual se produjo, tal y como se muestra
en la figura 3.10. La deformacion se calcul6 mediante la ecuacion (3.9).

e(%) = % 100 (3.9

Siendo d, el semieje “c” medido y d la distancia recorrida por el

brazo del texturdmetro en cada momento.
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Figura 3.10 Curva Fuerza-Deformacion tipo para compresion en garbanzo
3.6 Obtencion de isotermas de sorcion de agua

3.6.1 Obtencién de isotermas de desorcion de agua en tejido de
yuca

Se determinaron las isotermas de desorcion de agua para
laminas de tejido de yuca a 10°C, 30°C y 50°C.

Para ello, se prepararon laminas de yuca con un espesor
aproximado de 3mm y 45mm de didmetro. A estas laminas se les retir
la capa de parafina exterior que se les aflade para su exportacion.

Las laminas de yuca ya preparadas se introdujeron en estufa a
40°C. Cada cierto tiempo, se extrajeron 9 laminas de la estufa, 3 para
cada isoterma. Se dejaron 24 horas en refrigeracion en envase sellado
para su equilibrado. Transcurrido este tiempo, a cada muestra se le
determiné la humedad y la a, a la temperatura determinada por su
isoterma (10°C, 30°C y 50°C).

Los tiempos de deshidratacion en estufa se determinaron con el

objetivo de cubrir el mayor rango de a,, posible.
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3.6.2 Obtencion de isotermas de adsorcion de agua en tejido de
yuca

Se determinaron las isotermas de adsorcion de agua para
laminas de tejido de yuca a 10°C, 30°C y 50°C.

Para ello, se prepararon laminas de yuca con un espesor
aproximado de 3mm y 45mm de diametro, las cuales fueron
deshidratadas en estufa a 40°C durante 30 dias. Posteriormente al
secado, las lAminas de yuca permanecieron en desecador para su
equilibrado hasta conseguir un nivel de humedad minimo (X"=0,070 kg
agua/ kg ms, a,,=0,234, a 30° C).

La determinacion de las isotermas de adsorcion se llevé a cabo
mediante la utilizacibn de un método consistente en la rehidratacion y
equilibrado de las muestras de yuca hasta unos determinados niveles
de humedad y a,. Para ello, las muestras de yuca, previamente
deshidratadas como se indica en el parrafo anterior, se colocaron en
recipientes herméticos dentro de una camara a la temperatura
correspondiente a la isoterma que estaba siendo determinada (10°C,
30°C y 50°C), tal y como se muestra en la figura 3.11. En cada
recipiente se colocaron dos lAminas de yuca previamente deshidratada,
un pequefio recipiente con agua destilada, y timol como agente
antifngico, como se muestra en la figura 3.12. A cada recipiente
hermético le fue asignado un tiempo de rehidratacion, transcurrido el
cual, se extrajo de la camara. Tras 24 horas de equilibrado, a cada
lamina se le determind la humedad y la a, a la temperatura

correspondiente a su isoterma.
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Figura 3.11 Camara a temperatura controlada conteniendo recipientes para la
determinacion de la isoterma de adsorcion de agua
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Figura 3.12 Recipiente hermético conteniendo laminas de yuca, agua y timol
3.6.3 Obtencion de isoterma de sorcidn de agua en garbanzo

Para la obtencion de las isoterma de sorcibn de agua en
garbanzo se sigui6 el método propuesto en el proyecto COST 90
(European Corporation in Scientific and Technical Research), sobre
propiedades fisicas de alimentos (Spiess y Wolf, 1983; Wolf et al., 1985)
gque consiste en colocar una muestra por triplicado en el interior de un
frasco herméticamente cerrado junto con una disolucién saturada de
una sal con a, conocida. En este caso, se colocé en el recipiente

hermético, ademas, un recipiente con timol como agente antifungico tal
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y como se muestra en las figuras 3.13 a y b. En el espacio libre que
gqueda por encima de la disolucibn se origina un ambiente cuya
humedad relativa en el equilibrio, a una temperatura dada serd la
actividad de agua de la sal a esa temperatura. La muestra de garbanzo
ird ganando o perdiendo agua hasta llegar al equilibrio con el ambiente.
Se considera que la muestra ha alcanzado el equilibrio cuando la
diferencia de peso entre dos pesadas consecutivas es menor de 1mg/g
(Labuza, 1980). Para verificar la condicion de equilibrio muestra-
ambiente se controlé semanalmente el peso de las muestra con una
balanza analitica de precision modelo AE 100 de la casa METTLER
TOLEDO. Las sales utilizadas, asi como su actividad de agua en

disolucion saturada a 30°C se presentan en la tabla 3.3.

Figura 3.13 a) disposicion de las muestras en recipiente hermético; y b)
disposicion de los recipientes en la camara para la determinacion de las
isotermas de sorcién de agua

La humedad final se determind mediante secado en estufa tal y

como se detalla en el apartado 3.2.1 de Materiales y Métodos.

63



Tabla 3.3 Actividad de agua de las sales saturadas utilizadas a 30°C
(Greenspan, 1977)

Sal Aw
LiCl 0,113
CHsCOOK 0,216
MgCl,-6H,0 0,324
K,CO3 0,432
Mg(NOs3),-6H,0O 0,514
NaNO, 0,635
NacCl 0,751
KCI 0,834
BaCl, 0,900
K>Cr,0O4 0,981

3.6.4 Modelizacién de las isotermas de adsorcion y desorcion
de agua

Las isotermas de adsorcion y desorcion de agua obtenidas se
modelizaron segun los modelos generales de B.E.T (Brunauer et al.,
1938) (ecuacion 4.9) y G.A.B (van den Berg, y Bruin, 1981) (ecuacién
4.78), debido a que son los modelos mas comunmente utilizados en
tecnologia de alimentos y que, ademas, permiten calcular pardmetros
con sentido fisico como la humedad de la monocapa (X,o) ya explicada
con anterioridad en el presente documento de tesis.

Ademas de los anteriormente mencionados, las isotermas se
modelizaron mediante el modelo de Oswin (Oswin, 1946) (ecuacién
4.18), debido a que se ha descrito como un modelo valido para
modelizar este tipo de isotermas (McLaughlin y Magee, 1998), el
modelo de Henderson (Henderson, 1952) (ecuacion 4.29), de Caurie
(Caurie, 1970) (ecuacion 4.54), de Iglesias (Iglesias y Chirife, 1978)

(ecuacion 4.70), y el modelo de Halsey modificado (Iglesias y Chirife,
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1976), (ecuacion 4.63) que se ha definido como un modelo con buen

ajuste para sistemas amilaceos (Chen, 2002).

3.7 Estudio de los cambios asociados al secado por aire
caliente de ldminas de yuca

Se cortaron cinco laminas de yuca fresca de aproximadamente,
3mm de espesor y 45mm de didmetro y se introdujeron en estufa,
debidamente identificadas, sobre bandejas que permitian el méaximo
contacto entre las muestras y el aire a 40°C, (figura 3.14), para su
deshidratacion hasta peso constante.

Figura 3.14 Secado en estufa a 40 °C de laminas de yuca

Periodicamente, a estas muestras se les determind la masa
mediante una balanza digital de cuatro decimales Mettler AE 100 y el
espesor y diametro mediante pie de rey digital de dos decimales de la
casa Mitutoyo. Las medidas de espesor se realizaron por triplicado y las
de didmetro por duplicado. Se siguid la evolucién de las muestras hasta
peso constante a intervalos de tiempo crecientes y una vez llegado el
equilibrio (aproximadamente 30 dias de secado), se caracterizaron en
cuanto a dimensiones, humedad y a,, tal y como se describe en el

apartado 3.2 de Materiales y Métodos.

65



Durante todo el proceso de secado, se determiné el contenido en
humedad mediante la ecuacién (3.10), suponiendo que toda la variacion

de masa de las mismas es debida a la pérdida de agua.

i =X By ’I’VI(M M) (3.10)

3.8 Relaciones matriz-agua-soluto en yuca durante procesos
de deshidratacion osmotica

3.8.1 Estudio de la deshidratacién osmatica de yuca con sacarosa

Se realizaron experimentos de deshidratacion osmdtica de
laminas de yuca utilizando como agente osmaético una disolucion de
sacarosa con una concentracién del 50% (m/m). Se emplearon laminas
de yuca fresca de aproximadamente 5mm de espesor y 45mm de
diametro.

Se realiz6 una serie experimental a temperatura ambiente, 25°C.

Para cada serie experimental se realizaron 45 experimentos,
tres experimentos para cada tiempo de deshidratacion escogido (15min,
30min, 45min, 60min, 90min, 120min, 180min, 360min, 540min, 720min,
900min, 1080min, 1260min y 1440min). Para cada experimento, se
sumergio una ldmina de yuca previamente pesada y caracterizada en
cuanto a volumen en un recipiente que contenia 120ml de disolucion
osmoética aproximadamente (ver figura 3.15). Se tomd nota de la masa
inicial de disoluciobn osmotica asi como de la concentracion en solidos
solubles de ésta.

A cada tiempo de tratamiento, se extrajeron las tres laminas

correspondientes, se elimind la capa exterior de disolucion y se
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determind su masa, humedad, contenido en sélidos solubles (°Brix), ay,

y volumen, asi como el contenido en sélidos solubles de la disolucion.

Figura 3.15 Detalle de montaje para deshidratacion osmética de laminas de
yuca

3.8.2 Estudio de la deshidratacion osmotica de yuca con NaCl

Se realizaron experimentos de deshidratacion osmotica en
laminas de yuca con disolucion osmatica saturada de NaCl al 25%. Se
emplearon rodajas de yuca fresca de 3mm de espesor y 45mm de
diametro, aproximadamente.

Se realiz6 una serie experimental con 27 experimentos
correspondientes a 9 tiempos de deshidratacién (15min, 30min, 45min,
60min, 90min, 120min, 180min, 360min y 1440min). La experiencia
tuvo lugar a temperatura ambiente. Cada una de las laminas de yuca,
se sumergié por separado en recipientes que contenian 120ml de
disolucién aproximadamente. La concentracion en NaCl y la masa de
disolucion inicial se anotaron.

A cada lamina se le asigné un tiempo de deshidratacion,
transcurrido el cual, se extrajeron y se determiné la masa, la humedad y
el contenido en soélidos solubles, asi como el contenido en sélidos
solubles de la disolucibn osmética correspondiente, tal y como se

especifica en el apartado de 3.2 de Materiales y Métodos.
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Para la medida de la concentracion en NaCl, se realiz6 una
curva de calibrado relacionando la concentracion de NaCl en la fase
liquida del tejido de yuca con su indice de refraccién (°Brix) a 20°C. La
relacion encontrada, para un rango de concentracion de entre 0,000 y
0,061 kg NaCl/kg fase liquida se muestra en la ecuacion (3.11).

7% =0,00810Brix —-0,0058 (kgNaCl/kgFL) (R®=0,9969) (3.11)

Para determinar la concentracion en NaCl de cada muestra, se
homogeneiz6é una pequefa cantidad de ésta (2-3g) con 10ml de agua
destilada. Mediante refractometria se determiné los °Brix del

sobrenadante y se aplicé la ecuacion 3.11.

3.9 Experimentos de rehidratacion y coccidon en garbanzo

3.9.1 Rehidrataciéon de garbanzo

Se realizaron tres series experimentales de cinética de
rehidratacion de garbanzo. En cada serie experimental, se realizaron 12
experimentos a diferentes tiempos (0 min, 15 min, 30 min, 90 min, 120
min, 180 min, 240 min, 360 min, 480 min, 960 min, 1440 min y 2880
min). A cada experimento se le determind el incremento en masa,
humedad, contenido en sélidos solubles, dimensiones, volumen,
densidad y propiedades mecéanicas. Para ello, se tomaron 20 garbanzos
para cada experimento que fueron pesados en su conjunto y
sumergidos en un recipiente con agua destilada a temperatura ambiente
(25°C) y presion atmosférica, con una relacibn muestra-agua de
1:20(m/m). Transcurrido el tiempo de rehidratacibn asignado, se
extrajeron los garbanzos y se les elimind el exceso de agua con papel
absorbente.

De los 20 garbanzos, 10 se destinaron a la medida de las

propiedades fisicoguimicas mencionadas anteriormente (x", x** y p), tal
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y como se describe en el apartado 3.2 de Materiales y Métodos, y a los
otros 10 se les determinaron las dimensiones caracteristicas vy
propiedades mecanicas mediante ensayos de compresion.

Se realiz6 una cuarta serie experimental de rehidratacion, para la
cual se realizaron ensayos de propiedades mecanicas mediante
puncion para 10 garbanzos por cada tiempo de rehidratacion.

Ademas de lo comentado anteriormente, a ciertos tiempos de
rehidratacion (0 min, 120 min, 240 min y 360 min) se realiz6 una
medida de la composicién y proporcién en masa y volumen de la parte
de garbanzo que ya esta rehidratada respecto de la que no. Para ello,
se realiz6 una serie paralela de rehidratacion con 10 garbanzos por
tiempo. A estos garbanzos, se les separé la cubierta, la parte secay la
parte rehidratada, midiendo el espesor de cada parte, su masa, a, Y
obteniendo la humedad de cada parte mediante el método citado en el
apartado 3.2.1 de Materiales y Métodos. A partir de las dimensiones
obtenidas se pudo calcular, ademas, el volumen relativo ocupado por
cada parte.

Para la realizacién de ensayos de textura en el garbanzo se
realizaron experimentos de compresién y puncion mediante una prensa
uniaxial Micro Systems Texture Analyser TA.XTPIlus, tal y como se
describe en el apartado 3.5 de Materiales y Métodos. Los garbanzos se
situaron de forma que el eje que forma la divisoria entre los cotiledones

guedaba en posicion horizontal.

3.9.2 Coccidn de garbanzo

Se realizaron tres series experimentales para cada tiempo de
rehidratacion seleccionado (0, 2, 4 y 16 horas) con ocho experimentos

por cada serie correspondientes a tiempos de coccién de 15 min, 30
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min, 45 min, 60 min, 75 min, 90 min, 105 min y 120 min. Se realizé una
coccion por inmersién de las muestras en agua destilada en ebullicién
(2100°C) como liquido de coccidn, con una relacion masa/liquido de 1:20
(m/m).

Para cada experimento, se introdujeron 20 garbanzos
previamente pesados en su conjunto en un saquito de algodoén y se
sumergieron en agua en ebullicion. Transcurrido el tiempo asignado, se
retird la muestra del liquido de coccion y se puso en contacto con hielo
durante 5 minutos para detener la inercia de la coccion. Tras esto, se
elimind el agua superficial con papel absorbente y se procedid a la
determinacion de la masa después de la coccion de los garbanzos en
conjunto. De los 20 garbanzos, 10 se destinaron a la medida de las
propiedades fisicoquimicas mencionadas anteriormente y a los otros 10
se les determinaron las dimensiones caracteristicas, volumen vy
propiedades mecanicas mediante ensayos de compresion.

Para la determinacion de ensayos de textura en garbanzo se
realizaron experimentos de compresion mediante una prensa uniaxial
Micro Systems Texture Analyser TA.XTPIlus, tal y como se describe en
el apartado 3.5 de Materiales y Métodos. Los garbanzos se situaron de
forma que el eje que forma la divisoria entre los cotiledones quedaba en

posicion horizontal.
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4. REVISION BIBLIOGRAFICA COMENTADA DE
MODELOS PROPUESTOS PARA ISOTERMAS







En la tabla 4.1 se presentan todos los modelos hallados en el
presente estudio, sus ecuaciones caracteristicas, y sus principales
parametros.

Todos los alimentos, incluyendo los deshidratados, contienen
una cierta cantidad de agua. En la industria alimentaria resulta de suma
importancia conocer las propiedades fisicas y quimicas de este agua y
el modo mediante el cual interacciona con el resto de componentes, ya
que muchas de las reacciones que suceden en los alimentos, tanto
positivas como negativas, estan relacionadas con la presencia de este
componente. El agua es un factor determinante en la inhibicién o
propagacion de las diferentes reacciones quimicas, enziméticas o
microbioldgicas que pueden aumentar o reducir el valor nutritivo y la
calidad de los alimentos. Por tanto, las diferentes maneras en las que el
agua se relaciona con una determinada matriz condicionan, en gran
medida, las condiciones de almacenamiento de un producto, su vida util
e incluso las condiciones éptimas de procesado.

Tal y como se ha explicado en la introduccion, una forma de
correlacionar la disponibilidad de agua con la humedad presente en los
alimentos es mediante el conocimiento de su isoterma de adsorcion o
desorcion de agua a una temperatura determinada. La isoterma de
sorcién es una herramienta Util para analizar las relaciones entre los
diversos componentes del alimento con el agua (relacion agua-
sustrato), permitiendo asi, predecir el comportamiento del producto si se
conocen las condiciones a las que va a ser almacenado o procesado,
ademdas de permitir la caracterizacion del estado del agua en el alimento
(Pezzutti y Crapiste, 1997).

Desde el punto de vista practico, existen cuatro campos
concretos de aplicacion de las isotermas relacionados con el procesado

de alimentos, como son el secado, mezclado, envasado Yy
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almacenamiento (Martinez et al., 1998). Dado que el procedimiento mas
habitual para preservar la calidad de los alimentos es la reduccion de la
a,, a niveles suficientemente bajos como para inhibir el crecimiento
microbiano, la obtencién de la isoterma de sorcion es esencial para
establecer los limites de humedad a partir de los cuales se inhibe el
crecimiento microbiano y la produccién de micotoxinas durante el
almacenamiento (Castillo et al., 2003).

Se han determinado experimentalmente las isotermas de
multitud de alimentos de muy diferente tipologia. Sin embargo, esta
determinacion puede resultar muy costosa en cuanto a tiempo
empleado.

Debido a todo lo comentado anteriormente, resulta importante la
posibilidad de modelizar estas isotermas de sorcidn, de tal manera que
permita tanto el estudio de las relaciones agua-sustrato, como la
prediccion del comportamiento de un determinado alimento en ciertas
condiciones de almacenamiento/proceso. En este sentido, se han
realizado multitud de aproximaciones a la modelizacion de isotermas.

Los diferentes modelos publicados para la modelizacién de
isotermas de sorcion se pueden clasificar de diferentes maneras. La
clasificacibn mas general divide los modelos existentes en dos tipos
fundamentales: los llamados modelos generales y los modelos
particulares. Por modelos generales se entienden aquellos que se
basan en consideraciones tedricas de tipo fisico o quimico para la
prediccién del comportamiento de diferentes tipos de alimentos en un
amplio rango de a,. En cambio, los modelos particulares se han
obtenido mediante la observacion empirica del comportamiento de un
determinado alimento, no pudiéndose extender a otros productos ni mas

all4 del rango en composicioén y a,, experimental.
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Otro criterio de clasificacion empleado distingue los modelos
existentes que son validos exclusivamente para disoluciones de
aquellos que se han obtenido para alimentos estructurados, aunque es
frecuente el uso de algunos modelos, que en un principio se han
descrito para disoluciones, para describir sistemas estructurados
(Lewicki, 2000).

El modelo que se considera descriptivo de las soluciones ideales
es la Ley de Raoult (Lewicki, 2000), segun la cual, la actividad de agua
es igual a la fraccion molar de agua en la solucién. Sin embargo, las
soluciones, normalmente, no tienen un comportamiento ideal, debido,
por ejemplo, al gran tamafio de algunos solutos, la variacion en las
fuerzas intermoleculares, los efectos de solvatacion, las peculiares
caracteristicas de la molécula de agua, las posibles interacciones
soluto-soluto, la posibilidad de ionizacion de algunos de estos solutos, la
accion capilar e, incluso, el orden de mezclado de los distintos
componentes (Lilley, 1994; Rahman, 1995). Por ello, se han
desarrollado modelos para la prediccion de la a, en disoluciones no
ideales, como el modelo de Flory-Huggins (Flory, 1941) (ecuacién 4.11),
basado en la diferencia en tamafio entre soluto y solvente como causa
de la no idealidad de la disolucion (Rahman, 1995); el modelo de Ross
(Ross, 1975) (ecuacion 4.62) o el modelo de Schwartzberg
(Schwartzberg, 1976) (ecuacion 4.65). El modelo de Ross considera
que las interacciones soluto-soluto se anulan por media en la mezcla,
por lo que la a,, de la disolucion seria la resultante de las distintas a,, de
los componentes en el sistema. Segun este planteamiento, se han
descrito modelos para alimentos estructurados, como bacalao salado
(Doe et al., 1982) en los que se plantea la a, del bacalao como la
resultante de la a,, del bacalao sin salar y la a,, de una disoluciéon agua-
NacCl.
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Otro de los modelos comunmente empleados para el calculo de
la a, de una disolucién es el modelo de Norrish (Norrish, 1966)
(ecuacion 4.43), en el que se predice la a, de soluciones no
electroliticas teniendo en cuenta los principios generales de la
termodindmica (Rahman, 1995). En este modelo, se relaciona la a,, de
la disolucion con las fracciones molares de solutos y solvente y con un
parametro empirico k. Debido a que se ha obtenido el valor de este
parametro para una gran cantidad de productos, esta ecuacion es una
de las mas utilizadas en la actualidad.

Se han descrito mas de 120 modelos generales diferentes para
alimentos estructurados. En la presente tesis doctoral, se realiz6 una
revision bibliografica de modelos generales publicados. En dicha
revision, se hallaron mas de 110 modelos diferentes. El primer modelo
publicado hallado en el presente estudio se remonta a 1918 (Langmuir,
1918) (ecuacion 4.1). En este modelo, ya se tiene en cuenta el
concepto de humedad de monocapa X, (entendiendo como humedad
monocapa 0 monomolecular aguella correspondiente a la adsorcion de
la primera capa de moléculas de agua sobre la superficie de la matriz
insoluble). Pese a su antigtiedad, este modelo se sigue utilizando en la
actualidad, por ejemplo, en la modelizacion de isotermas de raiz de
chicoria (Figueira et al., 2004). Este modelo muestra la relacion dada
por la isoterma de tipo | descrita por Brunauer (Brunauer et al., 1940).

El modelo més reciente hallado esta publicado por Blahovac y
Yanniotis, en 2008, (ecuaciones 4.129 y 4.130) y se trata de una
generalizacién del modelo de G.A.B. (van den Berg y Bruin, 1981)
(ecuacion 4.78), que supone un valor del pardmetro C no constante, por
lo que propone un sistema de ecuaciones en el que el parametro C se
define de una manera polinomial. Anteriormente, Caurie en el afio 2006

(ecuacion 4.128) describié una derivada del modelo de G.A.B. a partir
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de la teoria derivada de B.E.T. (BDDT) (Brunauer et al., 1940)
(ecuacion 4.10). Llama la atencion que la mayoria de los modelos
publicados, se describieron entre los afios 70-90, especialmente en los
'80.

Como en el caso del modelo de BDDT citado anteriormente, en
muchas ocasiones un modelo publicado es revisado posteriormente por
el mismo autor o por otros, derivando en un nuevo modelo predictivo.
Este es el caso, por ejemplo, del modelo de B.E.T., que es el modelo
mayoritariamente revisado, ya que un 25% de los modelos hallados que
han sido obtenidos a partir de la derivacién de otros anteriores se tratan
de revisiones de éste, como pueden ser los publicados por Brunauer et
al., (1940) (4.10), Brunauer (1945) (4.13), Anderson (1946) (4.15),
Anderson y Hall, (1948) (4.22) o algunas mas recientes como la revisién
unimolecular de la teoria de B.E.T. realizada por Caurie (2005a) (4.123
y 4.124), mientras que un 22% de estos modelos surgen a partir de
derivadas del modelo de G.A.B. (4.78) como la revision del modelo de
G.A.B. con 3 y 5 parametros realizada por Maroulis et al., (1988),
(ecuaciones 4.91 y 4.92) la transformada de G.A.B. (Lazarides, 1991)
(4.99), la revision del modelo de G.A.B. realizada por Timmerman
(Timmermann y Chirife, 1991) (4.100), Viollaz (Viollaz y Rovedo, 1999)
(4.115), o el ya comentado anteriormente publicado por Caurie (Caurie,
2006) (4.128). La mayoria de estas revisiones afiaden o corrigen
parametros al modelo original basandose en matizaciones respecto a
las consideraciones teéricas originales.

El modelo general de B.E.T., pese a su antigtiedad, constituye el
modelo bésico de fisisorcion, y es uno de los mas empleados dentro de
la tecnologia de alimentos, ademas del de G.A.B. El modelo de B.E.T.
se representa segun la ecuacion 4.9, donde X,o es la humedad de

monocapa para el alimento y C es un pardmetro que se relaciona con el
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calor de sorcién. La teoria de B.E.T. supone que sobre el complejo de
sorcion monomolecular, se pueden sorber otras moléculas de gas
formando ‘pilas’ o complejos multimoléculas o multicapa. Este modelo
se considera como el Unico cuyos pardmetros tienen por si mismos un
sentido fisico-quimico, aunque tiene ciertas limitaciones. Por un lado, es
una ecuacion que implica muchas simplificaciones (considera las
superficies como homogéneas) y, por el otro lado, este modelo es
aplicable solo al rango de a, de entre 0,05-0,45. Por encima de este
nivel, las interacciones que se describen son mayoritariamente del tipo
soluto—disolvente y no de sorcidn, por lo tanto no se contemplan. Por
ello, en 1940, Brunauer et al. publicaron una revision del mismo modelo,
basado en la propuesta de que el radio capilar define el limite superior
para el nUmero de capas de agua que pueden ser construidas dentro
del capilar. En este modelo, se afiadian dos nuevos parametros: el
pardmetro n correspondiente al nUmero de capas de moléculas de agua
adsorbidas por la matriz, y g que es el calor de adsorcion adicional que
aparece en la Ultima capa (la capa n). Con esto, el modelo derivado de
B.E.T. (BDDT) quedé como se muestra en la ecuacion 4.10. Segun
Caurie (Caurie, 2006), este modelo describe los 5 tipos de isotermas
existente para un numero finito de capas n (por ejemplo en capilares).
La ecuacion modificada de B.E.T., publicada en 1945 esta basada en la
propuesta de que el radio capilar define el limite superior para el nUmero
de capas de agua que pueden ser construidas dentro del capilar
(Pickett, 1945).

Dent, en 1977, modificé la teoria de B.E.T, con el objetivo de
considerar que las capas secundarias sucesivas tienen propiedades
termodindmicas diferentes a las del agua libre (ecuacion 4.67). Para
ello, introdujo una nueva constante b que relaciona las constantes de

tasa de sorcién y evaporacion de las capas secundarias.
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Caurie, en 1981 simplific6 la ecuacion modificada de B.E.T.,
basandose en asumir que el calor de adsorcion de la segunda capa
adsorbida es igual al calor de vaporizacion del agua (ecuacion 4.75).

Ademas del modelo de B.E.T., el otro modelo mas
frecuentemente usado es el denominado modelo de G.A.B., que se
representa mediante la ecuacién 4.78. El modelo de G.A.B. es un
modelo de sorcibn en multicapa, que considera las propiedades
interactivas modificadas de la multiregion de las moléculas de sorbato
con el solvente (McMinn y Magee, 1997). Ademas de los dos
parametros anteriormente mencionados que aparecen en la ecuacion
de B.E.T. (Xwo ¥ C) aparece un tercer parametro K al que se le
considera como un factor de correccion relacionado con el calor de
sorcion de la multicapa. El modelo de G.A.B. tiene un rango de a,, mas
amplio que el de B.E.T. debido a la mejor correlacion que da por su
tercer parametro.

A pesar de que tanto el modelo de B.E.T. como el de G.A.B.
permiten calcular la humedad de monocapa, este valor varia en funcién
del modelo empleado para su calculo. Se ha demostrado que el valor de
la humedad de monocapa calculado mediante el modelo de G.A.B. es,
generalmente, mayor que el calculado mediante el modelo de B.E.T.
(Timmermann, 2003). Este hecho es de vital relevancia en la industria
alimentaria, debido a que la humedad de monocapa muestra cual es la
humedad de una capa de moléculas de agua sobre la superficie de la
matriz. Esta humedad es la més fuertemente retenida por la matriz y
llegar a valores inferiores mediante procesos convencionales de
deshidratacion resultamuy costoso.

Ademas del modelo de B.E.T. y G.A.B. existen multitud de
modelos en los que se tiene en cuenta la humedad de monocapa. Un

27% de los modelos hallados en la presente tesis doctoral la incluyen,
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como ocurre ademas de los dos mencionados anteriormente en los
modelos de Langmuir, (1918) (4.1), Peirce (1929) (4.5), Pickett, (1945)
(4.14) o Dent (1977) (4.67).

Normalmente, en cada uno de los modelos definidos, ademas de
los pardmetros con sentido fisico-quimico mencionados anteriormente,
se representan una serie de variables de caracter empirico que ayudan
al ajuste matematico de la curva de isoterma. Los modelos hallados en
la revision realizada, tienen entre 1 y 5 variables (sin contar parametros
fisico-quimicos como humedad de monocapa, etc.). Un 66% de los
modelos hallados tienen entre 2 y 3 variables empiricas. Ademas, se
hallaron 4 modelos con un numero indeterminado n de variables
empiricas. Estos modelos (Norrish, (1966) (4.43), Ross 1975 (4.62),
Kaminski y Albezweni (1994) (4.104), Mizrahi et al., (1997) (4.108 y
4.109) y Tomczak, (2004) (4.122)) modelizan productos obtenidos a
partir de mezcla de componentes, o asumen los alimentos como una
mezcla, algunos de ellos asumiendo términos de interaccion entre sus
componentes (Tomczak, 2004). Una variacion en estos es el modelo de
Salwyn y Slawson (Salwyn y Slawson, 1959) (4.39), usado para predecir
la a,, de un producto que resulta de la mezcla de dos componentes cuya
estructura permanece integra en el nuevo alimento.

De entre todos los modelos publicados, existen algunos que
resultan analogos a otros ya publicados anteriormente. Este es el caso
del modelo de Pickett (Pickett, 1945) (4.14), que resulta analogo de
B.E.T. para un nimero de capas n finito. Otro ejemplo resultaria la
ecuacion modificada de Chen (Chen, 1971) (4.58), que es idéntica a la
ecuacion de Chung y Pfost (Chung y Pfost, 1967) (4.44), si se le afiade
un término de temperatura. Esta ecuacion modificada de Chen es, a su
vez, equivalente, matematicamente, a la de Bradley (Bradley, 1936)
(4.7).
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Como ya se ha mencionado anteriormente, la temperatura
influye de manera muy significativa en la forma de la isoterma. Algunos
modelos publicados introducen un término de temperatura en las
ecuaciones que los definen o relacionan directamente uno de sus
términos con la temperatura. Este es el caso de un 27% de los modelos
hallados como los de Halsey (Halsey, 1948) (4.24 y 4.25), Enderby
(1955) (4.32 y 4.33) Chung y Pfost (1967) (4.44) o mas recientemente
Chen (Chen, 1998) (4.112).

No todos los modelos generales relacionan igual de
correctamente todos los tipos de productos existentes en la industria
alimentaria. Debido a las diferentes formas de isoterma existentes, hay
modelos que ajustan mejor a una serie de alimentos que otros. Por
ejemplo, segun Boquet et al. (1978), el mejor modelo para predecir la
forma de las isotermas de proteinas es el de Oswin (Oswin, 1946)
(4.18). Este modelo, considerado como empirico, se desarrolla a partir
de una serie matematica para curvas sigmoidales. El modelo de White y
Eyring (1947) (4.21) tiene una forma similar al de Oswin, pero al no ser
empirico permite extrapolar los datos para altas a,. Segun Boquet et al.,
(1978), el mejor modelo para predecir las isotermas de carnes es el de
Halsey (Halsey, 1948) (4.24 y 4.25). Chirife e Iglesias (1978) definieron
el modelo de Iglesias y Chirife (Iglesias y Chirife, 1978) (4.70) como el
més adecuado para frutas con alto contenido en azucares. Ademas de
estos, existen una serie de modelos semiempiricos que han sido
desarrollados especificamente para una serie de productos, como es el
caso de la ecuacion de Haynes (Haynes, 1961) (4.40), que es una
ecuacion empirica para materiales biolégicos, la ecuacién de Chirife,
utilizada para calcular la a,, de aminoécidos (Chirife, 1980) (4.72), o la
ecuacion de Muajica (1989) (4.95), que es una ecuacién empirica para

musculo animal (Comaposada, 1999).
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Como se ha mencionado anteriormente, las isotermas pueden
ser tanto de desorcion como de adsorcion de agua. Existen modelos
concebidos especificamente para la modelizaciébn de una isoterma de
adsorcion o de desorcidn de agua. En el caso de desorcion de agua, el
modelo de Chen (Chen, 1971) (4.57) y el nuevo modelo de Chen
(Chen, 1997) (4.110) se basan en un analisis de la ecuacion de secado,
limitado a situaciones donde la difusion es el modo principal para el
transporte de masa en procesos de desorcion de agua. En el caso de
fendmenos de adsorcion de agua, Kuhn (4.41) desarroll6 un modelo
basado en el analisis te6rico de Kuhn de la adsorcién de agua (Labuza
et al., 1972), mientras que Gascoyne y Pethig (Gascoyne y Pethig,
1977) (4.68) desarrollaron un modelo para la adsorcion de agua en
proteinas. Ademas, se han descrito modelos en los que se tiene en
cuenta tanto la adsorcién como la desorcién en el alimento (por lo tanto,
la histéresis), ademas de la temperatura del proceso (Young y Nelson,
1967) (4.48, 4.49, 4.50, 4.51 y 4.52), con términos que varian en funcion
de si el alimento se encuentra en un proceso de ganancia o pérdida de
agua. El modelo de Young y Nelson esta basado en las tres diferentes
vias en las que se puede encontrar el agua en el alimento (ligada,
parcialmente ligaday libre).

Ademas del modelo de Young y Nelson, existen otros modelos
gue discriminan entre los diferentes tipos de ligazén del agua en la
matriz. El modelo de Park (Stannett y Haider, 1980) (4.74) est4 basado
en los tres modos de sorcion: el descrito por Langmuir, el descrito por la
ley de Henry y el modelo de “clusters”. EI modelo de Ferro-Fontan
(Ferro-Fontan et al., 1982) (4.76 y 4.77) contiene un parametro y que
tiene en cuenta la estructura del agua adsorbida. En el modelo de Asbiy
Baianu (A1.89) cada uno de sus tres sumandos corresponde a una de

las tres posibles formas del agua en alimentos proteicos (Ashi y Baianu,
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1986). En 1998, Lewicki desarroll6 un modelo que, a partir del modelo
de B.E.T. y de Peleg, refleja los dos modos de presencia de agua en
alimento, a alta y baja a,, (4.113).

El hecho de que ningin modelo de isotermas de sorcion se
ajuste a todo el rango de a, no resulta sorprendente debido a que el
agua esta asociada con la matriz del alimento mediante diferentes
mecanismos y en diferentes regiones de a,. Por ello, resulta
conveniente, antes de modelizar una determinada isoterma de sorcion
de agua en un alimento, conocer las principales caracteristicas del
alimento y del proceso de adsorcién/desorcion con el objetivo de aplicar

los modelos mas convenientes en cada situacion.
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Tabla 4.1 Ecuaciones publicadas para la modelizacion de isotermas de sorcion
de agua en alimentos

Afo Nombre Modelo Parametros
Langmuir W,
1918 (Langmuir, x¥ :% (4.1) C=constante
1918) “Aw
Mcg;\rli?:ik Y - o= tension
1920 W sy on 4.2) superficial
(McGavak y X" =gnK-af} -
Patrick, 1920) K, n= constantes
Freundlich 1
1926 (Freundlich, N (4.3) C, n=constantes
1926) W
De Boer y . Xwo=humedad
Zwikker [LXW} monocapa
1929 4.4
(De Boer y Inay, =InK3 +Ke Xwo @4 Ky, Kz,
Zwikker, 1926) Ks=constantes
Peirce N 1 Xwo=humedad
1929 | (peirce, 1929) X = X0 ~In(L-aw) (45) | monocapa
K=constante
Peirce con _
término de w_1 1 Xwo=humedad
1029 | [NO.CE X —K—l[ln(l—lewowszwo]—aln(l—aw) 4.6) | monocapa
(Peirce, 1929) K1, K,=constantes
Kz =funcién de los
grupos polares de
Ecuacion de 1 w sorcion
1936 Bradley In— =Ky K]’ 4.7) | Ki=funcion del
(Bradley, 1936) w momento de dipolo
del vapor de
sorcion.
Miniowitsch
1937 (Popovski y XV = peBaw (4.8) A, B= constantes
Mitrevski, 2005)
C= parametro
1938 (Bruri{uEérTéx al GO S Ch 4.9) color oo oot
- - W XwoC XwoC '
1938) (t-aw)x"  Xwo wo Xwo=humedad
monocapa
g=¢ RT
BDDT n - ngatl q= calor de
(derivada de xW  ca {“[TQ _n]a'\;v t~(ng-n+al + 0% ZW adsorcion adicional
1940 BET) F l_a‘” c Pl (4.10) que se supone
(Brunauer et al., W Y11+ (c-tay +(J —C]a'\}/ _Loay aparece en la capa
1940) 2 2 n (final)
C= constante
J=ratio del
volumen molar
Flory-Huggins _| o X" entre el solutoy el
1941\ Fiory, 1041) = o | v s o @D sowvente
X°= fraccion
mésica de solutos
Harkins-Jura _q)xs w
1944 | (Harkins y Jura, Inay, = & i —X (4.12) A, B= constantes
1944) XW +9xS XW + 98
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Tabla 4.1 Ecuaciones publicadas para la modelizacion de isotermas de sorcion
de agua en alimentos (continuacion)

Afo Nombre Modelo Parametros
C= parametro
relacionado con el
B.E.T. calor de sorcion
1945 | modificada w0 <[ Xuo €y || 1-(n+ D@, +n@g™ @13 | Xw=humedad
(Brunauer, 1-ay 1+(c-)a, -Ccray? ’ monocapa
1945) n= nlimero de
capas de
moléculas de agua
Xwo=humedad
monocapa
: : w _ \n — P
1945 | Picket( Pickett, XW __ CKayft-(Kay) (@.14) C, K= constantes
1945) Xwo (L-Kay J1-Kay, +CKay ' n=ndmero de
capas de
moléculas de agua
Xwo=humedad
monocapa
1046 Anderson 1. 1 1,C-2, K(1- C)a 415 C, K= copnstants
(Argirg)on, X%  CKXpg 8w CXwo CXup " (4.15) n=ndmero de
capas de
moléculas de agua
Xwo=humedad
Anderson monocapa
1946 | Mmodificada Lo 1 1 ,CAl ALQ (.16) | CA= constantes
(Anderson, XW CXwo aw CXwo  CXwo ’ n=ndmero de
1946) capas de
moléculas de agua
Hailwood y
i a
1946 (HH;:;:I?E'[‘”V A+Bla, -C&j :X*VVVV (4.17) | AB,C= constantes
Horrobin, 1946)
B
Oswin w_ ay _
1946 (Oswin, 1946) XY =A T (4.18) A, B=constantes
w
Dubinin-
1947 R;gﬁfggi‘g:h XW =B @hvg(aw)zA] (4.19) | A, B= constantes
1996)
1947 (SmﬁiTnlhgu) X" =a-log(1-ay)+b (4.20) a, b= constantes
White-Eyring W1 K= constante
1947 | (White y Eyring, 1 _ K 4.21 Xwo=humedad de
aw
1947) Xwo  Xwo monocapa
Anderson y _
Hall 1 _ 1 1 C-2A A?-AC C, é— constantes
1948 (Anderson y X" X a + X + X a, (4.22) Xwo=humedad de
Hall, 1048) o T "0 "0 monocapa
1948 (szo'leg 48) X" =Afa, (L-ay )] (4.23) | A= constante
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Tabla 4.1 Ecuaciones publicadas para la modelizacion de isotermas de sorcion

de agua en alimentos (continuacion)

Afio Nombre Modelo Parametros
Xwo= humedad de
g X" (4.24) monocapa
1948 Halsey Xwo A, r = constantes
(Halsey, 1948) A (4.25) R= constante
aw =exp ——— J ’ universal de los
RO [® "
gases ideales
W =peso minimo
de las moléculas
adsorbidas para la
Huttig w_Wm(_CHR  |0004h primera capa.
1948 (Huttig, 1948) 100 [100 +CHg ( * R) (4.26) C = constante
dependiente de la
temperatura.
Hgr=a,+100
Hoovery 1 . Xao= humedad de
1950 (m}il‘gpy Inay, = e Xwo |xW (4.27) | monocapa
Mellon, 1950) K= constante
McLaren-
Rowen KW = A c aw AB,CyD=
1951 (McLaren y [ L-Ba,, * 1-Day, ) /1-ay (4.28) constantes
Rowen, 1951)
Henderson
1952 (Henderson, 1-a, :e’(k'wa) (4.29) K,A = constantes
1952)
Hill-de Boer a |
1953 (Popovski y X =Xwo 1_‘; (4.30) ﬁ?ﬁgs;nzdad e
Mitrevski, 2004) w P
Posnow w A
1953 (Popovski y v (4.31) A,B= constantes
Mitrevski, 2005) w
B,C,D= constantes
R= constante
_ P universal de los
A= RTI"[ oW ] (4.32) gases ideales
Enderby 0 P"=presion de
1955 (Enderby,
1955) XW = A , C a (4.33) vapor Qel agua
1-Bay,) (t-Day)) ™ ’ adsorbida
P"o=presion de
vapor del agua
pura
Karel 1 w
1955 | (Karel y Proctor, log| log Ta =mlogX™ +Y (4.34) m, Y= constantes
W
Tester xw = _Kaw _
1956 (Tester, 1956) T-ay, (4.35) K= constante
Rode
1958 (Popovski y xW :[Aa% +B]c (4.36) A,B,C= constantes
Mitrevski, 2005)
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Tabla 4.1 Ecuaciones publicadas para la modelizacion de isotermas de sorcion
de agua en alimentos (continuacion)

Afo Nombre Modelo Parametros
Fuggassiy XW = 1
Ostapchenko K Ky, Kz, Ks=
1989 (Boquet et al., —3+&—K—2aw @30 constantes
1980) Ky Ki K
Redlichy A
-a,
1959 '(’Ff;‘;fjgc XM= (4.38) | AB, g= constantes
Peterson, 1959) M
a,b=
componentes
M =peso seco del
Salwyny componente
1959 Slawson ay = Mawa!00 + Myaup 9B (4.39) a 'y B=pendientes
(Salwyn y Matga +MptgB . promedio de la
Slawson, 1959) isoterma de sorcién
de los
componentes ay b,
respectivamente.
ab,c, d,
g=constantes
p"“=presion de
Haynes 2 vapor del agua
1961 | (aynes, 1961) Inp™ =(a-+bXy, Jnpg! +(c +X" +gX"") @40 | LiCormida
p"o=presion de
vapor del agua
pura
Kuhn w_[_C
XV = +k =
1964 (Kuhn, 1964) [Inaw ] (4.41) C k= constantes
Day y Nelson hp .
i phxwi2" juj2.h1, 2
1965 (DayléeNse)lson’ 1-a, ST ) (442) | ZConstantes
X, = fraccién molar
de solvente
Norrish 1 1 1 2 X, =fraccién molar
1966 | (\orrish, 1966) Inay, =Inx" {(Klﬁxﬁ (k2)2 Xo1 +... +(Kn)5><n1] (4.43) | de soluto
’ K = constante de
correlacion de la
mezcla
Chung y Pfost A
1967 | (Chung y Pfost, Ina, =-——eBx" (4.44) A,B= constante
1967) RT
Chung y Pfost (T c)
ifil 1 + na
1067 | modiicada xo =] -l | @45 | AC k=cte
1967)
Filonenko y A
1967 (Pcozgesrl'(’i‘y P (4.46) | AB, C= constantes
W
Mitrevski, 2005)
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Revision bibliografica de modelos publicados para isotermas

Tabla 4.1 Ecuaciones publicadas para la modelizacion de isotermas de sorcion

de agua en alimentos (continuacion)

Afio Nombre Modelo Parametros
Strohman y
Yoerger L CxW X% owCs C1,C2,Cs, Cs=
1967 (Strohman y Ina, =-Ce~2"" +Cze“4*" XV (4.47) constantes
Yoerger, 1967)
0o 8w (4.48)
aw +(1-ay)E (4.49) s=adsorcion
Young y 9=awd : d=desorcién
Nelson B Ea, 2 [E-(E-Day, auma=ay desde la
1971 Youngy TEE-van ES 'n[ e[ Ernasan 59| que se parte en
Nelson, 1967) w (4.51) desorcion.
XTa =A® +0) +BOaw, ., : AB, E= constante
X"s =A@ +a) +Be (4.52)
Henderson- 1
Thompson Inft-ay) b =
1968 XW = w (4.53) A,b, c= constantes
(Thompson et {_ A<(T j
al., 1968) e
1970 Caurie In—==InA -r-a, 454 | Ar=constante
(Caurie, 1970) xW ' '
D'Arcy Watt w_ kikoay K3kgay K1,Ka,Ks K, ks=
8 XW = +keay + 1,K2,K3 ,Ka, Ks=
1970 | (@ AT&;’%] ;Nan. Trka, oWk A @459 | constantes
Mizrahi A+ XW
1970 (Popovski y ay = m (4.56) A, B=constantes
Mitrevski, 2005) B+X
Chen = ok +AexpBXY k, B, A=
1971 | (chen, 1971) aw = E[ e )] 457 | Constantes
Chen w
1971 | modificada ay =ehe™ (4.58) | A, B=constantes
(Chen, 1971)
Cheny p .
Clayton my | k22X ki,kz, my,
1071 (Cheny ay e kaT™e! ) (459 | [ constantes
Clayton, 1971)
Kuhn w_ Ay
1972 | (Labuzaetal., X = st b (4.60) a, b=constantes
1972) w
Henderson 1
modificada 1 n -
1974 | e ot al. X =(-L Iog(l—aW)J" (4.61) | A, n=constantes
1996)
Ross aw=ay de cada
1975 (Ross, 1975) ay =ayo a1 --awn (4.62) componente de la
mezcla
Modificada de
-
1976 Halsey _ —e®Tox (4.63) | b, ¢, r=constantes
(Iglesias y ay =€
Chirife, 1976)
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Tabla 4.1 Ecuaciones publicadas para la modelizacion de isotermas de sorcion
de agua en alimentos (continuacion)

Afio Nombre Modelo Parametros
Cy, Gy, Co=
Pfost c Cax¥ constantes
1976 (Pfost et al., Inay, :{ }e’ 3 (4.64) R= constante
1976) RT+C2) universal de los
gases ideales
N= agua no
Ivente (kg
XW —-NXS so
1976 | Comearaer” 0 X B (465) | 2gualkgms)
1976) X7 -NX®+EX ) E=constante
X°=fraccion de
sélidos
Iglesias y
Chirife C14+C,T)owCs Cy, Ca,
1976 (Vullioud et al., Inayy = -e(c1*C2Dx" (4-66) | ¢ =constantes
2004)
Xwo= humedad de
monocapa
C=constante
relacionada con las
propiedades del
dsorbida
Dent ay 1 C-2b__blc-b) agua ads
1977 w aw ~ a (4.67) (adimensional)
(Dent, 1977) XW  CXwo CXwo CXwo b= constante que
relaciona la tasa de
sorcion y
evaporacion de las
capas secundarias.
Gascoyne y Xoo=h
. a 1 wo=humedad de
1977 GPethlg ﬁ:m[ﬂ(ﬂ‘%)aw ‘b(a-b)awz] (4.68) | monocapa
F(> elﬁ;o’l'g(;% wo a, b=constantes
Mizrahi A ( B)
i +ay(caw +
1977 (Mﬂ?:r:if';igll X Y (4.69) | A, B, c=constantes
3 W
1977)
Iglesias y >
Chirife I XWXV + x —Ba, +A A, B=constantes
1978 (Boquet et al., n{ ( wos) Aw (4.70) Xwos=X" a a,=0,5
1978)
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Tabla 4.1 Ecuaciones publicadas para la modelizacion de isotermas de sorcion

de agua en alimentos (continuacion)

Afio

Nombre

Modelo

Parametros

1978

White y
Eyring
(Popovski y
Mitrevski, 2005)

1

XW =
A +Bay

(4.71)

A, B=constantes

1980

Chirife
(Chirife, 1980)

ay = xle(ikxg)

(4.72)

X1Y X2 SON
fracciones molares
de agua y solutos
respect.

K es una constante
de correlacion .

1980

Langy
Steinberg

(Lang y
Steinberg,
1980)

w _ ZXiw
Wi

X

(4.73)

X"=humedad en
equilibrio a la aw
dada de cada
componente.
Wi=Peso de cada
componente
individual

1980

Park
(Stanett y
Haider, 1980)

xw = Abay

+kpay +Kaal
1+bLay Hew T Ratw

(4.74)

A= constante de
capacidad de
Langmuir

b, = constante de
afinidad de
Langmuir

ky= coeficiente de
solubilidad tipo
Henry

Ka= constante de
equilibrio para la
reaccion de
clustering

N= nGmero medio
de moléculas de
agua por cluster
A= constante

1981

Caurie
(Caurie, 1981)

(4.75)

C=constante

1981

Ferro-Fontan
(Ferro-Fontan
etal.,, 1981)

(4.76)

(4.77)

Ks = constante de
correlacién de
solutos

C, = ratio del peso
del soluto s
respecto al total de
sélidos

M; = peso
molecular del
componente s

My = peso
molecular medio
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Tabla 4.1 Ecuaciones publicadas para la modelizacion de

de agua en alimentos (continuacion)

isotermas de sorcion

Afio Nombre Modelo Parametros
C=constante de
Guggenheim
K=factor de
G.AB. XuwoCKa i6
XW = woCKay correccion
1981 (;aa?ul?ﬁ"l%?ff [1-Kay, 1+ (C - 1Kay (478) | elacionado con el
! calor de sorcion de
la multicapa
Crapiste y c w
Rotsein Inay, = -Cql & - | pw®? ™ C1,C2,Csy Co=
1982 (Crapiste y Mw =71 7 C, (4.79) constantes
Rotstein, 1982)
y = pardmetro que
tiene en cuenta la
estructura del agua
adsorbida
1082 Ferro-Fontan oY —G(XW)_r 4.80 o = constante
(Fe:f’"iggtza)" et ay (4.80) r = constante que
h relaciona el calor
neto isostérico con
el contenido en
humedad.
as X (1] (81)
Xwo L C
_ 1 2
Bizot B—XTVO- 1_E (4.82) C,k= constantes
1983 (Bizot, 1983) i Xwo=humedad
y=——=Ck monocapa
Xwo (4.83)
aw 2
—L=qay +B-ay +
PO A (4.8)
Chirife
1983 | (Chirife etal., XW = glasbinfc-inay ] (4.85) | a, b, c=constantes
1983)
Nelson A, B= constantes
1083 |\ nelhes) Inh = Aexplpx") (4.86) | h=cambio de
’ energia libre
vs = coeficiente de
Caurie m actividad del
1985 | caurie. 1081) a, =1- 5555 (1+|nv2) (487) | souto.
’ : ms = molalidad del
soluto
Xwo= humedad
monocapa
C= eq/R
q = Calor de
adsorcion en la
Caurie 1 » monocapa
1985 | modificada INX" ZINCN Xy +=In—20 (4.88) | R=constante de
(Caurie, 1985) n l-ay los gases
universales
n = nimero de
centros de
adsorcion en una
capa unimolecular

89



Tabla 4.1 Ecuaciones publicadas para la modelizacion de isotermas de sorcion
de agua en alimentos (continuacion)

Afio Nombre Modelo Parametros
Ali Asbiy Xwo= humedad
Baianu w_ B monocapa
1986 (Asbi y Baianu, X" =Xyo +Cay, +Aay, (4.89) A B, C=
1986) constantes
N=coeficiente de
interaccion de
primer orden
Wow  wwew wow WoWow soluto-soluto
1986 Caurie a=a0 20 20 XXz XiXs  XoXg |, N+ Xy Xy X (4.90) (N+1)=coeficiente
(Caurie, 1986) WSy Twp g KiKo KKz KoKz KqKoK 5 : de interaccion de
segundo
orden soluto-soluto
Ky, Ko, Ke=
constantes
GAB 3
parametros xw = C1l, 1 1 Ci1, Gy, Co=
1988 (Maroulis et al., 3 Y t-Ccaan T 1-Coaw | Cady (4.91) constantes
1988) T T2
Xwo= humedad de
monocapa
GAB 5 oK AHe
pardmetros XW = woLKaw _
1988 (Maroulis et al., 1-Kay J1-Kay, +CKay, (4.92) C=Coe RT
1988) MM,
K=Kqe RT
Oswin aw= 1
modificada bT)1¢ a, b, c=constantes
1988 (Chen y Morey, {(a+w )} +1 (4.93) T=temperatura (°C)
1989) X
Na=cantidad de
agua (mol/g)
Dubinin- AV N..= cantidad
1989 Astakhov Na =Ne,exp) _[EJ (4.94) limitante para
(Dubinin, 1989) rellenar los
microporos
A, E=constantes
Mdjica w 1 Msr, NsT=
1989 | (Comaposada, I ——— (4.95) | pmarametros
1999) ST 77STow empiricos
: K1, Kz, K3, ke=
Ratti
k w) wk constantes
— . xwk2 kX" w3, w
1989 (Khallzoc;loflo)el al., Inay, =—kiX +k3e( 4 )x Inpg (4.96) P".=Presién de
vapor de agua pura
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Tabla 4.1 Ecuaciones publicadas para la modelizacion de isotermas de sorcion
de agua en alimentos (continuacion)

Afo Nombre Modelo Parametros
ap =W
Shuchmann- m™1-a
4.97
1990 Ray-Peleg Aa Y (.97 A B, C=
(Schuchmann W= n constantes
etal., 1990) (t+Bap)c -am) (4.98)
GAB —
11 1 . C-2K  KK=-C) K, C= constantes
transformada —_— + + a _
1991 | o e XY CRXyg 2w | CRXwo | KX oW (4.99) | Xuo= humedad de
1991) ’ wo monocapa
L H y H'= funciones
Rg\/Alsl;ogon?e adicionales
w . -
1001 | Timmerman X" CkayH'(hWH(h) (4.100) conteniendo un
(Timmermann y Xwo  [A-kay J1+(CH(h) -1Kay, zzr:J)arto pardmetro
Chirife, 1991,
e ) C,k=constantes
a= fraccion de area
ocupada por
puntos de sorcién
primarios
leyly " (g n= naimero de
X 1-aa," -(l-a capas en puntos de
XW =_2w0 w w p: p!
1992 (Pef:p:lxdoz%%tg;)s T-a, [ 1+ Cay ] @101 | Corcion primarios
v p= nimero de
capas en puntos de
sorcion
secundarios
C= constante
Isse
1993 (Isse etal., XY =AlL-ay )P (4.102) | A, B=constantes
1993)
Peleg W_ B 3 ABDE=
1993 (Peleg, 1993) XV =Aay, +D-ay (4.103) constantes
9: (B<1,E>1)
W, = fraccion
mésica del
o componente i
Elag””Sk' y calculada en base
-Bezweni n
o KW = g W seca
1994 %2;”2"\;“5::“3’ El X (4.104) g=coeficiente de
1094) ! interaccion entre la
fraccién masica de
un componente y la
humedad
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Tabla 4.1 Ecuaciones publicadas para la modelizacion de isotermas de sorcion
de agua en alimentos (continuacion)

Afio Nombre Modelo Parametros
g= constante
relacionada con la
. estructura del agua
Ig(l:er;s_ﬁs y v . adsorbida
1995 (Iglelsl;lasey ln[?] =ax® (4.105) | a=constante
W -

Chirife, 1995) r =constante que
relaciona el calor
isostérico neto con
la humedad

Lewicki 1 B-1
1995 | (Lewickiy Wolf, xW :A[—— ] (4.106) A, B= constantes
1995) ay
o i Xwo= humedad de
i-1)P2 y(2j-1)2P monocapa
Aguerre w © ga‘”(ZI n E(ZJ o onocep
XV =1 j=1 C= parametro
1997 | (Aguerre etal., - (4.107) d diente de T
1996) Xwo 14C Sal 2i-1)P2 ependiente de
Efw( i-1) D= constante
Vs=volumen
especifico de
sélidos ml/g
AV 1 Vm=volumen
] . = Sw |0 4.108 especifico de agua
Mizrahi K [ RT ) ( ) mI/pg 9
1997 (M'Zg;gt al., 1 V=volumen molar
o = K(Inaw Jo -vs (4.109) | del agua
Vm A=constante
n=exponente
escalar
o9(x,,) =funcién
Nuevo dependiente del
Modelo ce ,M contenido en agua
1997 o (4.110)
Chen w=e RT m= constante

(Chen, 1997) R= constante de
los gases
A b=constantes

{ 'J m,j pardmetros
Chen A | obtenidos por
1998 (Chen, 1998) a, =e RT (4.111) ensayo-error
R= constante de
los gases
Chen A qw® _
1998 (Chen, 1998) ay=e RT (4.112) | A, b= constantes
Lewicki w=_F __F -
1998 (Lewicki, 1998) (-ag)® 1+t (4.113) F, G, H=constantes
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Tabla 4.1 Ecuaciones publicadas para la modelizacion de isotermas de sorcion

de agua en alimentos (continuacion)

Afio Nombre Modelo Parametros
(p(XW,T) =funcién
Revision del dependiente del
Nuevo w contenido en agua
o X"V, T
1998 modelo de a - RT (4.114) | y |a temperatura
Chen W R= constante de
(Chen, 1998) los gases ideales
Revision de
GAB por X Cka, Ckkpa K, ks, C=
1999 i L= w + 28w 4.115 , Ko, C=
Viollaz Xao  (-Kag J1+(C-1Kay]  (-Kay Yi-ay) @119 constantes
(Viollaz y
Rovedo, 1999)
Lewicki 1 ot
w _ - =
2000 (Lewicki, 2000) X 7A[§ 1] (4.116) A, b= constantes
Veltchev- b
Menkov w_[_ A A B, C, D=
2000 (Veltchev y X _[I—Baw * Ca‘”] @17 | constantes
Menkov, 2000)
Xwo=humedad de
monocapa
. Ac.=energia
Dubinin- A=-RTina,, (4.118) | caracteristica de
Astakhov ) adsorcion
2002 | modificada { A ] n= parametro
(T%‘gj)akv XY = Xy0e A€ (4.119) | adimensional
R= constante de
los gases
Kaleemullah bed
(Kaleemullah y et a,b,c,d=constantes
2002 Kailappan, ay=a-be™ (4.120) T=temperatura (°C)
2004)
Popovskiy A
Mitrevski xW=_few -
2003 (Popovskiy (1_ Baw)z (4.121) A, B= constantes
Mitrevski, 2005)
w; = fraccion
mésica del
i componente i
Torr‘:g?;k WD .o ndn " " ni.Ni=coeficientes
2004 XT=FwiXTi+ ¥ Zwiw X7 +ne Xk (4.122) determinados a
(Tomczak, i=1 i=1k=i+1 artir de las
2004) P
isotermas de
sorcion de cada
componente
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Tabla 4.1 Ecuaciones publicadas para la modelizacion de isotermas de sorcion
de agua en alimentos (continuacion)

Afo Nombre Modelo Parametros
1 a’~a, del
Caurie 1 1 1 1 2N componente
2005 | (caurie, 20055) B '1:[[7 ‘1J [T R @123 | N=nimero de
v aw 8w Jp \aw )y componentes
. a’.=a, del
Caurie N componente
2005 (Caurie, SRS | D S DR I (4.124) | N=numero de
2005b) ay ag  lah ), lah )y componentes
m=concentracion
en la superficie de
puntos tipo
Langmuir
D'Arcy Watt K= presion de
2005 | generalizada W :%E}‘k(l‘im)aw (4.125) saturacién del agua
(Furmaniak et l+ay 1-kay : k=constante
al., 2005) cinética
asociada a los
puntos de
adsorcion
secundaria
Xwo=humedad de
’ monocapa
Derivada de w \" 2 _
2005 Caurie [ X ] =C[7aw ] (126 | ST eomeene
(Caurie, 2005a) Xwo 1-ay ¢
capas segun la
teoria de B.E.T.
o Xwo=humedad de
unliqrﬁ\éllzgﬂar 1 monocapa
1 " C= constante
2005 BET. XY =InCh X0 +25 0 In—2w @127) | e do
(Caurie, 2005a) Xwo l-ay .
capas segun la
teoria de B.E.T.
Derivada de
f Xw=humedad de
S S
X" _ cK 1-(n +1)K Ki =
2006 derivada de X _ CKay ( (n+1)Kay )" +nlkay ) (4.128) CL K’ constantes
X 1-Kay, L“Ka +CKay, -ClKay )"t n=nGmero de
B.E.T. BDDT) o w w w .
(Caurie,2006) capas segun la
! teoria de B.E.T.
Modelo XW = XwoCKay
generalizado 1-Kay Ji+(C-1Kay, (4.129) | Xwo=humedad de
2008 | de G.AB. monocapa
(Blahovec y 1 1 C, K= constantes
Yanniotis, 2008) —= 7(“ Xgay + Xzawz + ) (4.130) X1,X2...=constantes
C Co
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5. ESTUDIO DE LAS INTERACCIONES PROTEINA-
AGUA-SOLUTO







5.1 Introduccién al modelo termodinamico. Antecedentes.

Los productos carnicos y pesqueros salados se componen,
basicamente, de una fase solida no soluble llamada matriz insoluble
(proteina y sélidos nativos no solubles) y una fase liquida, compuesta
por una disolucion de NaCl como sdlido soluble principal (ademas de los
sélidos solubles nativos). En los procesos industriales alimentarios, el
NaCl se agrega a la carne o pescado por distintas razones. La razén
principal es la conservacion del alimento debido al efecto sobre la
capacidad de retencion de agua que tiene la sal en este tipo de
productos (el NaCl disminuye la a,) pero también por el sabor
caracteristico que aporta.

Las isotermas de sorcion de agua de estos alimentos tienen una
forma peculiar, caracterizada por tener tres tramos claramente
diferenciados, con un tramo vertical a a,=0,75 (a, a la que se satura
una disolucion de NacCl). La altura de este tramo aumenta al aumentar
la cantidad de NaCl presente en el sistema hasta llegar a una
concentracidbn maxima a partir de la cual una concentracion mayor no
implica un mayor salto en la isoterma. Sin embargo, la mayor parte de
las aproximaciones para la prediccion de la a, en estos sistemas
consisten en ecuaciones empiricas que no tienen en cuenta este salto
caracteristico, como la propuesta por Lupin et al., (1981) para productos
pesqueros salados. También para productos pesqueros salados Doe et
al. (1982), propusieron un modelo basado en el modelo de Ross (1975)
el cual validaron con datos de bacalao salado a diferentes
concentraciones. En 1987, Nguyen y Haard desarrollaron una ecuacion
para bacalao salado en la cual se relacionaba la a, del bacalao con su
contenido en humedad. También se han publicado ecuaciones que

relacionan la concentracion en NaCl para productos carnicos cocinados
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(en forma de molalidad) con la a,. De entre estos modelos, el publicado
por Fernandez-Salguero y Llinares, (1985) relaciona la a, de un
producto pesquero con su molalidad, estimando un valor de a, 0,02
mayor al experimental, debido, segln los autores, a que en el producto
existen otras sales con actividad ademas del NacCl.

Un tipo de alimento estructurado salado para el que se han
desarrollado multitud de ecuaciones especificas es el queso. En 1981,
Marcos et al. publicaron una ecuacion para predecir la a,, de queso de
Mahon, que relacionaba la a,, con la molalidad del NaCl en queso. Esta
ecuacion era solamente valida para humedades por encima del 40% y
molalidad menor de 1,2. Otra ecuacion especifica publicada para queso,
en las que se predice la a, a partir de la molalidad en NaCl es la
publicada por Gombau y Chiralt, en 1994. Ademas de ecuaciones
relacionadas con la molalidad del NaCl en la fase liquida, existen otras
ecuaciones en las que se relaciona la a,, de quesos con su pH (Lopez et
al., 1990), con el nitrégeno no proteico (Esteban et al., 1991) o con las
cenizas (Marcos, 1987). En 1982, Marcos y Esteban publicaron un
nomaografo para la prediccién de la a,, en queso.

Arguelles, en su tesis doctoral (2005), propuso un nuevo modelo
termodinamico de isotermas para este tipo de productos, que describia
cada uno de los tres tramos mencionados. Este modelo, basado en una
mejor comprension de las distintas fases presentes en este tipo de
sistemas, asi como de las diferentes transiciones que pueden
presentarse durante los procesos de adsorcion y desorcién de agua,
permiti6 entender mejor los fundamentos de los mismos y plantearse

mejoras en la calidad y seguridad de los productos obtenidos.
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5.1.1 Descripcion del sistema agua-proteina-NaCl en sistemas
carnicos salados en procesos de adsorcidn/desorcién de agua

Si tomamos un alimento, en este caso un producto carnico, que
ha sido sometido a un salado previo y estudiamos el fendmeno de
desorcion/adsorcion de agua en este sistema, el alimento se puede
dividir en una serie de fases principales que experimentardn una serie
de cambios durante el proceso de desorcidén/adsorcion de agua que
pueden ser dependientes de la temperatura a la cual se produce el
proceso.

La isoterma de sorcion de agua de productos carnicos salados,
como se ha comentado anteriormente, tiene una forma caracteristica,
con tres tramos claramente diferenciados, siendo la a, correspondiente
a la saturacion de una disolucién de NaCl a la temperatura del proceso,
el punto critico que separa estos tramos entre si. Esta peculiar forma
estd directamente relacionada con el contenido en NaCl del sistema,
siendo mayor la diferencia entre tramos para una mayor cantidad de
NaCl afiadido. Para cada tramo, el agua se relacionara de diferente
manera con el resto de componentes esenciales del producto, tal y
como se desarrollara posteriormente, pudiendo estar, de una forma
simplificada, en forma libre (x"r) o adsorbida por alguno de los
componentes de la matriz sélida (x"ys), por lo que el agua total presente
en el sistema sera la suma del agua en cada una de sus diferentes
formas (figura 5.1). Estas relaciones agua-componentes y el estado en
gque se encuentre este agua en cada fase, determinaran ciertas
caracteristicas importantes del producto relacionadas con las

condiciones del proceso, calidad, vida util, etc.
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XW Commim >

0,75 aw

Figura 5.1 Representacion de una isoterma tipo para un alimento proteico
salado (Fito et al., 2001)

Un estudio detallado del estado de cada fase y componente en
funcion del punto de la isoterma en el que se encuentra, y los cambios
que puedan sufrir estas fases segun la temperatura del proceso,
permitira tener una vision global mas clara y precisa de los fenémenos
relacionados con la calidad y estabilidad del producto final, dentro de
procesos de adsorcién y/o desorcion de agua.

Basicamente, los componentes presentes en un producto
cérnico/pesquero salado son el agua, los sélidos nativos no solubles, los
sélidos solubles nativos, los sélidos solubles agregados y las grasas.

El agua se puede presentar en dos fases diferentes, como agua
adsorbida por la matriz sélida y como agua libre en disolucién con el
NaCl presente en el alimento.

Los sélidos no solubles nativos son aquellos sélidos nativos de

la materia prima que no son solubles en agua, principalmente proteina y
componentes estructurales.

Los solidos solubles nativos son aquellos sdlidos solubles

nativos de la materia prima (sales en la fase liquida celular o proteinas

solubles) que son solubles en agua.
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El NaCl es un sélido soluble en agua no propio de la materia
prima y que ha sido afiadido durante el proceso de salado
(deshidratacién osmatica).

Las grasas incorporan todos los &cidos grasos presentes en el
alimento.

A continuacion, se detallan las fases de las que se compone,
mayoritariamente, un producto carnico salado. Esta aproximacion parte

de la realizada por Arglelles en 2005.

Fase liquida (FL)

La fase liquida esta compuesta por el agua libre y los sdlidos
solubles tanto nativos como afiadidos (NaCl). Existe fase liquida tanto
dentro de las células (intracelular) como en los espacios que quedan
entre ellas (extracelular). Debido a que ambas fases estdn separadas
por membranas selectivas, la composicion serd diferente en la fase

liguida intracelular que en la extracelular.

» Fase liquida intracelular (LI)

La fase liquida intracelular estard compuesta por agua, sélidos
solubles nativos, organulos citoplasméticos y proteinas solubles
disueltas.

Normalmente, se considera la fase liquida intracelular como una
disolucién de agua libre y componentes solubles. Sin embargo, las
propiedades de una importante fraccibn de agua intracelular estan
alteradas por interacciones con la ultraestructura celular, en particular
con la citomatriz (que incluye los microfilamentos, filamentos

intermedios, microtibulos, y las microtrabéculas de Ila matriz
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citoplasmatica (Gershon et al., 1985)). Este hecho juega un papel
crucial en la determinacién de la estructura y propiedades del agua
celular (Clegg, 1984). Algunos autores (Gershon et al, 1985)
consideran el citoplasma como un sistema biféasico, con una fase rica en
proteinas y una fase rica en agua, siendo estas fases, en muchos
casos, continuas en todo el citoplasma. Segun esta descripcion, se
observa una extraordinaria red de estructuras ramificadas a través del
citoplasma acuoso, lo que origina un area de superficie enorme. Se han
realizado célculos sobre la cantidad de agua que resultaria de una
monocapa de agua para toda esta superficie, encontrando que estaria
entre un 2-4% del total de agua citoplasmatica (Clegg, 1984). Este agua
adyacente a las superficies tendra propiedades diferentes a las del agua
pura. Estas diferencias en el solvente pueden acarrear una distribucién
irregular de ciertos solutos tanto a través de la membrana plasmaética
como a través de las membranas de los organulos. De este modo,
estariamos hablando de varias fases acuosas intracelulares. Esto indica
que se debe estudiar el sistema completo si se quiere entender la
participacién del agua y la citomatriz en la estructura y funcion de la
célula (Clegg, 1984).

* Fase liquida extracelular (LE)

Estd compuesta por agua, sélidos solubles nativos, y sélidos
solubles agregados (NacCl).

Esta fase estara presente a partir del punto de saturaciéon de la
fase liquida. El punto de saturacién del NaCl ha sido estudiado por
varios autores. Dai et al. (1997) determinaron en un 73% de humedad
relativa (a,=0,73) el punto de disolucion del cristal de NaCl mediante

microscopia de fuerza atomica.
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Ademéas, se ha demostrado que el contenido de agua en
soluciones saturadas de NaCl y en disoluciones de NaCl, es
practicamente independiente de la temperatura en un rango de

temperaturas de estudio de entre 15 y 50°C (Comaposada et al., 2000).

Fase matriz sélida (MS)

Esta fase estara compuesta por los elementos que conforman la
matriz insoluble del sistema (basicamente proteinas insolubles como las
miofibrilares y las correspondientes al tejido conectivo (Lawrie, 1998)),
el NaCl y el agua adsorbida a puntos activos de la matriz proteica.

En un sistema tricomponente como el formado por proteina-
agua-sal, el conocimiento de las interacciones preferenciales de las
proteinas con el resto de componentes puede permitir comprender en
qué modo los aditivos afectan a la solubilidad y estabilidad de la
proteina (Arakawa y Timasheff, 1984).

El complejo proteico formado por la matriz miofibrilar esta
reconocido como la mayor unidad estructural responsable de mantener
el agua en la carne (Xiong, 2005). La manera en que las moléculas de
agua interaccionan con la superficie de la proteina viene determinada
por propiedades entrOpicas del sistema. Existe un cierto tipo de
moléculas de agua que pueden ser desplazadas facilmente, permitiendo
a grupos funcionales polares unirse a la proteina interaccionando con
ella. Hay que recordar que las proteinas son moléculas flexibles y
muchas regiones de su superficie pueden adoptar la forma de los
ligandos entrantes (Ringe y Mattos, 1999). En ciertas regiones de la
superficie de la proteina, en cambio, se favorece el balance energético a

favor de la union con solventes sobre la union con ligandos (Ringe y
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Mattos, 1999). Todo esto indica que la distribucion del agua alrededor
de la matriz de proteina es irregular.

El NaCl adsorbido a la matriz, puede estar agregado a la
proteina insoluble para todo el rango de humedad relativa en el sistema,
no solo cuando no exista una fase liquida extracelular. En estudios
sobre la interaccion entre el NaCl y ciertas proteinas (paracaseina)
como funcion de la adsorcion de agua (Hardy y Steinberg, 1984b) se
observo que a medida que aumentaba la concentracion de sal, lo hacia
también la cantidad de sal que interaccionaba. La sal tendia a repartirse
entre la proteina y el agua, de tal manera que a mayor a,, la sal
incrementaba su interaccion con la proteina, alcanzando un nivel
constante a una cierta concentracion. Se ha demostrado que esta sal
adsorbida a la proteina puede modificar las caracteristicas de ésta. En
estudios sobre la influencia de la concentracion de NaCl en la estructura
de miofibrillas, Xiong (2005) determind que hasta concentraciones de
0,5M NaCl no se apreciaban cambios estructurales en las miofibrillas (a
bajas concentraciones, las sales pueden estabilizar las proteinas a
través de interacciones electrostaticas no especificas (Arakawa y
Timasheff, 1984)). Sin embargo, a 0,6M NaCl, se iniciaba un
alargamiento transversal significativo de las miofibrillas, que se
acompafaba de una extraccion simultanea de proteina. Estos cambios
estructurales provocados por el NaCl, vienen acompafiados de un
hinchamiento, producido como resultado del aumento en humedad. Este
hinchamiento, inducido por altas concentraciones de NaCl, ha sido
atribuido a una creciente repulsion electrostatica entre miofilamentos,
ademds de una despolimerizacién de los filamentos de miosina, lo que
lleva a una expansion de los espacios filamentales donde el agua queda
atrapada (Xiong, 2005; Graiver et al., 2006) (salting-in). El salting-out

de las proteinas se observa a mayores concentraciones en NacCl,
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provocado por la existencia de uniones fuertes entre el agua y la sal y
la subsiguiente deshidratacion de las proteinas (Graiver et al., 2006).

Cuando no existe una fase liquida extracelular (a,<0,70), en
alimentos salados, la influencia del NaCl y la temperatura en la
humedad de equilibrio es minima (Comaposada et al., 2000). Para
a,~>0,75, existe un gran efecto de la temperatura en la humedad de
equilibrio. Este efecto no esta determinado por la relacién agua-NaCl de
la fase liquida, como ya se ha visto anteriormente, sino que viene
determinado por relacion agua-proteina o NaCl-proteina (Comaposada
et al., 2000).

El hecho de que la diferencia entre los valores tedricos obtenidos
mediante un modelo de descripcién de isotermas basado en mezclas y
los valores reales de humedad en una isoterma, sea considerablemente
mayor para valores decrecientes en temperatura, puede indicar que la
temperatura tiene influencia sobre la interaccion NaCl-proteina
(Comaposada et al., 2000). La temperatura tiene una gran influencia en
la estabilidad y estructura de las proteinas: a temperaturas bajas, la
proteina puede desnaturalizarse mientras que un incremento en la
temperatura implica el plegamiento de las proteinas. Este efecto esta
considerado como un compromiso entre entropia y energia. Un mayor
incremento en la temperatura sacude la proteina, con lo cual se

despliega eventualmente (Bakk et al., 2001).

Fase de sélidos solubles en estado sélido (SS(S))

Esta fase estar4 formada, basicamente, por aquéllos sélidos que
siendo solubles en medio acuoso hayan precipitado configurando otra
fase denominada sélidos solubles en estado sélido. Es de suponer que

en esta fase los sélidos tendran un comportamiento diferente al que
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tienen cuando forman parte de una fase liquida. Los sélidos solubles
que pueden precipitar, en este caso, serian las proteinas solubles (o
solubilizadas durante un cierto proceso), los sélidos solubles nativos (en
funcion de su solubilidad) y el NaCl afiadido a partir de su saturacion.
Normalmente, esta fase se dara para valores de humedad relativa por
debajo del punto critico (a,<0,75).

Ademas de todos los componentes anteriormente mencionados,
puede haber una parte del agua presente interaccionando con esta
fase, particularmente con el NaCl cristal. Segun estudios realizados
para la adsorcion de agua por parte del NaCl (Dai et al., 1997), se ha
hallado que el NaCl puede adsorber agua para a, menor a la
saturacion. Para una humedad relativa por debajo de un 30%, el agua
muestra una adsorcién fundamentalmente en la interfase del cristal, por
encima del 35% de humedad relativa, se completa la monocapa,
causando un lento flujo relacionado con la difusibn de los iones
solvatados (Dai et al., 1997; Luna et al, 1998), mientras que la
disolucion del cristal ocurre al 73%. Hasta llegar al punto de
licuescencia, las modificaciones en la estructura del cristal ocurren
mientras la humedad aumenta. En puntos cercanos a la disolucion, la
superficie de la sal esta sobresaturada de agua, por lo que incluso una
pequefa perturbacion implica la pérdida de la estructura (disolucion).Si
tras la disolucién se produce el proceso contrario (un secado), con lo
cual hablariamos de desorcion de agua, en el cristal se produce una
superficie completamente reestructurada, mucho mas cercana a la
estructura de equilibrio del cristal de sal, indicando que la estructura

inicial producida por la division es metaestable (Dai et al., 1997).
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Fase grasa (G)

Comprende los &cidos grasos presentes en el sistema. Las
grasas en este tipo de sistemas céarnicos son particularmente
importantes debido a que, si bien no se considera que puedan retener
agua por si mismas, si que pueden interferir en la medida real del agua
gue esta retenida por una matriz proteica, puesto que, estructuralmente,
normalmente se encuentran muy ligadas al tejido del masculo. Dentro
de las grasas, estas se pueden dividir en aquéllas que se encuentren en
estado liquido (GL) y las que se encuentren en estado sélido (GS), en
funcion de si el producto se encuentra a una temperatura superior o
inferior a la temperatura de fusion caracteristica de dicha grasa. El
diferente estado de la grasa condicionara las propiedades
caracteristicas de estas, ademas de aportar diferencias estructurales en
el alimento.

Todo esto, nos lleva a un sistema muy complejo en cuanto a las
relaciones entre sus componentes, que queda definido por su isoterma
de sorcidn de agua. A continuacién, se describira, brevemente, cada
uno de los tres tramos citados y sus caracteristicas mas importantes a
lo largo del proceso de desorcibn de agua desde un punto en la
isoterma con a,>0,75 hasta un punto en la isoterma con a,<0,75, a

partir de la descripcion publicada por Arguelles (2005).

Tramo 1: Comprende el tramo de a,>0,75

En este tramo, la cantidad total de agua presente en el sistema
se repartira en tres fases: la fase liquida intracelular, la fase liquida
extracelular y la matriz sélida. El agua total en el sistema seré la suma
del agua presente en cada una de las fases citadas: la fase liquida

intracelular donde se encontrara el agua presente dentro de las células;
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la fase liquida extracelular, donde se encontrar4 el agua que esta
disolviendo parte del NaCl y la fase de matriz sélida, donde se
encontrard el agua que esté interaccionando con la matriz sélida del
sistema. Una parte del agua (2-4%) que se contabiliza como
perteneciente a la fase liquida intracelular, en realidad, esta adsorbida a
la citomatriz de la célula, por lo tanto, tiene unas caracteristicas
diferentes a la del agua libre.

El NaCl se encontrara, en parte, solubilizado por el agua
presente en la fase liquida extracelular y en parte adsorbido a la
proteina. EI NaCl que interacciona con la proteina sera una pequefa
parte en comparaciéon con el NaCl que queda en disolucién. La
disolucion NaCl-agua libre, sera una disolucién no saturada que tendra
las caracteristicas propias de una disolucién de este tipo.

La proteina se encontrara hidratada por el agua adsorbida en su
superficie. Esta agua caracteriza la funcionalidad de estas proteinas.

Un incremento en la temperatura, en este tramo, tiene una
minima influencia en la relacion agua libre-NaCl, en cambio, si que
tendra una importante influencia en la relacion agua retenida-matriz
insoluble, siendo, para un valor dado de a,, menor la humedad de

equilibrio del sistema para una mayor temperatura.

Tramo 2: Comprende el tramo de a,=0,75

Si a partir de un punto perteneciente al tramo 1, se produce una
desorcion de agua, el sistema perderd agua correspondiente a la fase
liquida y agua adsorbida por la matriz. Cuando el sistema llegue a la
humedad correspondiente a a,=0,75, la fase liquida extracelular
compuesta por una disoluciébn agua-NaCl se saturard, marcando un
punto critico en el proceso. El tramo de a,=0,75 corresponde a un tramo

vertical en la isoterma en el que se mantiene constante la a, aunque la
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humedad disminuya, marcando una zona denominada por algunos
autores como de “seguridad”. Esta denominacion proviene del hecho
que, dentro de este tramo, el producto puede tener oscilaciones en su
humedad, manteniendo su a, constante, y en un valor considerado
como seguro para el crecimiento microbiano. La longitud de este tramo
serd mayor a mayor cantidad de NaCl afiadido, debido a que el sistema
necesitard de una mayor cantidad de agua para disolver este NaCl.

Al llegar al punto de saturacién (a,=0,75), parte del NaCl
presente en el sistema empieza a cristalizar. La parte de NaCl que no
esta cristalizada formard una disolucion saturada con el agua en fase
liquida, el resto del NaCl estara agregado a la proteina. Por lo tanto,
habra NaCl disuelto en una fase liquida saturada, agregado a la
proteina y precipitado en forma cristalina. Estos soélidos solubles
precipitados formaran una nueva fase (SS(S)), con caracteristicas
diferentes a otros sdlidos insolubles del sistema.

El agua durante este tramo seguira presente en las tres fases
mencionadas anteriormente (la fase liquida intracelular, la fase liquida
extracelular y la matriz sélida). El agua presente en la fase liquida
extracelular, en este caso, formara una disolucion saturada con el NaCl
que no haya cristalizado.

Conforme se *“baja” en la vertical, la cantidad de NacCl
cristalizado ser4 mayor en detrimento del NaCl en disolucion, puesto
gue el agua que se perdera primero sera aquella “libre”. Cuando se
llega al punto mas bajo de la vertical, implica que todo el agua que
permanecia disolviendo el NaCl se ha perdido, estando todo el NaCl o
bien en forma de cristal, o bien agregado a la proteina.

Este tramo estd dominado por el fendbmeno de desorcion de
agua dentro de la fase liquida extracelular. Como ya se ha comentado

anteriormente, esta fase es practicamente independiente de la
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temperatura, por lo que, en este tramo, la temperatura tendrd una

escasa influencia.

Tramo 3: Comprende el tramo de a,,<0,75

Si después de alcanzar el punto en que se pierde toda la fase
liquida extracelular se sigue perdiendo agua, esta agua que se pierde
corresponderd al agua que se encuentre agregada a los soélidos del
sistema. El NaCl se encontrard, en parte, agregado a la proteina del
sistema, en parte cristalizado formando una fase sdlida.

Para este tramo, ademds del agua retenida por la matriz sélida
proteica del sistema, habra una parte de agua que esté retenida por los
cristales de NaCl precipitados hasta una a,=0,3, tal y como se ha
comentado anteriormente.

La influencia de la temperatura en las relaciones proteina-agua

gobernara el comportamiento del sistema.
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5.2 Resultados

5.2.1 Aplicaciéon del modelo termodinamico propuesto a diversos
sistemas agua-proteina-soluto en carne

El modelo termodindmico que fue propuesto por Argielles en
2005 fue validado para sistemas agua-proteina-NaCl en un sistema de
proteina de cordero y en isotermas de carne de lomo de cerdo salada
hasta distintas concentraciones NaCl/matriz (kg NaCl/kg materia seca
sin grasa y sin NaCl).

Tal y como se ha venido comentando en el presente documento,
las relaciones matriz-agua estan fuertemente influenciadas por la
temperatura. En el presente estudio, se valida el modelo termodinamico
propuesto por Arglelles, para otros sistemas, con diferentes
concentraciones NaCl/matriz y diferentes temperaturas, para carne de
cerdo cruda, carne de cerdo tratada térmicamente (cocida) y carne de
ternera salada (tasajo).

A tal efecto, se aplic6 el modelo propuesto a 20 sistemas
diferentes, obtenidos mediante bibliografia con concentraciones de sal
de entre 0 y 54,76 kg NaCl/100 kg materia seca sin grasa y sin sal, y
temperaturas de entre 5°C y 50°C, tal y como se muestra en el
desarrollo del modelo propuesto en el Anexo Al. Para cada sistema, se
calcularon los pardmetros C y Xy (kg agua/kg ms sin grasa sin sal) del
modelo de B.E.T. para la isoterma de matriz sélida. Es decir, se
modeliz6 la cantidad de agua retenida por la matriz sélida para todo el
rango de a, mediante la ecuacion de B.E.T. Para ello, y tal y como
propone el modelo publicado por Arglelles, se asumio que la cantidad

de NaCl retenido por la matriz para a,>0,75 es despreciable. Los
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sistemas estudiados, sus temperaturas y los parametros de B.E.T.

obtenidos para la isoterma de matriz sélida se muestran en la tabla 5.1.

Tabla 5.1 Tipos de sistemas, temperatura (°C), %NaCl (kg NaCl/100 kg ms sin
grasa sin sal) y parametros B.E.T. (C,X,0) para la isoterma de matriz solida
obtenidos

Producto Referencia Temperatura %NaCl C X wo

cerdo Comaposada et al ., 2000 5°C 0,00 226 0,064
cerdo Comaposada et al ., 2000 5eC 8,70 433 0,071
cerdo Comaposada et al ., 2000 5°C 25,00 108 0,083
cerdo Comaposada et al ., 2000 5eC 44,93 48 0,110
cerdo Comaposada et al ., 2000 13°C 0,00 125 0,051
cerdo Comaposada et al ., 2000 13°C 8,70 98 0,038
cerdo Comaposada et al ., 2000 13°C 25,00 149 0,048
cerdo Comaposada et al ., 2000 13°C 44,93 30 0,048
cerdo Comaposada et al ., 2000 26°C 0,00 221 0,028
cerdo Comaposada et al ., 2000 26°C 8,70 76 0,032
cerdo Comaposada et al ., 2000 26°C 25,00 110 0,026
cerdo Comaposada et al ., 2000 26°C 44,93 228 0,026
cerdo cocinado Delgado y Sun, 2002 10°C 9,13 -168,8 0,058
cerdo cocinado Delgado y Sun, 2002 20°C 9,13 40,3 0,088
cerdo cocinado Delgado y Sun, 2002 25°C 9,13 15,8 0,079
cerdo cocinado Delgado y Sun, 2002 35°C 9,13 13,1 0,083
cerdo cocinado Delgado y Sun, 2002 49°C 9,13 6,1 0,112
Tasajo Anddujar, 1999 30°C 54,76 65 0,039
Tasajo Andujar, 1999 40°C 54,76 102 0,043
Tasajo Andujar, 1999 50°C 54,76 183 0,029

Se puede observar que todos los valores de la humedad
monocapa se encuentran dentro del mismo rango. Ademas, para carne
de cerdo, la humedad de monocapa de la isoterma de matriz sélida
presenta menores valores para temperaturas crecientes. Todos los
valores de la constante C, a excepcién del valor a 10°C de cerdo
cocinado, presentan valores positivos, mayores de 2, lo cual se asocia a
isotermas clasificadas como del tipo Il, segun la clasificacién de
Brunauer.

Una vez obtenidos los parametros B.E.T. de la isoterma de

matriz sélida, se desarrollaron las isotermas correspondientes para cada
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modelo estudiado (Anexo Al) y se compararon con los datos
experimentales obtenidos mediante bibliografia. Los resultados

obtenidos se muestran en las figuras 5.2 a 5.6.
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Figura 5.2 Aplicacién del modelo propuesto (lineas continuas) a isotermas de
carne de cerdo a 5°C sin salar (®), salado hasta 8,69 kg NaCl/100 kg ms sin
grasa sin sal (¢); 25 kg NaCl/100 kg ms sin grasa sin sal (o), y 44,93 kg
NaCl/100 kg ms sin grasa sin sal (A) (Comaposada et al., 2000).
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Figura 5.3 Aplicacién del modelo propuesto (lineas continuas) a isotermas de
carne de cerdo a 13°C sin salar (¢), salado hasta 8,69 kg NaCl/100 kg ms sin
grasa sin sal (¢); 25 kg NaCl/100 kg ms sin grasa sin sal (o), y 44,93 kg
NaCl/100 kg ms sin grasa sin sal (A) (Comaposada et al., 2000).

111



RPN
N o © o

1,2

X%(kg agua/kg ms)
O O O O
ND o ™o

o
o

0 0,2 04 8w 0,6 0.8 1

Figura 5.4 Aplicacién del modelo propuesto (lineas continuas) a isotermas de
carne de cerdo a 26°C sin salar (¢), salado hasta 8,69 kg NaCl/100 kg ms sin
grasa sin sal (¢); 25 kg NaCl/100 kg ms sin grasa sin sal (o), y 44,93 kg
NaCl/100 kg ms sin grasa sin sal (A) (Comaposada et al., 2000).
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Figura 5.5 Aplicacién del modelo propuesto (lineas continuas) a isotermas de
carne de cerdo cocinada con 9,13 kg NaCl/100 kg ms sin grasa sin sal a 10°C
(A), 20°C (¢), 25°C(m), 35°C (o)y 49°C (@) (Delgado y Sun, 2002).
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Figura 5.6 Aplicaciéon del modelo propuesto (lineas continuas) a isoterma de
Tasajo para 54,76 kg NaCl/100 kg ms sin grasa sin sal a 30°C (A), 40°C (o) y
50°C (¢) (Andujar, 1999).

Se puede observar para todas las isotermas estudiadas como,
en ausencia de sal, no hay un salto a a,=0,75. Por lo tanto, para esas
isotermas, el ajuste del modelo a los datos se limita a la relacion agua-
matriz, mediante el modelo de B.E.T., dando un buen resultado.

Para concentraciones de sal elevadas, idependientemente de la
temperatura y el tipo de matriz estudiada, se observa un buen ajuste
entre los datos experimentales y el modelo aplicado. En cambio, a bajas
concentraciones de sal, el ajuste no es bueno. Esto puede ser debido a
que la mayor parte del NaCl presente esta interaccionando con la matriz
sélida y, por tanto, afecta a la cantidad de agua adsorbida. Este efecto
de la sal sobre la matriz se desprecia en el modelo presentado, y hace
gue se sobrevalore el valor del agua en fase liquida.

Ademas, se observa un pequefio efecto de la temperatura en las
isotermas de carne de cerdo cocinado y tasajo para valores de a,, bajos,

donde gobiernan las interacciones agua-proteina.
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5.2.2 Estudio de la influencia de la temperatura en las relaciones
agua-matriz-sélido soluble mediante el modelo de Fito et al.

Como se ha mencionado anteriormente, la temperatura es uno
de los factores que mayor influencia tiene en la forma final de las
isotermas de sorcibn de agua en alimentos estructurados.
Normalmente, para una misma humedad, una mayor temperatura
implica que el producto presenta una mayor a,. El estudio de la relacién
entre la adsorcion de agua de un producto y la temperatura a la cual se
encuentra puede resultar de gran utilidad para la industria alimentaria,
por ejemplo, en la prediccion de la estabilidad de un determinado
producto en un determinado ambiente.

Esta relacibn puede estudiarse a partir de la ecuacion de
Arrhenius. Segun esta ecuacion, los parametros caracteristicos de la
relacion agua-matriz, es decir, los parametros de la isoterma de matriz
sélida (C y Xuo), se ven afectados por la temperatura de acuerdo las

ecuaciones 5.1y 5.2.

Ea
C=C°lexp| ——— 5.1
of-22) 6
Ea
Xuo =X @Xp(_ﬁj (5.2)

Donde T es la temperatura del proceso en K, Ea es la energia de
activacion del proceso en kJ/kmol y R es la constante de los gases
universales (R= 8,314 kJ/kmol K).

Si se representa en el eje de ordenadas el logaritmo neperiano
del pardmetro estudiado y en el eje de abscisas la inversa de la
temperatura, es posible calcular Ea/R como la pendiente de la recta
obtenida y el logaritmo neperiano de C° o X,o" como la ordenada en el

origen.
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Los datos reflejados en la tabla 5.1 para carne de cerdo sin
cocinar, se modelizaron con las ecuaciones 5.1 y 5.2, estableciéndose
la influencia de la temperatura en la forma de la isoterma de productos
salados hasta diferentes niveles de concentracion de NaCl. Las figuras

5.7 y 5.8 muestran los resultados obtenidos.
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Figura 5.7 Relacién entre el parametro C del modelo de Fito et al., (2001) y la
temperatura para carne de cerdo salada hasta 0(¢), 8 (m), 25 (A) 44(A) kg
NaCl/100 kg ms sin grasa sin sal
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Figura 5.8 Relacién entre el parametro X,, (humedad de monocapa) del
modelo de Fito et al., (2001) y la temperatura, para carne de cerdo salada
hasta 0(¢), 8 (=), 25 (A) 44(A) kg NaCl/100 kg ms sin grasa sin sal
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Como se observa en la figura 5.7, el parAmetro C no parece
tener una relaciébn clara con la temperatura estudiada, siendo
practicamente constante para las diferentes temperaturas estudiadas.
En cambio, para la humedad de monocapa (figura 5.8) si que se
muestra una relacion con la temperatura para todas las concentraciones
de NaCl estudiadas, dando unos coeficientes de correlacion (R) de
entre 0,909 para una concentracion del 8% en NaCl hasta 0,997 para
una concentracion del 25% NaCl. De nuevo, se encuentra a bajas
concentraciones de NaCl la peor relacion. Ademas, se puede observar
gue cuanto mayor es la concentracion en NaCl del producto, mayor es
la pendiente de la recta de regresion entre los distintos puntos. Esto
implicaria que, a mayor concentracién en NaCl, mayor es la energia de
activacion en la adsorcibn de agua por el sistema. Mediante las
ecuaciones 5.1 y 5.2 se calcularon los parametros de la ecuacion de
Arrhenius para cada nivel de concentracion en sal. Los resultados para
el caso del parametro C y X, se muestran en las tablas 5.2 y 5.3,

respectivamente.

Tabla 5.2 Energia de activacion (kJ/mol) y parametro inicial de la ecuacion de
Arrhenius para el parametro C en carne de cerdo salada hasta diferentes
niveles de NaCl (kg NaCl/100 kg ms sin grasa sin sal)

%NaCl Ea/R InC° Ea (kJ/kmol)
0 220,36 5,9824 1832,07
8 -6467,4 -17,507 -563769,96
25 -93,93 4,4687 -780,93
44 6745 27,702 56077,93
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Tabla 5.3 Energia de activacion (kJ/mol) y parametro inicial de la ecuacion de
Arrhenius para la humedad de monocapa en carne de cerdo salada hasta
diferentes niveles de NaCl (kg NaCl/100 kg ms sin grasa sin sal)

%NacCl Ea/R InX,o’  Ea (kJ/kmol)
0 -3243,5 -14,445 -26966,46
8 -3018,8 -13,629 -25098,30
25 -4478,6 -18,635 -37235,08
44 -5581,7 -22,386 -46406,25

Para el caso de la humedad de monocapa, y debido a la buena
relacion que muestra con la temperatura, se determing la relaciéon de los
parametros de Arrhenius obtenidos con la concentracién en NaCl de

cada sistema estudiado (figuras 5.9 y 5.10).

%NaCl (kgNaCl/100 kg ms sin grasa sal)
0 10 20 30 40 50

0 1 1 1 1 J
-5000
-10000
-15000
-20000
-25000
-30000
-35000
-40000
-45000
-50000

y=-589,76x- 21109
R2=0,9875

Ea(kJ/kmol)

Figura 5.9 Relacion entre la concentracién de NaCl (kg NaCl/100 kg ms sin
grasa sin sal) y la energia de activacién (kJ/kmol) calculada a partir de la
humedad de monocapa (X,o) en el modelo de Arrhenius
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%NacCl (kgNaCl/100 kg ms sin grasa sal)
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Figura 5.10 Relacion entre la concentracion de NaCl (kg NaCl/100 kg ms sin
grasa sin sal) y el parametro In Xuwo. del modelo de Arrhenius

Como se puede observar en la figura 5.9, la energia de
activacion calculada a partir de la humedad de monocapa para procesos
de desorcion de agua en carne de cerdo salada estd directamente
relacionada con la concentracion en sal de la misma. En cambio, la
carne sin salar presenta una tendencia diferente a la carne salada.

Por tanto, la adsorcion de agua por parte de la matriz, quedaria

0

definida por la ecuacion 5.2, donde X,o se calcula a partir de la

ecuacion 5.3 y Ea se calcula a partir de la ecuacion 5.4.

0 _ 4-0,2424[%NaCl-11,996
Xy =€ (5.3)

Ea= e—0,5895[%NaC|—21,099 (54)

5.2.3 Aplicacién practica de la metodologia SAFES al estudio de
las interacciones agua-NaCl-proteina durante procesos de
desorcion de agua a diversas temperaturas

Como ya se ha comentado en apartados anteriores del presente
documento, las isotermas tanto de adsorcion como de desorcion de
productos cérnicos salados constan de tres tramos claramente
diferenciados (figura 5.1). Esta forma tipica se puede generalizar a

cualquier producto con una matriz sélida estructurada no soluble que

118



tenga el NaCl como sélido soluble mayoritario afiadido. Esta forma en la
isoterma, varia en funcion de la cantidad de NaCl presente, como se
puede observar para carne de cerdo salada hasta diferentes contenidos
en NaCl, a 13°C en la figura 5.11 (Comaposada et al., 2000).

4 -
<o
3.5 -
g 3|
(@)
25 -
<<, A
g 2 o
T15 - o 4
2 14 OOXA o
= o o
b 5888 °
07 \n \a u\ T 1
0 0,2 04 a, 06 08 1
0 0% = 8,70% 4 25% o 45%

Figura 5.11 Isotermas a 13°C de carne de cerdo salado hasta diferentes
concentraciones de NaCl. El NaCl se expresa como kg NaCl/100 kg matriz
(Comaposada et al., 2000)

Se han realizado varias aproximaciones a la modelizacion de
este tipo de isotermas, obteniéndose diferentes resultados. Ninguno de
los modelos hallados, ademas de predecir la forma de la isoterma para
un amplio rango de a,, describe el producto en cuanto a su
composicion, estado termodindmico de sus componentes, etc. En 2001,
Fito et al., publicaron un modelo que describia el estado de los diversos
componentes en sus distintas fases dentro de un producto carnico

salado de un modo tedrico (figura 5.12).
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Figura 5.12 Modelo propuesto por Fito et al. (2001)

En el afio 2005, Arguelles desarrollé en su tesis doctoral el
modelo de Fito et al. para productos cérnicos salados, estableciendo un
analisis termodinamico para alimentos salados de origen animal. En la
citada tesis doctoral, se establecian las fases y componentes de un
producto carnico salado, mencionando el estado en el que se
encontraban en cada tramo de la isoterma. Con esto, se establecié un
modelo genérico de prediccion de la forma de la isoterma en funcion de
la concentracion en NaCl del producto, que era capaz de discernir entre
aquella agua perteneciente a la fase liquida y aquella que se encontraba
interaccionando con la matriz sélida. Esta tesis doctoral concluy6 que a
partir del modelo de B.E.T. es posible modelizar la cantidad de agua
adsorbida por la matriz sélida en todo el rango de a,, y relacionar los
parametros de dicho modelo (X0 Y C) con la cantidad de NaCl presente

en el producto. Este modelo se comprob6 tanto con datos bibliograficos
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como con datos experimentales propios ofreciendo un buen ajuste con
todos ellos.

En el presente apartado se analizara el proceso de desorcion de
agua en sistemas compuestos basicamente por proteina carnica-NacCl-
agua para diferentes temperaturas y concentraciones en NacCl,
aplicando el modelo propuesto por Fito et al. y desarrollado por
Arglelles, mediante la metodologia SAFES, con la finalidad de
cuantificar los flujos de masa en el sistema y relacionarlos con la
temperatura y la cantidad de NaCl agregado. Ademas, se estudiara de
una forma mas detallada el efecto de la temperatura en este tipo de
sistemas mediante esta metodologia.

En una isoterma de desorcién de agua en un producto salado, si
se parte de un punto con a,>0,75 se puede considerar esta desorcion
como un proceso con un diagrama de flujo como el que se muestra en
la figura 5.13. Segun la metodologia SAFES, este proceso tendra dos
puntos criticos correspondientes a una a,=0,75, uno de ellos para el
mayor valor de humedad correspondiente a esa a,, y el segundo
correspondiente al punto de menor humedad a a,=0,75. Estos dos
puntos criticos dividirdn el proceso en tres etapas de cambio diferentes.

agua agua agua

Alimento Moo =, M1y ., M, =, Mas Alimento
hamedo ——>| Desorcidn » Desorcidn Desorcién |[—— seco \
MC MC MC ;
Histéresis #  a,>0,75 0 a,=0,75 = 2,=0,75' Z a,<0,75 :
Alimento - , v
humedo +— Adsorcidn Adsorcidn Adsorcién [ Alimento
Mes MCgs Mss MCs, Mas MCy3 Mas seco
agua agua agua

Figura 5.13 Diagrama de flujo del proceso de desorcion y adsorciéon de agua
en un sistema proteina-agua-NacCl

Cada una de estas tres etapas de cambio corresponde con uno

de los tramos de la isoterma, cuyas caracteristicas han sido descritas
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por Arglelles (2005) y mas especificamente en el apartado 5.1.1 del
presente documento.

Se estudi6 el proceso de desorcion de agua para datos
bibliograficos de isotermas de carne de cerdo perteneciente al Gluteus
medius salada hasta concentraciones de sal de 0, 8, 25y 44% NacCl (kg
NaCl/100 kg ms sin sal) para temperaturas de 5, 13, y 26°C
(Comaposada et al., 2000). A cada isoterma se le aplicé la metodologia
SAFES, obteniéndose las matrices descriptivas y de cambio en cada
punto del proceso y etapa de cambio para cada temperatura y nivel de
NaCl. Esta metodologia SAFES se baso en el estudio de componentes,
fases y estados de agregacion realizado en el apartado 5.1.1 del
presente documento. El reparto de agua y NaCl en el sistema y el
estado de cada componente para cada nivel de humedad, se obtuvo
aplicando el modelo de Fito et al. (2001) a cada isoterma
individualmente, tal y como esta desarrollado en el Anexo Al. Tan solo
se tuvo en cuenta el flujo de agua entre el alimento y el fluido externo,
considerando la masa global del resto de componentes como constante
dentro del sistema.

Para realizar una aplicacién de la metodologia SAFES con un
nivel de complejidad adecuado, se realizaron varias hipétesis
necesarias para completar la falta de informacién presente en la
bibliografia consultada. Estas hipotesis complementan a las hipotesis
propias del modelo de Fito et al. para este tipo de productos ya
mencionadas por Arguelles en su tesis doctoral.

= Para a,>0,75 una parte del NaCl presente se encuentra
interaccionando con la matriz soélida proteica. En la
actualidad, no se han hallado estudios que cuantifiquen
este NaCl agregado a la matriz, pero si que se puede

suponer que es una cantidad minima en comparacion con

122



el NaCl en disolucién, por lo que se considerara que todo
el NaCl esta en disolucion.

= Se desconoce la cantidad de agua perteneciente a la
fase liquida intracelular y/o extracelular, ademas del agua
gue se encuentra adsorbida por la citomatriz, por lo que
el agua en la fase liquida se considerara, a efectos de
calculo, como una sola fase.

*» La cantidad total de proteina, asi como la composicién
proteica en cada fase se considera constante durante
todo el proceso. Esta composicion se obtuvo a partir de
los datos promedio publicados por Lawrie (1998).

La cantidad de NaCl cristalizado para a,>0,75, se obtuvo
restando al total de NaCl presente, la maxima cantidad de NaCl que
puede estar soluble con el agua presente en la fase liquida, a partir de
la solubilidad del NaCl en agua (25%).

Con todo lo dicho anteriormente, se pudo construir la matriz
descriptiva general del sistema (figura 5.14), donde, en las casillas
blancas, se muestran las combinaciones fase-componente-estado de
agregacion que son posibles termodindmicamente, mientras que en las

casillas de color gris, se muestran las que no lo son.
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M FASES
COMPONENTE | ESTADO MS u | LE SS(S) GS GL TOTAL
L Xor* Xgr*
A Xy : X1
AGUA & 1
v 1
T
c ]
TOTAL Xy,° Xo1° Xg°
L ]
1
SOLIDOS NO A I
3 T 3 3
SOLUBLES © Xy 1 X, Xop
- vV | X,.° X,
(PROTEINA) - 4 02
c 1
TOTAL X0 ! Xa° Xg°
L Xoab | Xaa Yoot
SOLIDOS A X I X
T
G 3 3
SOLUBLES : X, oz
NATIVOS v ;
c ]
TOTAL X Xor® | Xa Xge’ Xga
L Xog" Xog*
SOLIDOS A X : Xod
SOLUBLES G H
AGREGADOS v ! Xas Xoi*
(NacCl) C H X5 Xoi©
TOTAL DO 2o Xaa’ Xos
L u 1 1
| Xas Xog
A I
t
GRASA G | Xes® Xog®
Vi |
c }
TOTAL Xas® Xes Xgs
ALIMENTO X1 X0 Xarl S Xeg? Xeg Xo”
VOLUMEN (m?®)-10°
PRESION (Pa) P
TEMPERATURA (K) T

Figura 5.14 Matriz descriptiva del sistema proteina-agua-NaCl para un proceso
de desorcion de agua

La secuencia general de célculo para la realizacibn de las
matrices descriptivas se muestra en la figura 5.15. En las figuras 5.16,
5.17, 5.18 y 5.19 se muestran, respectivamente, las hipétesis asumidas
en la realizacién de las matrices descriptivas para a,=0,94, a,=0,75

(antes y después del salto) y a,,=0,11.
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Relaciones agua-solutos-matriz insoluble en algunos sistemas alimentarios

—— e e e mm e e e e = P e e e e e e —— =

| 1
I Aguz v NaCl I 1 Witrdgeno 1
I I Carne salada 1 |
0 5
g —X |
I SMatl=100 Dn.q D4.4 , | ay>0,75 - |
—Ros— X p1—Ep4 1 %z Miofibrilar 1
1 i 1 L I G |
1| Arielles (2005) I I 23 Sarcoplasmdtico
1 l 1 I }{13,2 Tejida conectivo :
1 = 0,0012% HaCH0,0227 1 I }{113 Nitrégeno a0 proteico I
| C= 05603 % NaCl+37 284 ! 1 xﬁ.z Proteina solubilizada ¥ precipitada 1
| 1
1 " I }{32 +}€?Ig Proteina no soluble 1
Brunauer et &l (1938) 1 1
0,75
I X, = oo Ty 1 I I
| * [i-a, J+C-10-a,Ja,] ! I ] ] , 1
H chirifa etal, (1084) 1 1 49 =Proteina no soluble- sy 5 I
| }{12,1 ! 1 |
1 xl—=2,3303a% -3,08215, +1,718 1 I I
3.4
1 ' | |
U —— |
| \\-v xh 4= 0,33 Ij Carne salada
| I, aw=075
1 wha=la—wba 1
| | .
| " 1 %1
1 Higq=0 1 h
] ]
Hig =¥
1 a4 =¥pg { . 1 4
I X34 =0 1
1 |
I W=l =0 I ]
I Fito etal, (2001) I Fito eral, (20010

Figura 5.15 Secuencia de calculo para la obtencion de las matrices
descriptivas en todo el rango de a,,
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Mg,0 FASES
COMPONENTH ESTADO Ms u | i ssis) | e6s | o JTOTAL
- [ T .
. Ko - s feweseeen. .
L - < ‘.1 Hipétesis: |K'”T
A 11" NI, Disfribucion del agua I Equilibrio entre fases. a,, =a,, " - X1
G | Len laFL? | La FL extrac. es semejante a un
AGUA ~ i - disolucion del sélido soluble —
v 1 Liipstesis: agegado.
C !EI agua retenida por laMS para todo a, es f(a,) y -
L rroy — 0y 0
TOTAL If( “%NaCl). Modelizando por BET: {X,.q,C}=f(x.% %10%) | or?
I
c r 1fr v 1 | = e
: 2 .rHip()tesis: 1
. A ! | No existe proteina :
SOLIDOS NO G Kiz , IR Lo ... 0000 .. !SO‘mezaday *02
SOLUBI'.ES *Hipotesis: r—Lpremp\tada
(PROTEINA) v ltejido conectivoy otras estructuras formadas: . == T o2
C :insoluble al menos a bajas temperaturas |
TOTAL X120 | .. — W KUZU
L s T R T = s
A 0.000 ! Todos los ss estan o
. i solubilizados a a,,>0,75 e
SOLIDOS G I 0.000 i b
SOLUBLES it B 4 AU | SO — o i—- 03
NATIVOS !protema sarcoplasmatica: solubleen | i o =
*agua o en soluciones diluidas denacl ! ' —~ |Hipotesis: B |
|protemas miofibrilares: soluble en | /K'ﬂ' Todos los ss afiadidos [P
. ! X33 X3 : Xo3
soluciones concentradas de NaCl | T estaran solublesenla FL —
_______ N B | X3a extracelular (no atraviesan | xgq
) ] ! lamembrana). 2|
sOLIDOS A ¢? [ I Sotetggng . — 1%
SOLUBLES G i
AGREGADOS v : 0,000 You*
NaCl 5
(NaCl) c | 0,000 Yoi:
TOTAL s o' Hat! Yo
I ey 1 1
L : 5T | | Yes %o
A | ..... ,\ i
G !  Wes® T — e
GRASA : 55 SiT=T, 05
v 1 .|
c i
TOTAL i e’ Yes” o
o o [} 0 0 0 0
ALIMENTO X1g Xa0 ! Xag Xag Xep Xsg 1,000
VOLUMEN (m®)-10°
PRESION (Pa) P
TEMPERATURA (K) T

Figura 5.16 Hipdtesis asumidas en el desarrollo de la Matriz Descriptiva para el
sistema proteina-agua-NacCl a a,=0,94 (Mo ).
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M1 FASES
COMPONENTE ESTADO Ms L LE ss;s) | 6s | oL [ToTAL
L Xor! .._| ........ | 1.
— T HlpoteS|s
A x11” ~N ;m,‘sﬁt;u;[;,rda agua : Equilibrio entre fases. a, =a,, 7=0,75 : |
G | .enlaFL? La FL extrac. es semejantea una
AGUA = 1 |—d|50|ucmn del sélido soluble agregado. —
v Ly — - L ... .7 LTI DI T 1
HIpOtESIS | g e —e—
c |E\ agua retenida por laMS para todo a,, es f(a,) y
TOTAL f oNaCI) Modehzando por BET. | Xo1
) b
L
r— = — ——
. A ;1 -Hipotesis: I
SOLIDOS NO G La proteina soluble E
SOLUBLES I - precipitara al llegar al punto r
(PROTEINA) Vi - jisoeléctrico, formandouna . |
c IHIpOtESIS I !fase de solidos solubles
tejido conectivo y otras estructuras formadas: 1 :nativos en fase solida |_
TOTAL Xiz Imso\uble almenos a bajas temperaturas |4 . e —
L Xy | *ie ,'. Xg3'
. A X13 ! ." Yoz
SOLIDOS | 3f 2
G ! &
SOLUBLES : *a 2o
NATIVOS \ :
c 1 .= HlpoteS|s
0 0 | 0 A=l Todos los ss afiadidosen FL ;
X 1 T+ it
TOTAL B e : X331 2 estaran en la FL extracelular '—
L 0,000 i Xaq (no atraviesan la membrana)
- — - '_2
SOLIDOS A 7| ! You
SOLUBLES G |H|pot95|s: o |
AGREGADOS - Parte de los ss ariadidos = 4
(Nacl) v | pueden empezar a precipitar a [ — X Xo4
c Iparllr del limite de solubilidad | Xaa® Xoo©
TOTAL X14T B T _Xz.qﬂ_ T Xad' Xou
| p—
L i fSiT<Tn 1t  Hes' Xas'
T T g
A ! L—.— |
i " ke = %
GRASA G : Kot Lo, s
v i |
c i
TOTAL i Hee” e Xoe”
0 0 1 0 0 0 0
ALIMENTO X10 X20 g Xag X40 Xeo X&p 1,000
VOLUMEN (m’)-10°
PRESION (Pa) P
TEMPERATURA (K) T

Figura 5.17 Hipdtesis asumidas en el desarrollo de la Matriz Descriptiva para el
sistema proteina-agua-NacCl a a,,=0,75 en la parte superior del tramo Il (M ,).
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M, FASES
COMPONENTE| ESTADO MS LI [ LE ss(s) | 68 [ oL [ TOTAL
L 0,000 —.. L. I _noaa,
2 T :Hipotesis: —
A X1 H |La FL extracelular esta saturada, todo ||
AGUA G I | :el agua estara interaccionando conla -
v R I L L. | matriz
C TlHipotesis: |
- El agua retenida por laMS para todo a,, es f(a,,) y * 0
TOTAL | f(2NaCl) Modelizando por BET I Ya1
; i{x‘-,:- C1=F(%0a® X10%) | B S E— =
A R — .. 1 Hipotesis: L
S’SOCIJ_II?JCB)EI;SO G o Xig i 7 " Laproteina soluble i
- Vv N I .2 / |precipitara al llegar al punto .
(PROTEINA) I < mib.é_tgs'i's:_ """ e e —F :isuelédricq‘formando una [
TOTAL . dteiido conectivoy otras estructuras formadas F— fase de solidos solubles |
12 :insoluble al menos a bajas temperaturas | N M M -
L L — ! Yoo
2 T * 2
. A X13 1 X
SOLIDOS L i - £ =
SOLUBLES G Lo Xea Yoo
NATIVOS v “Hipdtesis: N 4=
c !Una parte de los ss nativos I —!Hipotesis:
TOTAL X130 ;puede empezara precipifar . 4-- gt Todos los ss afiadidosen FL 3,°
L Lo—roou—- .:_ - 73:"” estaran en la FL extracelular !41_
SOLIDOS A 2? i Ty
SOLUBLES G |Hipotesis: ]
AGREGADOS v iParte de los ss afiadidos | — Yod'
NaCl . pueden empezar a precipitar a T 5
(Nach c Jpart dellmile de solubiidad ] u o
TOTAL Tl Xaa s ¥oed
[}  — — 1 1
L : !T’:‘,| T<Th T + Xes Xos
A i L |
[} 1 3 . 3
GRASA G : Xss | _I T>_ . Xos
v i 2 =,
c H
TOTAL i e Hes Xos'
ALIMENTO Xig e R Xag Xag® Xeo T 1,000
VOLUMEN (m®)-10°
PRESION (Pa) P
TEMPERATURA (K) T

Figura 5.18 Hipdtesis asumidas en el desarrollo de la Matriz Descriptiva para el
sistema proteina-agua-NaCl a a,=0,75 en la parte inferior del tramo Il (M,,,).

128



M; 5 FASES
COMPONENTE[ ESTADO MS LI [ LE ss(8) | 68 | 6L [ TOTAL
L 0,000 - —. ... I —.— I _noca,
> T :Hipot 3 —
A - Kn { |La FL extracelular esta saturada, todo | |
AGUA G I 1 :el agua estara interaccionando conla :
v R . e L | matriz
c VlHipotesis:
- Elagua retenida por laMS para fodo a, es f(a,) y * 0
TOTAL |(%NaCl) Modelizando por BET: I Yot
k i{x\-,-: C11xas® X10°) |
T =
oA S . 4 i Hipotesis: 1]
SSO('.!O-Il?JgiII:? G . x123 I &7 _‘l | La proteina soluble F
- v =y 1 02 J |precipitara al llegar al punto .
(PROTEINA) c N Hipotesis: e = -isoeléctrico, formando una [
TOTAL . dteiido conectivoy ofras estructuras formadas: 7 fase de solidos solubles .
12 :insoluble al menos a bajas temperaturas | N l
L .. _/ Koo'
2 T - 2z
. A X13 1 X
SOLIDOS = i — A =
SOLUBLES G : e - Xa3 Xu3
NATIVOS v =Hipotesis: [
c | Los ss precipitan en una fase :
TOTAL x13° :de sélidos solubles en fase | x43° X3
L I_[ _"""W'_f'_"“_: Yo
. ] |
SOLIDOS A &? | i Xoi
SOLUBLES G Hipotesis: h
AGREGADOS v 'Parl:ja de los ss ariadidos ’ I~ el Yos
NaCl . pueden empezar a precipitar a 5 3
(Hach c part gellimite de solubiided s o
TOTAL K14D D Xad Xod'
1 | 1 1
L ! 'SiT<T,, s : X Xy
A i N |
G [ Xes® V= Xos
GRASA ! - =
v | 5 7T,
c H
TOTAL i Xeg” g5 Xos”
ALIMENTO T Do Xap X Xep' Xeo' 1,000
VOLUMEN (m®)-10°
PRESION (Pa) E
TEMPERATURA (K) T

Figura 5.19 Hipdtesis asumidas en el desarrollo de la Matriz Descriptiva para el
sistema proteina-agua-NaCl a a,=0,11 en el tramo Il (M33).

En las figuras 5.20, 5.21, 5.22 y 5.23 se muestran las matrices
descriptivas para carne de cerdo a 13°C y 8% NaCl (kg NaCl/100 kg ms
sin sal) para a,=0,94, a,=0,75 (antes y después del tramo) y a,=0,11,

respectivamente.
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M o FASES
COMPONENTE [EsSTADO| ms u [ LE $8(8) GS GL TOTAL
L 0,243 0,243
A 0,244 i 0244
AGUA G :
v !
c i
TOTAL | 0,244 0,243 0,488
L |
i A I
SOLIDOS NO G 0,044 I 0,000 0,044
SOLUBLES Vv i 0,000 0.000
(PROTEINA) c g : :
TOTAL | 0,044 0,000 0,044
L 0,036 0,120 0,156
: |
SOLIDOS é = i 0,000 833;
SOLUBLES v T : :
NATIVOS c i
1
TOTAL | 0,251 0036 | 0120 0,000 0,407
L 0,038 0,038
SOLIDOS A 0,000 i 0,000
SOLUBLES G !
AGREGADOS v I 0,000 0,000
(NaCl) [ i 0,000 0,000
TOTAL | 0,000 0,038 0,000 0,038
L i 0,000 0,000
A I
GRASA G ! 0,024 0,024
v |
c |
TOTAL [ 0,024 0,000 0,024
ALIMENTO 0,539 0317 i 0120 0,000 0,024 0,000 1,000
VOLUMEN (m®)-10° |
PRESION (Pa) 101300
TEMPERATURA (K) 278

Figura 5.20 Matriz Descriptiva para el sistema proteina-agua-NaCl para una
concentracion de NaCl del 8% a 13°C para a,,=0,94.
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M, , FASES
COMPONENTE [ESTADO| mMs u | LE $5(S) GS GL TOTAL
L 0,158 0158
A 0,101 i 0,101
G I
AGUA I
v !
C I
TOTAL | 0,101 0,158 0,259
L |
i A I
SOLIDOS NO G 0,063 I 0,000 0,063
SOLUBLES v | 0,000 0,000
(PROTEINA) c i : :
TOTAL | 0,063 0,000 0,063
L 0,052 0173 0,225
: |
SOLIDOS é s i 0,000 gggg
SOLUBLES v T : :
NATIVOS c i
1
TOTAL | 0383 0052 | 0173 0,000 0,589
L 0,052 0,052
SOLIDOS A 0,000 i 0,000
SOLUBLES G !
AGREGADOS v I 0,003 0,003
(NacCl) C i 0,000 0,000
TOTAL | 0,000 0,052 0,003 0,055
L i 0,000 0,000
A I
GRASA G ! 0,034 0,034
v |
c |
TOTAL [ 0,034 0,000 0,034
ALIMENTO 0,528 0262 i 0173 0,003 0,034 0,000 1,000
VOLUMEN (m®)-10° |
PRESION (Pa) 101300
TEMPERATURA (K) 278

Figura 5.21 Matriz Descriptiva para el sistema proteina-agua-NaCl para una
concentracién de NaCl del 8% a 13°C para a,,=0,75 (inicio del tramo II).
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M, FASES
COMPONENTE [ESTADO| MS u | LE $5(3) GS GL TOTAL
L 0,000 0.000
A 0,122 i 0,122
G I
AGUA I
v !
C i
TOTAL | 0,122 0,000 0,122
L |
i A I
SOLIDOS NO G 0,075 I 0,000 0,075
SOLUBLES Vv i 0,000 0.000
(PROTEINA) c i : :
TOTAL | 0075 0,000 0,075
L 0,062 0,000 0,062
: |
SOLIDOS é = i 0,206 8;32
SOLUBLES v 7 : -
NATIVOS c i
1
TOTAL | 0430 0,062 | 0.000 0,206 0,698
L 0,000 0,000
SOLIDOS A 0,000 i 0,000
SOLUBLES G !
AGREGADOS v I 0,065 0,065
(Nacl) C i 0,000 0,000
TOTAL | 0,000 0,000 0,065 0,065
L i 0,000 0,000
A I
GRASA G ! 0,040 0,040
v |
c |
TOTAL [ 0,040 0,000 0,040
ALIMENTO 0,627 0,062 i 0,000 0,271 0,040 0,000 1,000
VOLUMEN (m®)-10° |
PRESION (Pa) 101300
TEMPERATURA (K) 278

Figura 5.22 Matriz Descriptiva para el sistema proteina-agua-NaCl para una
concentracion de NaCl del 8% a 13°C para a,=0,75 (final del tramo ).
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M; 5 FASES
COMPONENTE [EsSTADO| ms u [ LE $8(8) GS GL TOTAL
L 0,000 0,000
A 0,040 i 0,040
AGUA G :
v !
C i
TOTAL | 0,040 0,000 0,040
L |
i A I
SOLIDOS NO G 0,082 I 0,000 0,082
SOLUBLES Vv i 0,000 0.000
(PROTEINA) c g : :
TOTAL | 0,082 0,000 0,082
L 0,068 0,000 0,068
: |
SOLIDOS é = i 0,225 8;;2
SOLUBLES v T : :
NATIVOS c i
1
TOTAL | 0,470 0,068 | 0000 0,225 0,763
L 0,000 0,000
SOLIDOS A 0,000 i 0,000
SOLUBLES G !
AGREGADOS v I 0,071 0,071
(NaCl) [ i 0,000 0,000
TOTAL | 0,000 0,000 0,071 0,071
L i 0,000 0,000
A I
GRASA G ! 0,044 0,044
v |
c |
TOTAL [ 0,044 0,000 0,044
ALIMENTO 0,593 0,068 i 0,000 0,296 0,044 0,000 1,000
VOLUMEN (m®)-10° |
PRESION (Pa) 101300
TEMPERATURA (K) 278

Figura 5.23 Hipotesis asumidas en el desarrollo de la Matriz Descriptiva para el
sistema proteina-agua-NaCl a a,=0,11 en el tramo Ill (M33).

A partir de las matrices descriptivas del producto en los
diferentes tramos de la isoterma se calcularon las matrices de cambio
MC,o MC,4, y MC;3,. Tal y como se ha explicado anteriormente, las
Matrices de Cambio representan los flujos de componentes y fases y los
cambios en el estado de agregacion dentro de un sistema entre dos
puntos criticos dentro de un proceso. Para la obtencion de estas, se
parte del calculo de una Matriz Transformada, multiplicando la matriz

correspondiente a la corriente de salida, por la relacion de masas entre
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la corriente de salida y la de entrada. De esta manera, tanto la Matriz de
entrada a la etapa de cambio, como la de salida tienen la misma base,
por lo que es posible la obtencion de la diferencia entre ambas. Este
procedimiento se resume en la ecuacion 5.5.

mnn
I\/In,n - I\/In—l,n—l (55)

n-1,n-1

MC

nn-1 =

En el presente trabajo, y puesto que no se disponia de la
relacion de masas entre los distintos puntos criticos, se empled la
relacion entre las fracciones masicas de proteina total en cada punto,
debido a que una de las premisas utilizadas es que la cantidad total de
proteina permanece constante durante todo el proceso de desorcion.

Se calcularon las matrices de cambio MC;o MC,; y MC;, para
cada porcentaje de sal y temperatura estudiada a partir de los datos
publicados por Comaposada et al., 2000. A modo de ejemplo, en las
figuras 5.24, 5.25 y 5.26 se presentan las matrices de cambio MC, ¢
MC,1 Yy MC;, para carne salada hasta un 8 %NaCl a 13°C. Las flechas
continuas implican un flujo de materia entre el sistema y el exterior, las
flechas discontinuas reflejan un flujo de masa entre distintas fases

dentro del sistema.
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MC g FASES
COMPONENTE]ESTADO| MS u | LE $5(S) GS GL TOTAL
L 0,134 0,134
A 0,174 1 0,174
G I
AGUA 1
v ,
[ 1
TOTAL | 0,174 0,134 0,308
L i
. A J
SOLIDOS NO G 0,000 1 0,000 0,000
SOLUBLES v i 0,000 0,000
(PROTEINA) c T - -
TOTAL | 0,000 0,000 0,000
L 0,000 0,000 0,000
. 1
SOLIDOS g o i 0,000 gggg
SOLUBLES v i : :
NATIVOS c i
1
TOTAL | 0,000 0,000 ! 0.000 0,000 0,000
L 0,002 ~ -0,002
SOLIDOS A 0,000 H 3 0,000
SOLUBLES G { N
AGREGADOS v ! 0,002 0,002
(Nacl) C i 0,000 0,000
TOTAL | 0,000 0,002 0,002 0,000
L H 0,000 0,000
A |
GRASA G ; 0,000 0,000
v 1
c |
TOTAL | 0,000 0,000 0,000
ALIMENTO 0,174 | 0136 i 0,000 0,002 0,000 0,000 0,308
VOLUMEN (m%)-10° |
PRESION (Pa) 101300
TEMPERATURA (K) 278

Figura 5.24 Matriz de Cambios de la primera etapa de cambio MC,, para
carne salada hasta un 8% (kg NaCl/100 kg ms sin sal) a 13°C
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MC, FASES
COMPONENTE| ESTADO| MS U | LE $5(S) GS GL TOTAL
L -0,158 -0.158
A 0,001 1 0,001
G I
AGUA 1
' {
[ i
TOTAL | 0,001 0,158 01577
L i
SOLIDOS NO A :
G 0,000 1 0,000 0,000
SOLUBLES v | 0.000 0.000
(PROTEINA) c i : :
TOTAL | 0,000 0,000 0,000
L 0000 | 0173 |-y 0,173
. 1 ~
soupos |4 000 S 208
SOLUBLES v T : :
NATIVOS c i
1
TOTAL | 0,000 0,000 I 0,173 0,173 0,000
L 0,052 -0,052
SOLIDOS A 0,000 i > 0,000
SOLUBLES G { N
AGREGADOS v I 0,052 0,052
(Nacl) C i 0,000 0,000
TOTAL | 0,000 0,052 0,052 0,000
L i 0,000 0,000
A i
GRASA G ; 0,000 0,000
\") 1
c |
TOTAL | 0,000 0,000 0,000
ALIMENTO 0,001 0,210 i 01737 [70.225 0,000 0,000 | -0,157
VOLUMEN (m’)-10° |
PRESION (Pa) 101300
TEMPERATURA (K) 278

Figura 5.25 Matriz de Cambios de la segunda etapa de cambio MC,; para
carne salada hasta un 8% (kg NaCl/100 kg ms sin sal) a 13°C
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MC; FASES
COMPONENTE|ESTADO| MS LI | LE $5(8) GS GL TOTAL
L 0,000 0,000
A 0,085 i _0,085
AGUA 3 i
C |
TOTAL | 0,085 0,000 0,085
L i
. A !
SOLIDOS NO G 0,000 I 0,000 0,000
SOLUBLES v | 0.000 0.000
(PROTEINA) c T - :
TOTAL | 0,000 0,000 0,000
L 0,000 0,000 0,000
. |
SOLIDOS g e i 0,000 gggg
SOLUBLES v T : :
NATIVOS c |
1
TOTAL | 0,000 0,000 ! 0,000 0,000 0,001
L 0,000 0,000
SOLIDOS A 0,000 1 0,000
SOLUBLES G !
AGREGADOS v I 0,000 0,000
(NaCl) c i 0,000 0,000
TOTAL | 0,000 0,000 0,000 0,000
L | 0000 | 0,000
A I
GRASA G ! 0,000 0,000
\') I
c |
TOTAL [ 0,000 0,000 0,000
ALIMENTO 0,084 | 0000 i 0,000 0,000 0,000 0,000 [ -0,084
VOLUMEN (m%-10° |
PRESION (Pa) 101300
TEMPERATURA (K) 278

Figura 5.26 Matriz de Cambios de la tercera etapa de cambio MC;, para carne
salada hasta un 8% (kg NaCl/100 kg ms sin sal) a 13°C

Se puede observar cémo, en la primera etapa de cambio (figura
5.24), correspondiente al primer tramo del proceso de desorcion, existe
un flujo negativo de agua hacia el exterior tanto de la fase liquida como
de la que interacciona con la matriz proteica. Ademas, un 0,2% del
NaCl, debido a la pérdida de agua del sistema, precipita en forma
cristal. En cambio, en la segunda etapa de cambio (figura 5.25) todo el

agua que se pierde corresponde a la fase liquida del sistema. El hecho
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de que se pierda todo el agua de la fase liquida hace que, tanto los
sélidos solubles agregados y los nativos de la fase liquida extracelular,
precipiten. En la tercera etapa de cambio, pese a que se pasa de una a,
de 0,75 a 0,11 solo hay un 8,5% de pérdida de agua, debido a que esta
agua, que interacciona con la matriz, es la que estd mas fuertemente
retenida.

A partir de las distintas matrices de cambio, se obtuvieron los
flujos de agua y solutos entre las diferentes fases en cada etapa de
cambio. En la tabla 5.4 se muestran los flujos de masa de NaCl y agua
para cada etapa de cambio y nivel de NaCl en procesos de desorcion
de agua a 13°C. Los flujos de masa para 5°C y 26°C se muestran en el

Anexo A2 del presente documento de tesis doctoral.

Tabla 5.4 Flujos de masa de componentes (kg componente/kg) y fases (kg

fase/kg) para cada etapa de cambio en procesos de desorcion de agua a 13°C

para diferentes concentraciones de NaCl (kg NaCl/100 kg ms sin sal)
Componentes FASES

W w w SS
X X R X" vs XL XEL Xms Xsss

MCy -0,276 -0,276 0,000 0,000 | -0,276 0,000 0,000
0% MCj. 0,000 0,000 0,000 0,000 | -0,210 0,000 0,210
MCs -0,139 -0,139 0,000 0,000 | -0,239 0,000 0,000
MCy -0,308 -0,134 -0,174 -0,002 | -0,136 -0,174 0,002
8% MCy, -0,157 -0,158 0,001 -0,052 | -0,383 0,001 0,225
MCs -0,085 0,000 -0,085 0,000 | 0,000 -0,084 0,000
MCy -0,518 -0,383 -0,135 -0,014| -0,397 -0,136 0,014
25% MGy -0,300 -0,289 -0,011 -0,095| -0,508 -0,010 0,220
MCs, -0,075 0,000 -0,075 0,000 | 0,000 -0,075 0,000
MCy1o -0,585 -0,493 -0,092 -0,004| -0,497 -0,092 0,004
44% MCy -0,433 -0,434 0,001 -0,143| -0,663 0,001 0,230
MCs -0,079 0,000 -0,079 0,000 | 0,000 -0,079 0,000

Los flujos de masa de fase liquida (xr) y de agua en la fase
liquida (x"¢.) se relacionaron con la temperatura del proceso, para cada

sistema estudiado con diferente concentracion en NaCl (kg NaCl/100 kg
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Relaciones agua-solutos-matriz insoluble en algunos sistemas alimentarios

ms sin sal) para la primera etapa de cambio (figuras 5.27 y 5.28) y para

la segunda etapa de cambio (figuras 5.29 y 5.30).

-0,5 -1 <

Ax"g (kg agua en FL/kg)

-0,6 -
O0% A8% O25% <©44%

T (K)
0,0 T T T r r r \
09,0333 0,0034 0,0034 0,0035 0,0035 0,0036 0,0036 0,0037
' A
. 000

i —

y=-170,6x+ 0,426
R2=0,322

y=-586,9x+ 1,751
R?=0,922

y=-492,7x+ 1,343
R*=0,998

y=-373,5x+ 0,861
R?=0,560

Figura 5.27 Flujo de agua en la fase liquida (kg agua/kg) en la primera etapa
de cambio (MC,,) frente a la inversa de la temperatura del proceso para cada

nivel de NaCl (kg NaCl/ 100 kg ms sin sal) analizada

/T (K)
0,0

-0,8,0033 0,0034 0,0034 0,0035 0,0035 0,0036 0,0036 0,0037

0,5 -
AB8% 0O25% <44%

§ 0,1

5 01 A\A
[ ]

c -0,2 A

& 02 |

% 0.3 1 = = g
2 -0,3 4 =

= -04

L

3

X

<

04 P/@/ﬁ B
05 y=234,7x-1,241

y=-127,8x+ 0,315
R*=0,338

y=-14,79x- 0,235
R*=0,579

R?=0,882

Figura 5.28 Flujo de agua en la fase liquida (kg agua/kg) en la segunda etapa
de cambio (MC,,) frente a la inversa de la temperatura del proceso para cada

nivel de NaCl (kg NaCl/ 100 kg ms sin sal) analizada
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1T (K)
0,0 : : : : : : .
0 9,0_:)33 0,0034 0,0034 0,0035 0,0035 0,0036 0,0036 0,0037

! y=-103,9x+ 0,185

A
A

2 02 - 2 R?=0,115

—

w o)

2 03 | y=-587,1x+ 1,751

= o R?=0,922

5 04

% y=-426,3x+ 1,097

-0.5 1 * R2=0,996
06 - y=-382,9x+ 0,889
00% A8% DO25% ©44% R?=0,583

Figura 5.29 Flujo de fase liquida (kg FL/ kg) en la primera etapa de cambio
(MC, ) frente a la inversa de la temperatura del proceso para cada nivel de
NaCl (kg NaCl/ 100 kg ms sin sal) analizada

1T (K)
0,0 . . . . . . .
-0,0,0033 0,0034 0,0034 0,0035 0,0035 0,0036 0,0036 0,0037

0,2 - & —=© y=123,4x-0,642

fa 0,3 | N R R?=0,997
T 04 | N y=-62,91x-0,128
g™ R2=0,066
5 05 1 B— = — 8 y=5583x-0,699

0,6 | Q/c‘/—o R?=0,816
07 1 y=339,3x-1,831
08 - R?=0,88

©0% A8% O25% ©44%

Figura 5.30 Flujo de fase liquida (kg FL/ kg) en la segunda etapa de cambio
(MC,,) frente a la inversa de la temperatura del proceso para cada nivel de
NaCl (kg NaCl/ 100 kg ms sin sal) analizada

Se puede observar que durante las dos primeras etapas de
cambio existe un flujo negativo de fase liquida. Esta pérdida de fase
liquida se da, para la primera etapa de cambio, en mayor proporcion
para muestras con un nivel de salado mayor, al igual que ocurre en la
segunda etapa de cambio, donde se observa una buena relacion con la
temperatura para todas las concentraciones. Ademas, para la primera
etapa de cambio, se observa que, a mayor temperatura, el flujo de fase

liguida es menor. Para la segunda etapa de cambio, correspondiente al
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salto en la isoterma, se puede observar que, a mayor concentracion en
NaCl, mayor es la relacién entre la temperatura y el flujo de fase liquida
total.

Para todos los flujos de componentes y fases estudiados, se
observa que, para una concentracion de un 8% en NaCl, no existe
practicamente influencia de la temperatura.

Para el flujo de agua en la fase liquida se observa un
comportamiento muy similar al del flujo de fase liquida total.

Si se representa el flujo de agua total, con el flujo de agua en la
fase liquida y el flujo de agua en la matriz sélida, en funcién de la
inversa de la temperatura para cada nivel de NaCl (figuras 5.31, 5.32 y
5.33) se encuentra que, para un 8% de NaCl, y temperaturas de 13°C y
26°C, no existe practicamente influencia de la temperatura en los
mismos, siendo, para la primera etapa de cambio, practicamente el
mismo flujo de agua en la fase de matriz solida que en la fase liquida.
En cambio, para una temperatura de 5°C, se puede observar cdGmo en
la primera etapa de cambio existe un incremento en el flujo de agua
total. Para concentraciones mayores, la diferencia entre los flujos de
agua en la matriz sélida y total, con respecto a la de la fase liquida, para
la primera etapa de cambio es mayor. Para todas las concentraciones
estudiadas, la temperatura del proceso no tiene casi influencia en el
flujo de agua en la fase liquida. Este hecho concuerda con la escasa
influencia de la temperatura en la isoterma de sorcion de agua de una

disolucién de NaCl anteriormente mencionada.
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Figura 5.31 Flujo de agua en la fase liquida (kg agua/kg) (o), en la fase matriz
sdlida (kg agua/kg) (A) y flujo de agua total (kg agua/kg) (¢) en la primera
etapa de cambio (MC,,) frente a la inversa de la temperatura del proceso para
un 8% de NaCl
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Figura 5.32 Flujo de agua en la fase liquida (kg agua/kg) (o), en la fase matriz
sdlida (kg agua/kg) (A) y flujo de agua total (kg agua/kg) (¢) en la primera
etapa de cambio (MC,,) frente a la inversa de la temperatura del proceso para
un 25% de NaCl
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Figura 5.33 Flujo de agua en la fase liquida (kg agua/ kg) (), en la fase matriz
solida (kg agua/kg) (A) y flujo de agua total (kg agua/kg) (¢) en la primera
etapa de cambio (MC,,) frente a la inversa de la temperatura del proceso para
un 44% de NacCl

Con este estudio, resulta posible cuantificar y prever los cambios
en composicion relacionados con parametros de calidad y estabilidad
como puede ser el estado en el que se encuentra tanto el agua como el
cloruro sddico dentro del sistema y relacionarlo con la cantidad de NacCl

agregado al sistema y la temperatura de proceso.

5.2.4 Aplicacion del modelo termodinamico propuesto a diversos
sistemas agua-proteina de queso-soluto

Ademds de los sistemas agua-proteina-soluto correspondientes
a productos carnicos y pesqueros que ya han sido desarrollados en
trabajos anteriores (Arglelles, 2005; Chenoll et al., 2007) y en el
presente documento, existen otros sistemas en los que estas relaciones
son las dominantes en la determinacion de las propiedades del
producto durante procesos de adsorcion-desorcion de agua. Este es el
caso del queso. En estos productos, el estado del agua (si esta libre o
ligada a otros componentes) tiene influencia en la forma de actuacion de

la flora superficial queso para productos como el Cammembert,
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Munster, etc. (Hardy y Steinberg, 1984b), ademas de en la hidrdlisis de
las proteinas durante la maduracién o en algunas propiedades fisicas
del queso, como el secado durante la maduracién, la formacién de una
costra, o propiedades reoldgicas y texturales (Hardy y Steinberg,
1984b). El conocimiento de la a,, es util, tanto para el control del proceso
de maduracién como para el control de las propiedades organolépticas
finales y los estandares del queso (Saurel et al., 2004).

En quesos curados, como los tipo manchego, la matriz proteica
constituye una red compacta en la que los glébulos grasos, distribuidos
uniformemente, estdn inmersos. Estos globulos esféricos estan
limitados por una membrana proteica. En la matriz proteica, se
identifican cuerpos micelares en diferentes grados de agregacion,
caracteristicos de la coagulacién enzimatica (Argtelles et al., 2007).

Para queso tipo manchego, Arglelles et al. (2007) definieron 4
fases dentro del producto: la matriz sélida, compuesta principalmente
por proteina, grasa en estado liquido y en estado sdlido y una fase
liguida constituida basicamente por una disolucion de NaCl. Como
componentes principales, definieron el agua, la proteina, los sélidos
solubles agregados y la grasa.

De todos los parametros que pueden maodificar la hidratacién de
las proteinas de queso, es particularmente importante el efecto de la sal
(Hardy y Steinberg, 1984b). Se ha encontrado que la cantidad méaxima
de unién de la sal con la proteina depende de la a,. Ademas, en las
isotermas de sorcién de agua para queso, se ha hallado una relacion
con el NaCl semejante a la existente en sistemas carnicos. Esto es, las
isotermas de sorcion de agua en queso salado tienen una forma
caracteristica, semejante a la de productos carnicos, caracterizada por
un salto a a,=0,75. Este salto es proporcional a la cantidad de NaCl

presente en el sistema hasta llegar a una concentracion limite.
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Se ha encontrado que en este tipo de sistemas los componentes
no tienen un comportamiento independiente, sino que interactian entre
si. Hardy y Steinberg (1984b) definieron en estos sistemas dos tipos de
entidades no acuosas: la sal libre que no interactia y un complejo sal-
proteina en sistemas agua-NaCl-paracaseina. Estas dos entidades
explicaban el hecho de que la mezcla entre estos tres componentes
(agua-NaCl-paracaseina) absorbia una menor cantidad de agua que la
suma de los componentes por separado. Otra posible explicacion que
lanzaban era una posible solubilizacion de la proteina a altas
humedades (a,). Estos mismos autores encontraron que la cantidad de
sal que interactia con la proteina aumentaba con la cantidad de sal
afiadida y con un descenso en la a,, (por un efecto de concentracién).

La a,, en el queso no es uniforme en su interior, ni constante a lo
largo del tiempo de maduracion. Esto se debe, en parte, a los
gradientes de humedad y sal en el interior del mismo, y por otra, a los
continuos cambios que experimenta durante la maduracion a causa de
las reacciones de proteolisis y de la deshidratacion (Frau et al., 2000).
Saurel et al. (2004) hallaron diferencias en las isotermas de sorcién de
agua del interior y la superficie de queso Emmental entre queso
madurado 14 dias y queso madurado durante 74 dias. Estos autores
atribuian estas diferencias, por una parte, al incremento en la
concentracion del NaCl debido a la difusion interna del mismo durante la
maduracion desde la superficie hacia el centro, y, ademés, y en mayor
medida, por el fenébmeno de hidrdlisis (lipdlisis y proteolisis) que produce
moléculas con un menor peso molecular lo que reduce la a, del
producto.

La mayoria de los modelos aplicados en la actualidad para la
prediccién de la a, en quesos se basan en modelos empiricos que

relacionan la a,, con la concentracion en agua y NaCl. Frau et al. (2000)
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publicaron una recopilacién de modelos matematicos para la prediccién
de la a, en queso. De todos los modelos recopilados, la mayoria
relacionaban la a,, del queso con la molalidad de NaCl en la fase liquida,
el pH del queso, o incluso con la concentracion en nitrégeno no
proteico. Estas relaciones empiricas pueden resultar de interés en el
control de calidad de estos quesos, sin embargo, no proporcionan
informacion de la manera en la que estan estructurados los
componentes dentro del producto (Saurel et al., 2004).

Otro método que ha sido propuesto para la medida de la a, en
guesos ha sido mediante la medida del punto inicial de congelacion,
basandose en que la a, y la depresion del punto de congelacién son
propiedades coligativas de las soluciones acuosas (Esteban et al.,
1987).

Por todo lo mencionado anteriormente, resulta de gran
importancia en este tipo de sistemas conocer no solo la cantidad de
agua presente, sino también con qué componentes se relaciona
mayoritariamente y en qué estado se encuentra para cada nivel de
humedad ambiente. Ademas, y puesto que se ha demostrado que la
concentracién en NaCl tiene una gran influencia en la cantidad de agua
absorbida por el sistema, resultara de gran utilidad el estudio de la
relacion entre la hidratacion de la matriz proteica del sistema y la

cantidad de NaCl agregado.

5.2.4.1 Desarrollo de un modelo general para la prediccion de la
aw en queso

El presente estudio se dividié en tres partes. En primer lugar, se
estudié el comportamiento del sistema proteina-agua-NaCl en queso.
Para ello, se aplic el modelo termodinamico comentado anteriormente

para distintas isotermas en queso. En un principio, se supone que no
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existen interacciones proteina-NaCl tal y como ocurre en el caso del
modelo aplicado a la proteina carnica, mas adelante se contrastara esta
hipétesis. En segundo lugar, y a partir de distintos sistemas agua-
proteina-NaCl, se relacion6 la forma de la isoterma con la concentracion
de NaCl del sistema, de manera semejante a como realizd Arglelles
(2005) en sistemas carnicos. Mediante este modelo generalizado, y en
dltimo lugar, se estudi6 su aplicacibn a distintos quesos, cuyas
caracteristicas se obtuvieron mediante bibliografia, comparando el valor
de a, obtenido mediante el modelo propuesto con el valor de a,
obtenido bibliograficamente.

Para la aplicacién del modelo propuesto se siguié el mismo
desarrollo matematico que el publicado por Arglelles (2005) para
productos carnicos y usado en apartados anteriores del presente
capitulo (Anexo Al).

A partir de los datos publicados por Hardy y Steinberg (Hardy y
Steinberg, 1984a) para isotermas de adsorcion de agua a 20°C de
cuajadas de queso, obtenidas a partir de la metodologia para la
obtencion de queso Cammembert, con concentraciones de NaCl de
entre 0,91 y 93 kg NaCl/100 kg ms sin sal y sin grasa, y de las
isotermas a 20°C de queso Cammembert sin salar y salado (1,48 kg
NaCl/100 kg ms sin sal y sin grasa) para a,>0,75, se calcul6 la cantidad
de agua que se encuentra en disolucién con el NaCl y la cantidad de
agua que se encuentra agregada a la matriz proteica a partir de la
isoterma de una disolucion NaCl-agua (Chirife y Resnik, 1984).

La cantidad de agua total (kg agua/kg ms sin grasa sin sal) para
el tramo de isoterma de a,<0,75 junto con la cantidad de agua agregada
a la matriz para a,>0,75 forman la denominada “isoterma de matriz
sélida”. Si esta isoterma de matriz solida se modeliza mediante el

modelo de B.E.T. (Brunauer et al., 1938) se obtienen los parametros
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caracteristicos de este modelo: la humedad de monocapa (Xuo) Y el
pardmetro C. En la tabla 5.5 se muestran los parametros del modelo de

B.E.T. obtenidos para cada concentracion de NacCl.

Tabla 5.5 Parametros B.E.T. obtenidos para la isoterma de matriz sélida en
cuajada o queso salado (Hardy y Steinberg, 1984a). La concentracion en NaCl
se muestra como kg NaCl/100 kg ms sin grasa sin sal. La X, se muestra en kg
agua/kg ms sin grasa sin sal

Producto %NaCl C X wo
Cammembert 0,22 254 0,026
cuajada 0,91 5 0,031
Cammembert 1,48 40 0,041
cuajada 10,25 6 0,025
Cuajada 38,12 8 0,039
cuajada 93,80 1 0,155

Una vez obtenidos los parametros del modelo propuesto, se
comprobé la bondad del mismo mediante el ajuste con los datos de
inicio. En la figura 5.34 se muestra las isotermas experimentales
(puntos) y el resultado del modelo propuesto (linea continua) para
isotermas de adsorcién de agua en cuajada de queso, mientras que en
la figura 5.35 se muestra la isoterma experimental (puntos) y el modelo

propuesto (linea continua) para isotermas de queso Cammembert.
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Figura 5.34 Comparacion entre datos experimentales (puntos) y el modelo
propuesto (lineas continuas) para isotermas de cuajada de queso con un
0,91%(A); 10,25% (<), 38,12%(=) y 93,8% (o) NaCl (kg NaCl/100 kg ms sin
grasa sin sal)
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Figura 5.35 Comparacién entre datos experimentales (puntos) y el modelo
propuesto (lineas continuas) para isotermas de queso Camembert con un
0,22% (A) y un 1,48% (o) NaCl (kg NaCl/100 kg ms sin grasa sin sal)

Se puede observar que el modelo propuesto parece definir
correctamente este tipo de sistemas, tanto para cuajadas como para
gueso con un amplio rango de concentraciones de NaCl. Ademas, el
modelo predice la amplitud del salto correspondiente a a,=0,75. La

excepcion esta en la isoterma de cuajada con mayor concentracion en
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NaCl en la que el modelo no es capaz de definir correctamente el
sistema para a,>0,75. Teniendo en cuenta que, tal y como se ha dicho
anteriormente, la cantidad de NaCl que interactia con la proteina
aumenta a medida que aumenta la cantidad de NaCl agregada, es
posible que a este nivel de concentracibn en NaCl, haya mucha
cantidad de sal interaccionando con las proteinas propias de la cuajada,
por lo que la cantidad de NaCl que interacciona con el agua libre es
menor, siendo también menor la cantidad de agua retenida por el
sistema de la que en principio cabria esperar, tal como se observa en la
figura 5.34 donde la curva experimental queda por debajo de la
propuesta.

Una vez validado el modelo propuesto para este sistema, se
relaciond la forma de las isotermas con la concentracion en NaCl. Para
ello, se usaron los parametros del modelo de B.E.T. de la isoterma de
matriz sélida mostrados en la tabla 5.5 para cuajada salada, al disponer
de un mayor rango de concentraciones de NaCl. En las figuras 5.36 y
5.37 se muestran los ajustes obtenidos para C y X, de las isotermas de

matriz sélida en cuajada de queso.

14 -
12 -
10 T
8 -
O 6 -
y=0,078x+ 5,042
47 R2= 0,992
2 -
0 T T T T —
0 20 40 60 80 100
%NacCl (kg NaCl/100 kg mssin grasa sin sal)

Figura 5.36 Relacién entre el parametro C de B.E.T. de la isoterma de matriz
sélida de quesos salados y la concentracién en NaCl (kg NaCl/100 kg ms sin
grasa sin sal)
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Figura 5.37 Relacion entre el parametro X, de B.E.T. de la isoterma de matriz
sélida de quesos salados y la concentracion en NaCl (kg NaCl/100 kg ms sin
grasa sin sal)

Con esto, y tal y como se realizé para sistemas carnicos salados
(Arguelles, 2005), se obtiene un modelo genérico para la prediccion de
la a,, en quesos salados. En la tabla 5.6 se presentan las ecuaciones del

modelo propuesto para sistemas proteina-agua-NacCl en queso.

Tabla 5.6 Ecuaciones componentes del modelo de Fito aplicado a sistemas
proteina de queso-agua-NaCl

Referencia Ecuacion del modelo
a,, __ 1 + 2w (C —1)
(1-a, )X  XwC  XuC
(Chirife y Resnik, 1984)  7"=2,3303a,” — 3,0521au+ 1,718 (R°=0.9995)  (5.8)
C=0,0786-% sal+5,0424 (R°=0,992) (5.9)
Xuwo= 0,0014-% sal+0,0121 (R?=0,9031) (5.10)

(Brunauer et al., 1938) (5.7)

El modelo propuesto define el sistema mediante 4 ecuaciones.
Las ecuaciones 5.9 y 5.10 permiten calcular los parametros de la

isoterma de la matriz sélida 5.7, definida mediante el modelo de B.E.T.,
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mientras que la ecuacién 5.8 define la fase liquida del queso. Por lo
tanto, mediante este modelo, resulta posible calcular la cantidad de
agua adsorbida por la fase matriz sélida y la cantidad de agua libre que
forma la fase liquida junto con los sélidos solubles afiadidos.

Se aplic6 el modelo propuesto a diversos productos queseros
seleccionados, de los que se obtuvo la composicion y a,, experimental a
partir de bibliografia. En la tabla 5.7 se relaciona los productos
seleccionados, su composicion y a, experimental publicada (a, bib).
Para los productos de los cuales se disponia de la concentracion en
grasa, se calculo el porcentaje de NaCl, descontando de la base seca la
grasay la sal, tal y como describioé Arguelles, en 2005.

Los productos estudiados y referidos en la tabla 5.7 tienen un
contenido en humedad de entre 0,318 kg agua/kg ms y 4,525 kg
agua’kg ms y un contenido en NaCl de entre 0,48 kg NaCl/100 kg ms
sin grasa sin sal y 20,19 kg NaCl/100 kg ms sin grasa sin sal. La a,,

referida bibliograficamente se encuentra entre 0,874 y 1.
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Tabla 5.7 Composicion y a, experimental de los quesos usados.

composicién se muestra como kg componente/kg
(ss=NaCl,w=agua,f=grasa,p=proteina

Producto Referencia X" x> X' xP A bib
Queso manchego Cabezas et al .,1994 0,319 0,009 - - 0,923
Queso manchego Cabezas et al., 1994 0,366 0,013 - - 0,891
Queso manchego Cabezas et al., 1994 0,375 0,034 - - 0,898
Queso manchego Cabezas et al., 1994 0,394 0,024 - - 0,916
Queso manchego Cabezas et al., 1994 0,404 0,014 - - 0,932
Queso manchego Cabezas et al., 1994 0,408 0,014 - - 0,922
Queso manchego Cabezas et al., 1994 0,412 0,032 - - 0,898
Queso manchego Cabezas et al., 1994 0,462 0,018 - - 0,929
Queso manchego Cabezas et al., 1994 0,463 0,026 - - 0,943
Queso manchego Cabezas et al., 1994 0,498 0,014 - - 0,935
Queso manchego Cabezas et al., 1994 0,511 0,023 - - 0,936
Queso manchego Cabezas et al., 1994 0,524 0,026 - - 0,949
Queso manchego Cabezas et al., 1994 0,533 0,021 - - 0,934
Queso manchego Cabezas et al., 1994 0,652 0,022 - - 0,95
Appenzeller Marcos et al., 1981 0,534 0,030 - - 0,95
Beaumont Marcos et al., 1981 0,996 0,020 - - 0,99
Belle des Champs Marcos et al., 1981 0,984 0,044 - - 0,98
Bola Marcos et al., 1981 0,770 0,052 - - 0,96
Brie Marcos et al., 1981 1,141 0,041 - - 0,98
Brie Marcos et al., 1981 1,227 0,038 - - 0,98
Camembert Marcos et al., 1981 1,188 0,047 - - 0,98
Cheddar Marcos et al., 1981 0,563 0,034 - - 0,96
Danablau Marcos et al., 1981 0,786 0,055 - - 0,94
Danablau Marcos et al., 1981 0,779 0,068 - - 0,94
Edam Marcos et al., 1981 0,715 0,025 - - 0,98
Emmental Marcos et al., 1981 0,541 0,008 - - 0,97
Emmental Marcos et al., 1981 0,582 0,014 - - 0,96
Emmental Marcos et al., 1981 0,546 0,012 - - 0,97
Fontina Marcos et al., 1981 0,805 0,031 - - 0,97
Gouda Marcos et al., 1981 0,647 0,038 - - 0,95
Gouda (sin sal) Marcos et al., 1981 0,832 0,013 - - 1
Gruyere Marcos et al., 1981 0,534 0,019 - - 0,95
Mimolette Marcos et al., 1981 0,842 0,063 - - 0,96
Mozzarella Marcos et al., 1981 1,041 0,095 - - 0,94
Munster Marcos et al., 1981 1,012 0,047 - - 0,97
Parma (grana) Marcos et al., 1981 0,471 0,028 - - 0,91
Pirinees Marcos et al., 1981 0,835 0,033 - - 0,98
Port Salut Marcos et al., 1981 0,905 0,034 - - 0,98
Provolone Marcos et al., 1981 0,531 0,047 - - 0,91
Raclette Marcos et al., 1981 0,567 0,035 - - 0,94
Roquefort Marcos et al., 1981 0,672 0,077 - - 0,91
Roquefort Marcos et al., 1981 0,695 0,064 - - 0,91
Roquefort Marcos et al., 1981 0,812 0,046 - - 0,97
Saint Abray Marcos et al., 1981 1,004 0,041 - - 0,98
Saint-Varent Marcos et al., 1981 0,733 0,037 - - 0,97
Taleggio Marcos et al., 1981 1,020 0,036 - - 0,98
Tilsit Marcos et al., 1981 0,667 0,033 - - 0,96
Tilsit Marcos et al., 1981 0,661 0,028 - - 0,96

La
ms
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Tabla 5.7 (continuacién) Composicién y a,, experimental de los quesos usados.

La composicion se muestra como kg  componente/kg ms
(ss=NaCl,w=agua,f=grasa,p=proteina)

Producto Referencia X" x> X' xP Ay bib
Queso Prato Cichoscki et al ., 2002 0,887 0,016 0,482 0,425 0,983
Queso Prato Cichoscki et al ., 2002 0,721 0,017 0,509 0,408 0,974
Queso Prato Cichoscki et al ., 2002 0,614 0,018 0,507 0,414 0,968
Queso Prato Cichoscki et al ., 2002 0,523 0,017 0,518 0,404 0,957
Queso Prato Cichoscki et al ., 2002 0,478 0,015 0,498 0,419 0,953
Queso Prato Cichoscki et al ., 2002 0,446 0,015 0,498 0,426 0,946
Queso de leche de oveja Carmona et al., 1999 0,961 0,011 0,54 0,365 0,988
Queso de leche de oveja Carmona et al., 1999 0,887 0,016 0,53 0,357 0,981
Queso de leche de oveja Carmona et al., 1999 0,832 0,020 0,53 0,357 0,976
Queso de leche de oveja Carmona et al., 1999 0,733 0,020 0,54 0,354 0,967
Queso de leche de oveja Carmona et al., 1999 0,709 0,024 0,54 0,354 0,966
Queso de leche de oveja Carmona et al., 1999 0,608 0,021 0,59 0,362 0,95
Queso de leche de oveja Carmona et al., 1999 0,942 0,010 0,51 0,365 0,986
Queso de leche de oveja Carmona et al., 1999 0,764 0,013 0,48 0,335 0,979
Queso de leche de oveja Carmona et al., 1999 0,754 0,015 0,49 0,346 0,985
Queso de leche de oveja Carmona et al., 1999 0,689 0,017 0,51 0,348 0,967
Queso de leche de oveja Carmona et al., 1999 0,610 0,016 0,55 0,354 0,97
Queso de leche de oveja Carmona et al., 1999 0,558 0,023 0,55 0,357 0,951
Queso de leche de oveja Carmona et al., 1999 0,923 0,011 0,53 0,375 0,991
Queso de leche de oveja Carmona et al., 1999 0,764 0,015 0,51 0,367 0,981
Queso de leche de oveja Carmona et al., 1999 0,776 0,020 0,55 0,375 0,981
Queso de leche de oveja Carmona et al., 1999 0,689 0,021 0,57 0,363 0,965
Queso de leche de oveja Carmona et al., 1999 0,610 0,023 0,56 0,369 0,959
Queso de leche de oveja Carmona et al., 1999 0,605 0,020 0,63 0,372 0,951
Queso de leche de oveja Carmona et al., 1999 0,931 0,008 0,51 0,367 0,988
Queso de leche de oveja Carmona et al., 1999 0,838 0,014 0,50 0,362 0,98
Queso de leche de oveja Carmona et al., 1999 0,828 0,017 0,53 0,371 0,981
Queso de leche de oveja Carmona et al., 1999 0,745 0,022 0,52 0,363 0,967
Queso de leche de oveja Carmona et al., 1999 0,613 0,020 0,56 0,360 0,961
Queso de leche de oveja Carmona et al., 1999 0,479 0,022 0,54 0,358 0,944
Queso de leche de oveja Tejada et al., 2002 0,542 0,016 - - 0,962
Queso de leche de oveja Tejada et al ., 2002 0,544 0,017 - - 0,961
Queso de leche de oveja Tejada et al., 2002 0,521 0,017 - - 0,95
Queso de leche de oveja Tejada et al ., 2002 0,521 0,017 - - 0,964
Queso de leche de oveja Tejada et al., 2002 0,544 0,018 - - 0,965
Queso de leche de oveja Tejada et al ., 2002 0,552 0,017 - - 0,961
Queso de leche de oveja Tejada et al ., 2002 0,542 0,017 - - 0,961
Cuajada Marcos,1987 4,525 0,018 0,25 0,05 0,995
Fresco de vaca Marcos, 1987 2,030 0,023 0,54 0,08 0,985
Burgos Marcos,1987 1,174 0,012 0,52 0,16 0,994
Fresco de cabra Marcos,1987 1,208 0,033 0,48 0,18 0,984
Requesoén Marcos,1987 2,922 0,011 0,29 0,10 0,997
Gallego Marcos, 1987 0,873 0,031 0,52 0,20 0,967
Tetilla Marcos,1987 0,642 0,009 0,55 0,22 0,956
San Simén Marcos,1987 0,515 0,035 0,50 0,27 0,933
Mahon Marcos,1987 0,464 0,063 0,48 0,27 0,881
Bola Marcos,1987 0,773 0,039 0,47 0,24 0,957
Manchego Marcos,1987 0,600 0,038 0,54 0,23 0,945
Roncal Marcos,1987 0,416 0,034 0,55 0,25 0,919
Idiazébal Marcos,1987 0,497 0,024 0,57 0,23 0,944
Majorero Marcos,1987 0,828 0,039 0,43 0,25 0,942
Cabrales Marcos,1987 0,718 0,064 0,56 0,22 0,887
Azul de oveja Marcos,1987 0,786 0,074 0,56 0,21 0,906
Fundido graso Marcos,1987 1,212 0,031 0,42 0,15 0,966
Rallado Marcos, 1987 0,458 0,046 0,36 0,32 0,874
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Tabla 5.7 (continuacién) Composicién y a,, experimental de los quesos usados.

La

ms

composiciébn  se muestra como kg  componente/kg
ss=NaCl,w=agua,f=grasa,p=proteina)

Producto Referencia X" x> X Qwbib
Queso graso "Los Pedroches” Sanjuén et al., 2002 1,020 0,029 0,498 0,381 0,979
Queso graso "Los Pedroches” Sanjuan et al., 2002 0,970 0,027 0,486 0,410 0,976
Queso graso "Los Pedroches" Sanjuéan et al., 2002 0,937 0,026 0,514 0,391 0,974
Queso graso "Los Pedroches” Sanjuén et al., 2002 0,919 0,033 0,479 0,419 0,96
Queso graso "Los Pedroches” Sanjuan et al., 2002 0,853 0,032 0,500 0,406 0,962
Queso graso "Los Pedroches" Sanjuéan et al., 2002 0,775 0,030 0,523 0,386 0,96
Queso graso "Los Pedroches" Sanjuéan et al., 2002 0,782 0,033 0,487 0,408 0,953
Queso graso "Los Pedroches” Sanjuén et al., 2002 0,680 0,036 0,500 0,395 0,942
Queso graso "Los Pedroches” Sanjuan et al., 2002 0,620 0,036 0,480 0,409 0,937
Queso graso "Los Pedroches" Sanjuéan et al., 2002 0,544 0,031 0,482 0,408 0,929
Queso graso "Los Pedroches” Sanjuén et al., 2002 1,067 0,032 0,492 0,377 0,975
Queso graso "Los Pedroches” Sanjuan et al., 2002 0,929 0,027 0,520 0,376 0,971
Queso graso "Los Pedroches" Sanjuéan et al., 2002 0,938 0,029 0,510 0,382 0,972
Queso graso "Los Pedroches" Sanjuéan et al., 2002 0,879 0,033 0,545 0,363 0,964
Queso graso "Los Pedroches” Sanjuan et al., 2002 0,817 0,031 0,528 0,379 0,959
Queso graso "Los Pedroches" Sanjuéan et al., 2002 0,738 0,036 0,528 0,376 0,952
Queso graso "Los Pedroches" Sanjuéan et al., 2002 0,674 0,031 0,532 0,375 0,948
Queso graso "Los Pedroches” Sanjuén et al., 2002 0,669 0,032 0,510 0,385 0,943
Queso graso "Los Pedroches” Sanjuén et al., 2002 0,578 0,033 0,520 0,377 0,93
Queso graso "Los Pedroches" Sanjuéan et al., 2002 0,517 0,037 0,501 0,383 0,908
Queso manchego Gombau y Chiralt, 1994 0,730 0,043 - 0,958
Queso manchego Gombau y Chiralt, 1994 0,748 0,038 - 0,95
Queso manchego Gombau y Chiralt, 1994 0,779 0,032 - 0,956
Queso manchego Gombau y Chiralt, 1994 0,626 0,035 - 0,943
Queso manchego Gombau y Chiralt, 1994 0,701 0,026 - 0,953
Queso manchego Gombau y Chiralt, 1994 0,376 0,013 - 0,939
Queso manchego Gombau y Chiralt, 1994 0,362 0,017 - 0,931
Queso manchego Gombau y Chiralt, 1994 0,339 0,018 - 0,93
Queso manchego Gombau y Chiralt, 1994 0,727 0,044 - 0,948
Queso manchego Gombau y Chiralt, 1994 0,715 0,042 - 0,951
Queso manchego Gombau y Chiralt, 1994 0,789 0,040 - 0,953
Queso manchego Gombau y Chiralt, 1994 0,623 0,030 - 0,951
Queso manchego Gombau y Chiralt, 1994 0,613 0,029 - 0,957
Queso manchego Gombau y Chiralt, 1994 0,495 0,024 - 0,945
Queso manchego Gombau y Chiralt, 1994 0,504 0,023 - 0,935
Queso manchego Gombau y Chiralt, 1994 0,376 0,021 - 0,931
Queso manchego Gombau y Chiralt, 1994 0,718 0,037 - 0,941
Queso manchego Gombau y Chiralt, 1994 0,712 0,042 - 0,939
Queso manchego Gombau y Chiralt, 1994 0,712 0,038 - 0,951
Queso manchego Gombau y Chiralt, 1994 0,520 0,033 - 0,939
Queso manchego Gombau y Chiralt, 1994 0,686 0,029 - 0,946
Queso manchego Gombau y Chiralt, 1994 0,346 0,016 - 0,936
Queso manchego Gombau y Chiralt, 1994 0,353 0,020 - 0,925
Queso manchego Gombau y Chiralt, 1994 0,318 0,015 - 0,926
Queso manchego Gombau y Chiralt, 1994 0,748 0,029 - 0,96
Queso manchego Gombau y Chiralt, 1994 0,748 0,031 - 0,958
Queso manchego Gombau y Chiralt, 1994 0,686 0,027 - 0,954
Queso manchego Gombau y Chiralt, 1994 0,631 0,024 - 0,946
Queso manchego Gombau y Chiralt, 1994 0,618 0,026 - 0,95
Queso manchego Gombau y Chiralt, 1994 0,548 0,025 - 0,949
Queso manchego Gombau y Chiralt, 1994 0,534 0,025 - 0,943
Queso manchego Gombau y Chiralt, 1994 0,488 0,026 - 0,939
Queso blando Marcos y Esteban,1982 0,724 0,022 - 0,98
Queso blando Marcos y Esteban,1982 1,222 0,022 - 0,98
Queso blando Marcos y Esteban,1982 1,273 0,027 - 0,99
Queso blando Marcos y Esteban,1982 0,754 0,033 - 0,97
Queso blando Marcos y Esteban,1982 0,667 0,030 - 0,97
Queso blando Marcos y Esteban,1982 1,128 0,034 - 0,98
Queso blando Marcos y Esteban,1982 1,500 0,008 - 1
Queso blando Marcos y Esteban,1982 1,083 0,048 - 0,98
Queso blando Marcos y Esteban,1982 0,961 0,039 - 0,98
Queso blando Marcos y Esteban,1982 0,786 0,045 - 0,96
Queso blando Marcos y Esteban,1982 1,000 0,026 - 0,98
Queso blando Marcos y Esteban,1982 1,083 0,025 - 0,99
Queso blando Marcos y Esteban,1982 1,083 0,042 - 0,98
Queso blando Marcos y Esteban,1982 0,852 0,035 - 0,97
Queso blando Marcos y Esteban,1982 0,818 0,029 - 0,97
Queso blando Marcos y Esteban,1982 1,381 0,005 - 1
Queso blando Marcos y Esteban,1982 1,128 0,023 - 0,99
Queso blando Marcos y Esteban,1982 0,852 0,061 - 0,95
Queso blando Marcos y Esteban,1982 1,381 0,064 - 0,97
Queso blando Marcos y Esteban,1982 1,041 0,039 - 0,97
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A partir de los datos de composicion en NaCl y humedad, y
aplicando el modelo propuesto en la tabla 4.6, se calcul6 la a,, de cada
producto (a, calc). Se compar6 la a, obtenida mediante el modelo
propuesto con la experimental en término absolutos, y en términos de

error relativo (ecuacién 5.11).

%) = |a,, bib-a, calc
P a,, bib

w

[100 (5.11)

En la tabla 5.8 se muestran los resultados obtenidos para los

175 diferentes quesos propuestos.

156



Tabla 5.8 %NaCl (kg NaCl/100 kg ms sin sal sin grasa), a, obtenida de
bibliografia (a,, bib), a,, calculada, diferencia entre ambas y error obtenido (p%)

Producto %NaCl a whib Ay cal 2w bib ~Bw calc | p(%)
Queso manchego 0,945 0,92 0,94 0,018 1,95
Queso manchego 1,357 0,89 0,94 0,05 5,61
Queso manchego 3,529 0,90 0,90 0,004 0,45
Queso manchego 2,413 0,92 0,93 0,01 1,09
Queso manchego 1,425 0,93 0,95 0,014 1,5
Queso manchego 1,399 0,92 0,95 0,024 2,6
Queso manchego 3,327 0,90 0,91 0,016 1,78
Queso manchego 1,816 0,93 0,95 0,017 1,83
Queso manchego 2,659 0,94 0,93 0,009 0,95
Queso manchego 1,413 0,94 0,96 0,021 2,25
Queso manchego 2,319 0,94 0,95 0,009 0,96
Queso manchego 2,628 0,95 0,94 0,007 0,74
Queso manchego 2,178 0,93 0,95 0,015 1,61
Queso manchego 2,211 0,95 0,96 0,008 0,84
Appenzeller 3,047 0,95 0,94 0,01 1,05
Beaumont 2,084 0,99 0,97 0,02 2,02
Belle des Champs 4,634 0,98 0,96 0,02 2,04
Bola 5,456 0,96 0,94 0,02 2,08
Brie 4,223 0,98 0,96 0,02 2,04
Brie 3,981 0,98 0,97 0,01 1,02
Camembert 4,977 0,98 0,96 0,02 2,04
Cheddar 3,499 0,96 0,94 0,02 2,08
Danablau 5,794 0,94 0,93 0,01 1,06
Danablau 7,274 0,94 0,92 0,02 2,13
Edam 2,568 0,98 0,96 0,02 2,04
Emmental 0,790 0,97 0,97 0 0
Emmental 1,447 0,96 0,96 0 0
Emmental 1,170 0,97 0,96 0,01 1,03
Fontina 3,207 0,97 0,96 0,01 1,03
Gouda 3,979 0,95 0,94 0,01 1,05
Gouda (sin sal) 1,280 1,00 0,98 0,02 2
Gruyere 1,937 0,95 0,95 0 0
Mimolette 6,747 0,96 0,93 0,03 3,12
Mozzarella 10,488 0,94 0,92 0,02 2,13
Munster 4,894 0,97 0,96 0,01 1,03
Parma (grana) 2,921 0,91 0,93 0,02 2,2
Pirinees 3,437 0,98 0,96 0,02 2,04
Port Salut 3,570 0,98 0,96 0,02 2,04
Provolone 4,982 0,91 0,91 0 0
Raclette 3,591 0,94 0,93 0,01 1,06
Roquefort 8,307 0,91 0,88 0,03 3,3
Roquefort 6,854 0,91 0,92 0,01 11
Roquefort 4,842 0,97 0,94 0,03 3,09
Saint Abray 4,239 0,98 0,96 0,02 2,04
Saint-Varent 3,813 0,97 0,95 0,02 2,06
Taleggio 3,736 0,98 0,96 0,02 2,04
Tilsit 3,398 0,96 0,95 0,01 1,04
Tilsit 2,884 0,96 0,95 0,01 1,04
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Tabla 5.8 (continuacion) %NaCl (kg NaCl/100 kg ms sin sal sin grasa), ay
obtenida de bibliografia (a, bib), a, calculada, diferencia entre ambas y error
obtenido (p%)

Producto %NaCl a whib Ay calc 8w bib 8w calc | p(%)
Queso Prato 3,236 0,983 0,981 0,002 0,2
Queso Prato 3,520 0,974 0,976 0,002 0,21
Queso Prato 3,737 0,968 0,970 0,002 0,21
Queso Prato 3,566 0,957 0,967 0,01 1,04
Queso Prato 3,129 0,953 0,965 0,012 1,26
Queso Prato 3,055 0,946 0,963 0,017 1,8
Queso de leche de oveja 2,352 0,99 0,987 0,001 0,1
Queso de leche de oveja 3,563 0,98 0,981 0 0
Queso de leche de oveja 4,447 0,98 0,977 0,001 0,1
Queso de leche de oveja 4,583 0,97 0,973 0,006 0,62
Queso de leche de oveja 5,386 0,97 0,969 0,003 0,31
Queso de leche de oveja 5,242 0,95 0,968 0,018 1,89
Queso de leche de oveja 2,082 0,99 0,987 0,001 0,1
Queso de leche de oveja 2,520 0,98 0,980 0,001 0,1
Queso de leche de oveja 3,020 0,99 0,978 0,007 0,71
Queso de leche de oveja 3,620 0,97 0,974 0,007 0,72
Queso de leche de oveja 3,690 0,97 0,973 0,003 0,31
Queso de leche de oveja 5,263 0,95 0,961 0,01 1,05
Queso de leche de oveja 2,382 0,99 0,986 0,005 0,5
Queso de leche de oveja 3,127 0,98 0,979 0,002 0,2
Queso de leche de oveja 4,589 0,98 0,976 0,005 0,51
Queso de leche de oveja 5,131 0,97 0,972 0,007 0,73
Queso de leche de oveja 5,571 0,96 0,965 0,006 0,63
Queso de leche de oveja 5,525 0,95 0,970 0,019 2
Queso de leche de oveja 1,770 0,99 0,988 0 0
Queso de leche de oveja 2,853 0,98 0,982 0,002 0,2
Queso de leche de oveja 3,713 0,98 0,979 0,002 0,2
Queso de leche de oveja 4,839 0,97 0,972 0,005 0,52
Queso de leche de oveja 4,895 0,96 0,968 0,007 0,73
Queso de leche de oveja 5,139 0,94 0,955 0,011 1,17
Queso de leche de oveja 1,677 0,96 0,96 0,006 0,62
Queso de leche de oveja 1,712 0,96 0,96 0,005 0,52
Queso de leche de oveja 1,781 0,95 0,95 0,003 0,32
Queso de leche de oveja 1,717 0,96 0,95 0,01 1,04
Queso de leche de oveja 1,808 0,97 0,96 0,01 1,04
Queso de leche de oveja 1,769 0,96 0,96 0,005 0,52
Queso de leche de oveja 1,694 0,96 0,96 0,005 0,52
Cuajada 2,410 1,00 1,00 0,001 0,1
Fresco de vaca 5,190 0,99 0,99 0,005 0,51
Burgos 2,516 0,99 0,99 0,005 05
Fresco de cabra 6,867 0,98 0,98 0,008 0,81
Requesén 1,506 1,00 1,00 0,002 0,2
Gallego 7,038 0,97 0,97 0,001 0,1
Tetilla 1,920 0,96 0,98 0,027 2,82
San Simén 7,422 0,93 0,94 0,007 0,75
Mahén 13,658 0,88 0,89 0,006 0,68
Bola 7,963 0,96 0,96 0,001 0,1
Manchego 9,015 0,95 0,95 0 0
Roncal 8,053 0,92 0,93 0,01 1,09
Idiazabal 5,724 0,94 0,96 0,012 1,27
Majorero 7,339 0,94 0,96 0,016 1,7
Cabrales 16,895 0,89 0,93 0,042 4,74
Azul de oveja 20,195 0,91 0,93 0,019 2,1
Fundido graso 5,642 0,97 0,98 0,011 1,14
Rallado 7,674 0,87 0,91 0,036 4,12
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Tabla 5.8 (continuacion) %NaCl (kg NaCl/100 kg ms sin sal sin grasa), ay
obtenida de bibliografia (a, bib), a, calculada, diferencia entre ambas y error
obtenido (p%)

Producto %NaCl 2 whib Ay cale. 134 bib -3 cate | p(%)
Queso graso "Los Pedroches” 6,09 0,979 0,975 0,004 0,410
Queso graso "Los Pedroches" 5,46 0,976 0,975 0,001 0,100
Queso graso "Los Pedroches" 5,74 0,974 0,974 0,000 0,000
Queso graso "Los Pedroches” 6,72 0,960 0,968 0,008 0,830
Queso graso "Los Pedroches" 6,81 0,962 0,967 0,005 0,520
Queso graso "Los Pedroches" 6,67 0,960 0,966 0,006 0,630
Queso graso "Los Pedroches” 6,92 0,953 0,962 0,009 0,940
Queso graso "Los Pedroches” 7,66 0,942 0,954 0,012 1,270
Queso graso "Los Pedroches" 7,50 0,937 0,948 0,011 1,170
Queso graso "Los Pedroches” 6,36 0,929 0,948 0,019 2,050
Queso graso "Los Pedroches" 6,69 0,975 0,974 0,001 0,100
Queso graso "Los Pedroches" 6,05 0,971 0,973 0,002 0,210
Queso graso "Los Pedroches" 6,38 0,972 0,972 0,000 0,000
Queso graso "Los Pedroches” 7,92 0,964 0,967 0,003 0,310
Queso graso "Los Pedroches" 6,98 0,959 0,967 0,008 0,830
Queso graso "Los Pedroches" 8,25 0,952 0,958 0,006 0,630
Queso graso "Los Pedroches” 7,05 0,948 0,959 0,011 1,160
Queso graso "Los Pedroches” 6,95 0,943 0,958 0,015 1,590
Queso graso "Los Pedroches" 7,38 0,930 0,949 0,019 2,040
Queso graso "Los Pedroches" 8,08 0,908 0,937 0,029 3,190
Queso manchego 4,46 0,958 0,942 0,02 1,67
Queso manchego 3,98 0,950 0,947 0,00 0,32
Queso manchego 3,31 0,956 0,955 0,00 0,10
Queso manchego 3,59 0,943 0,941 0,00 0,21
Queso manchego 2,71 0,953 0,956 0,00 0,31
Queso manchego 1,34 0,939 0,943 0,00 0,43
Queso manchego 1,77 0,931 0,932 0,00 0,11
Queso manchego 1,78 0,930 0,927 0,00 0,32
Queso manchego 4,57 0,948 0,940 0,01 0,84
Queso manchego 4,39 0,951 0,941 0,01 1,05
Queso manchego 4,17 0,953 0,948 0,01 0,52
Queso manchego 3,10 0,951 0,946 0,01 0,53
Queso manchego 3,02 0,957 0,946 0,01 1,15
Queso manchego 2,47 0,945 0,941 0,00 0,42
Queso manchego 2,35 0,935 0,943 0,01 0,86
Queso manchego 2,19 0,931 0,927 0,00 0,43
Queso manchego 3,80 0,941 0,947 0,01 0,64
Queso manchego 4,43 0,939 0,940 0,00 0,11
Queso manchego 3,91 0,951 0,945 0,01 0,63
Queso manchego 3,46 0,939 0,931 0,01 0,85
Queso manchego 2,97 0,946 0,953 0,01 0,74
Queso manchego 1,66 0,936 0,931 0,01 0,53
Queso manchego 2,04 0,925 0,925 0,00 0,00
Queso manchego 1,54 0,926 0,928 0,00 0,22
Queso manchego 3,03 0,960 0,956 0,00 0,42
Queso manchego 3,17 0,958 0,955 0,00 0,31
Queso manchego 2,83 0,954 0,954 0,00 0,00
Queso manchego 2,47 0,946 0,954 0,01 0,85
Queso manchego 2,64 0,950 0,951 0,00 0,11
Queso manchego 2,54 0,949 0,946 0,00 0,32
Queso manchego 2,60 0,943 0,944 0,00 0,11
Queso manchego 2,63 0,939 0,938 0,00 0,11
Queso blando 2,29 0,980 0,960 0,02 2,04
Queso blando 2,27 0,980 0,980 0,00 0,00
Queso blando 2,80 0,990 0,980 0,01 1,01
Queso blando 3,45 0,970 0,950 0,02 2,06
Queso blando 3,09 0,970 0,950 0,02 2,06
Queso blando 3,52 0,980 0,970 0,01 1,02
Queso blando 0,76 1,000 0,990 0,01 1,00
Queso blando 5,03 0,980 0,960 0,02 2,04
Queso blando 4,08 0,980 0,960 0,02 2,04
Queso blando 4,67 0,960 0,940 0,02 2,08
Queso blando 2,67 0,980 0,970 0,01 1,02
Queso blando 2,56 0,990 0,970 0,02 2,02
Queso blando 4,35 0,980 0,960 0,02 2,04
Queso blando 3,65 0,970 0,960 0,01 1,03
Queso blando 3,00 0,970 0,960 0,01 1,03
Queso blando 0,48 1,000 0,990 0,01 1,00
Queso blando 2,40 0,990 0,980 0,01 1,01
Queso blando 6,51 0,950 0,930 0,02 2,11
Queso blando 6,87 0,970 0,960 0,01 1,03
Queso blando 4,03 0,970 0,960 0,01 1,03
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Para todos los tipos de queso estudiados, se obtuvo un error
relativo medio de 1,06% y un error absoluto medio de 0,010. EI mayor
error relativo obtenido fue de 5,61% para queso manchego con una a,,
experimental de 0,89 y el menor de 0%, obtenido para distintos tipos de
queso como manchego o queso graso. En el caso del error absoluto, el
mayor error obtenido fue de 0,05 y el menor de 0, para los mismos
casos que los comentados para el error relativo.

En la figura 5.38 se representa la a, obtenida mediante el
modelo propuesto (a, calc) frente a la a, obtenida en bibliografia (ay
bib).

1,00 -
y = 0,9987x
0,95 + R? = 0,5647

0,90 A

aw calc

0,85 A

0,80 A

0,75 —- ‘ ‘ \ \ \
0,75 0,80 0,85 0,90 0,95 1,00

a,, bib

Figura 5.38 Relacion a,, bibliogréfica-a,, calculada para los productos queseros
propuestos

Como se puede apreciar en la figura, los puntos
correspondientes a la relacién a, bib-a, calc estan en su mayoria
encima de una recta de pendiente 1 que pasa por el origen, siendo la
pendiente de la linea de tendencia que une los puntos practicamente la
unidad (0,9987). La mayor dispersion de puntos alrededor de la linea de

tendencia se halla para a,, de aproximadamente 0,90. En algunos de los
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productos a los que se les ha aplicado el modelo, como es el caso del
queso de “Los Pedroches” o del queso Prato, la disminucion en la a,,
viene dada por un proceso de maduracién. Esta maduraciéon, como se
ha visto anteriormente, implica una serie de reacciones bioquimicas en
el queso que pueden causar que la matriz sea diferente a la matriz de
un queso fresco como el que ha sido empleado para obtener el modelo

propuesto.

En la figura 5.39 se muestra el error absoluto obtenido para cada
nivel de a,.

0,04 -
003 rm m et O === —0 O — =+ -
0,02 000000
0,01
0,00
-0,010;
-0,02 -
-0,03 -
-0,04 -
-0,05 - °
-0,06 -

(awbib-ay calc)

a, bib

Figura 5.39 Error absoluto entre la a,, calculada y la obtenida de bibliografia
frente a la a,, bibliografica para los productos queseros propuestos

Se puede observar cémo tan solo 3 de los 175 quesos
estudiados tienen un error absoluto mayor de un 0,03, que es el error
estandar de muchos equipos de medida de la a,. Ademas, segun se
observa en la tabla 5.8 no parece existir relacion entre la composicién y
el error final obtenido. En cambio, si parece existir relacion entre el nivel
de ay, Yy este error. Sin embargo, el hecho de que en todos los niveles de

a,, estudiados para productos queseros el error se mantenga dentro de
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un margen de seguridad menor al proporcionado por los equipos de
medida, hace que el modelo presentado resulte valido en la prediccion

de la a,, de productos queseros para el intervalo de a,, estudiado.

5.2.4.2 Estudio del reparto de agua y NaCl en sistemas queseros

En un sistema agua-proteina-NaCl, la sal puede estar, tal y
como se ha mencionado en puntos anteriores del presente documento,
bien en disolucién con el agua libre a partir del punto de saturacién de
dicha sal, o bien agregada a la proteina del sistema. Si bien se conoce
gue incluso a a, mayores a la de saturacién del sélido soluble agregado
existe sal agregada a la proteina (Hardy y Steinberg, 1984b),
normalmente cuando se realiza una modelizacion del comportamiento
del sistema en cuanto a la adsorcidén-desorcion de agua, y debido a la
dificultad de obtener estos datos, no se tiene en cuenta esta sal
agregada, sino que se considera el sistema como aditivo entre
componentes, sin considerar estas interacciones.

En el punto anterior, se ha observado como, a partir de ciertos
niveles de concentracion de NaCl, si que parece existir una agregacion
entre el NaCl y la proteina, lo que se traduce en una mayor cantidad de
agua en la fase liquida calculada mediante la modelizacién de la real.
En este punto, se tratard4 de cuantificar y modelizar tanto el agua como
el NaCl que estan, tanto en la fase de matriz sélida como en la fase
liguida para todo el rango de a, de sistemas proteina-agua-NaCl en
procesos de adsorcidon de agua, especialmente en el rango de a,>0,75
al ser el mas problemético en cuanto a la estabilidad del producto y por
ser, ademas, el tramo en el cual se encuentran la mayoria de productos

gueseros hallados en el presente estudio.
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Para ello, se parti6 de las isotermas de adsorcion de agua a
20°C de sistemas sal-paracaseina publicados por Hardy y Steinberg
(1984b). Estas isotermas (figura 5.40) tienen distintos niveles de
concentracion en NaCl, por lo que se observa un salto a una a,=0,75

proporcional a la relacion NaCl/proteina del producto.
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Figura 5.40 Isotermas de adsorcién de agua a 20°C de distintas mezclas
NaCl/paracaseina (kg NaCl/kg paracaseina), la humedad se muestra como kg
agua/kg proteina (Hardy y Steinberg, 1984b)

Tal y como se observa en la figura 5.40 para a,<0,75 no parece
existir una relacion entre la cantidad de agua adsorbida por el sistema y
la concentracion en NaCl del mismo. Por ello, se puede suponer que la
isoterma del agua agregada a la proteina no variara para todo el rango
de a, y NaCl estudiado, siendo equivalente a la isoterma del sistema
gue no contiene NaCl agregado. Esta isoterma se modeliz6 mediante la
ecuacion de Oswin (4.18) (Oswin, 1946) puesto que en un estudio
previo realizado resulté la que mejor definia la forma de la citada
isoterma para todo el rango de a, (Anexo A3). Se obtuvo un pardmetro
A=0,119 y B=0,341, con un ajuste R?=0,9653.
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Para una a,>0,75, se calculé la humedad correspondiente a la
fase liquida (X"g.). Para ello, para cada nivel de a,, se calcul6 mediante
el modelo de Oswin la cantidad de agua (kg agua/kg proteina)
adsorbida por la matriz (X"rt) (€cuacion 5.12), restandola a la total (X")
(kg agual/kg proteina) se obtuvo el agua en la fase liquida (ecuacion

5.13), realizandose, de esta manera, el reparto de agua en el sistema.

X, :0,119( at J (5.12)
1-a,
X! =X =X, (5.13)

Con esto, se obtuvo la cantidad de agua en la fase liquida del
sistema para cada nivel de a, y de concentracion en NaCl total, es
decir, se obtuvieron unas “isotermas de la fase liquida” para cada nivel
de concentracion en NaCl. Dichas isotermas se modelizaron también
mediante la ecuacion de Oswin. En la tabla 5.9 se muestran los

parametros de Oswin y el ajuste obtenidos para cada isoterma.

Tabla 5.9 Parametros A y B del modelo de Oswin (Oswin, 1946), y ajuste R®
obtenido para distintos niveles NaCl/proteina en isotermas de fraccion liquida

NaCl/proteina B A R’
0,0642 0,728 0,046 0,9831
0,1014 0,725 0,084 0,9829
0,2035 0,688 0,196 0,9914
0,3041 0,701 0,295 0,995
0,7239 0,665 0,877 0,9512

En las figuras 5.41 y 5.42 se muestra la relacion entre los
parametros del modelo de Oswin obtenidos para las isotermas de la
fase liquida y la concentracion de NaCl del sistema (kg NaCl/100 kg
proteina). Se puede observar en ambas figuras que la forma de la

isoterma correspondiente a la fase liquida esta directamente

164



relacionada con la concentracion total en NaCl del sistema. Siendo el
pardmetro A mayor para una mayor concentracion en NaCl y el B

menor.

1,00
°
0,80 y = 0,0127x - 0,0546
R2 = 0,9955
0,60 -
<
0,40 -
°
0,20 - ¢
*
0,00 ¢ ‘ ‘ ‘ ‘
0 20 40 60 80
kg NaCl/100 kg paracaseina

Figura 5.41 Relacién entre el parametro A del modelo de Oswin aplicado a las
isotermas de la fase liquida y el contenido en NaCl del sistema

0,74 -
073 1 o
0,72 -
0,71 -

@ 0,70 - .
0,69 -
0,68 -
0,67 -
0,66 : : ‘ ‘

0 20 40 60 80

@ y =-0,001x + 0,7335
R?=0,993
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Figura 5.42 Relacién entre el parametro B del modelo de Oswin aplicado a las
isotermas de la fase liquida y el contenido en NaCl del sistema
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Si no existiese un fenbmeno de agregacion de NaCl a la
proteina, todo el NaCl afiadido al sistema estaria disuelto en la fase
liquida. El célculo del reparto de NaCl dentro del sistema para una
a,>0,75 permitird determinar en qué manera este fenémeno de
agregacion existe o no.

Para cada nivel de concentracion de NaCl, se calculé su
isoterma de la fase liquida para a,>0,75 a partir del modelo de Oswin y
los parametros expuestos en la tabla 5.9. Si a esta humedad en la fase
liquida se le suma la humedad correspondiente al agua adsorbida por la
paracaseina, calculada mediante la ecuacion (5.12), se obtiene la
humedad total del sistema a a,>0,75. Para a,<0,75, la humedad total
sera la correspondiente a la isoterma de pacaraseina sin sal (ecuacién
5.12). En la figura 5.43 se compara el valor de humedad experimental
con el valor de humedad obtenido mediante la modelizacién por cada

punto experimental.
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Figura 5.43 Comparacion entre los puntos experimentales (simbolos llenos) y
los obtenidos mediante el modelo propuesto (simbolos vacios) para una
isoterma de un sistema paracaseina-NaCl con 6,42(z), 10,14 (a), 20,35 (o),
30,41 (o) y 72,39 (m) kg NaCl/100 kg paracaseina) (Hardy y Steinberg, 1984b);
la humedad se presenta como kg agua/kg proteina
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Tal y como se aprecia en la figura 5.43 parece que,
efectivamente, no hay diferencias en cuanto a la adsorcion de agua en
el primer tramo de la isoterma para distintos niveles de concentracion en
NaCl. Para a,>0,75 el modelo contemplado en este estudio predice, al
menos hasta una a,=0,95, la cantidad de agua adsorbida por el
sistema.

Una vez realizado el reparto de agua en el sistema entre la fase
liquida y la fase matriz solida, se realizé el reparto de NaCl para
comprobar si existe NaCl agregado a la proteina.

Todo el agua presente en la fase liquida del sistema estara
disolviendo una determinada cantidad de NaCl. Esta cantidad de NacCl
disuelto vendra dada por la solubilidad del NaCl en agua para cada nivel
de a,, es decir, por la isoterma de sorcién de agua de una disolucion
agua-NaCl (z2"=f(ay)). Esta isoterma ha sido ya modelizada en puntos
anteriores del presente capitulo (ecuacién 5.8). A partir de la ecuacién
5.14 se calculé la cantidad de fase liquida en el sistema para a,>0,75
(X™ kg FL/kg paracaseina).
=X

2"

X (5.14)

Suponiendo que la fase liquida del sistema estad compuesta
Unicamente por agua y NaCl, se calcul6 el NaCl en la fase liquida,
XNl (kg NaCl/kg paracaseina), por diferencia entre el contenido en

fase liquida y el agua presente en esta fase liquida (ecuacion 5.15).

X = X - X (5.15)

Por lo tanto, para cada nivel de a,, el NaCl agregado a la
paracaseina (X"*“,) sera la diferencia entre el NaCl total (X"*“) y el
NaCl en disolucion en la fase liquida (ecuacion 5.16).

Xy =X =X (5.16)
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Con esto, ya se encuentra realizado el reparto, tanto de agua
como de NaCl entre la fase liquida y la matriz sélida. En la figura 5.44
se representa la cantidad de NacCl en la fase liquida (puntos llenos), y la
cantidad de NaCl agregado a la paracaseina (puntos vacios), para cada

relacion NaCl/proteina estudiada.
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Figura 5.44 Cantidad de NaCl en la fase liquida (puntos llenos) y agregada a la
matriz proteica (puntos vacios) para cada a, y nivel NaCl/proteina (%)
estudiado

Se puede observar cOmo para una mayor concentracion total en
NaCl, es mayor la cantidad de NaCl en la fase liquida y agregado a la
matriz sélida, aunque en este Ultimo punto no es tan clara la tendencia,
dando unos valores bastante similares para concentraciones a partir del
20% en NaCl. Para una concentracion de NaCl de 6,42 kg NaCl/100 kg
paracaseina, se invierte la tendencia observada, siendo mayor el
contenido en NaCl agregada a la proteina que el que se encuentra en la
fase liquida.

Por tanto, para altos niveles de sal, la cantidad de NacCl
agregado a la proteina puede considerarse casi despreciable, no asi

con concentraciones de NaCl bajas. Este hecho concuerda con lo
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observado en puntos anteriores del presente capitulo para productos
cérnicos salados hasta bajas concentraciones de NaCl (8 kg NaCl/100
kg ms sin grasa sin sal), en los cuales el modelo propuesto por Fito et

al. sobrevaloraba la cantidad de agua presente.

5.2.5 Estudio de sistemas matriz-sacarosa mediante el modelo
termodinamico propuesto

Existen alimentos que se basan en una fase de matriz sélida
inerte y una fase liquida con un sélido soluble que no es NaCl, como
puede ser la sacarosa, (alimentos deshidratados osméticamente con
sacarosa, por ejemplo). En las isotermas de éstos también se puede
observar el “salto” tipico a una a, de aproximadamente 0,85 (ay
correspondiente a la saturacion de una disolucion acuosa de sacarosa)
(figuras 5.46 y 5.47); esto hace pensar que se pueden aplicar las
mismas hipétesis que las propuestas para alimentos con NaCl como
sélido soluble mayoritario, y por lo tanto, que es factible la aplicacion del
modelo propuesto por Fito et al. (2001).

La aplicacion se realizd para isotermas de sorcion de agua de
mezclas agua-caseina-sacarosa, sacarosa-agua Yy agua-almidén-
sacarosa. Para las isotermas agua-caseina-sacarosa se partido de los
datos de isotermas a 22°C obtenidos experimentalmente por Mistry et
al. (1990) (figura 5.46) mientras que las isotermas de sacarosa-agua a
20°C (figura 5.45) y de la mezcla agua-almidon-sacarosa (figura 5.47)

se obtuvieron a partir de los datos publicados por Kou et al. (1999).
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1,4 1 y = 55,435x2 - 93,526x + 39,929
1.2 - R2 = 0,9951
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Figura 5.45 Representacion de la isoterma de sorcibn de agua de una
disolucién sacarosa-agua, la humedad se expresa como kg agua/kg ms (Kou et
al., 1999)
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Figura 5.46 Isotermas a 20°C de sacarosa (») (Kou et al., 1999), caseina (¢), y
una mezcla sacarosa-caseina (¢) (33 kg sacarosa/100 kg caseina) (Mistry et
al., 1990)
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Figura 5.47 Isotermas a 22°C de de sacarosa (») (Kou et al., 1999), almiddn
(¢), y una mezcla almidén-sacarosa (¢)(100 kg sacarosa/100 kg almidén) (Kou
et al., 1999)

Tal y como se realizé para productos salados (Anexo Al), se
calculd la cantidad de agua agregada a la matriz sélida insoluble. En
este caso, las matrices sélidas eran, por un lado, el almidén, y por otro
lado, la caseina. El agua agregada a la matriz sélida insoluble se obtuvo
por diferencia entre el agua total en el sistema para a,>0,85 y el agua
gue se encuentra perteneciendo a la fase liquida. Tal y como ocurre en
el modelo presentado por Fito et al., para alimentos salados, se ha
planteado un modelo en el que todos los sélidos solubles afiadidos se
encuentran formando parte de la fase liquida, por lo que esta fase
liquida se puede asumir como una disolucién agua-sacarosa. Por tanto,
la isoterma de esta fase liquida sera equivalente a la isoterma de una
disoluciéon agua-sacarosa. Esta, tal y como se realizé para la isoterma
de una mezcla NaCl-agua se puede ajustar a una ecuacion de segundo

grado (ecuacion 5.17).
X"(kg agua/kg ms)=55,435-a,’-93,526-3,+39,929 (R*=0,9951) (5.17)

La cantidad de agua adsorbida por la matriz proteica para todo el

rango de a,, de la isoterma constituye lo que denominamos “isoterma de
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matriz solida”. Estas isotermas de matriz sélida se modelizaron
mediante la ecuacién de B.E.T. (Brunauer et al., 1938). En la tabla 5.10
se muestran los parametros del modelo de B.E.T. obtenidos, asi como
el ajuste hallado en la modelizacion.

Tabla 5.10 Parametros B.E.T. y ajuste obtenidos para la isoterma de matriz

sélida de mezclas sacarosa-almidon y sacarosa-caseina. La concentracién en
sacarosa se muestra como kg sacarosa/100 kg ms sin sacarosa

Mezcla %Sacarosa C Xuwo R®
Sacarosa-almidén 100 20 0,0321 0,8336
Sacarosa-caseina 33,33 7 0,0372 0,9399

Asi, mediante los parametros del modelo de B.E.T. aplicado a la
isoterma de matriz solida del sistema (tabla 5.10), la relacién entre la a,
y la concentracion de la fase liquida (ecuacion 5.17) y la ecuacion
general del modelo de B.E.T. (ecuacion 4.9) estaran definidos estos dos
sistemas matriz-sacarosa-agua.

Para comparar los valores obtenidos mediante el modelo
propuesto con los valores de la isoterma experimental, se partié de los
pardmetros caracteristicos del modelo de B.E.T. para este sistema
(tabla 5.10). A partir de ellos, y para todo el rango de a, se obtuvo la
humedad retenida por la matriz sélida. Para a,<0,85 esta humedad
calculada serd la que defina la isoterma, a a,>0,85 la humedad total
sera la suma de la humedad retenida por la matriz sélida y la humedad
que esta formando parte de la fase liquida (ecuacion 5.13).

En las figuras 5.48 y 5.49 se muestra la comparacion entre los
puntos experimentales y el modelo calculado (linea continua) para

mezclas almiddn-sacarosa y caseina-sacarosa, respectivamente.
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Figura 5.48 Comparacion entre la isoterma de sorcion de agua de la mezcla
almidon-agua-sacarosa (¢)(Kou et al, 1999) y la obtenida mediante la
aplicacion del modelo (Fito et al., 2001) (—)
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Figura 5.49 Comparacién entre la isoterma de sorcion de agua de la mezcla
caseina-agua-sacarosa (¢) (Mistry et al., 1990) y la obtenida mediante la
aplicacion del modelo (Fito et al., 2001) (—)

Se puede observar como el modelo propuesto define

correctamente el sistema en todo el rango de a,, estudiado. Para el caso
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de las mezclas almidén-sacarosa, a altas a,, la linea continua que
define el modelo esta sensiblemente por encima de los puntos
experimentales. Esto puede ser debido, por un lado, al hecho de que el
modelo de B.E.T. no ajuste correctamente a la isoterma de matriz
sélida, por lo que seria conveniente hallar un modelo de prediccion de
isotermas que se ajuste mejor a la forma de ésta, o, por otro lado, a que
exista un pequefa cantidad de sacarosa que esté agregada a la matriz,
formando parte de ésta, por lo que el modelo predeciria una mayor
cantidad de fase liquida de la que realmente existe.

Segun los resultados obtenidos parece que la hipétesis supuesta
en un principio de que la cantidad de sacarosa agregada a la matriz es
minima o inexistente resulta correcta en cuanto a su uso para la
simplificacién del sistema. Ademas, el modelo termodindmico propuesto
define e identifica correctamente los componentes mayoritarios del

sistema en sus distintas fases.
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5.3 Conclusiones y Recomendaciones
1. El modelo propuesto por Fito et al., y desarrollado por

Arguelles, es capaz de describir los sistemas compuestos
por agua, NaCl y matriz cérnica, en cerdo, cerdo
cocinado, y un producto elaborado a base de ternera
curada, como es el Tasajo cubano, con un rango de
temperaturas de entre 5°C y 50°C y un rango de
concentracion en NaCl de entre 0 y 54,76 kg NaCl/100 kg
matriz. El hecho de que a ciertas concentraciones en
NaCl (8,70 kg NaCl/100 kg matriz), el modelo propuesto,
gue asume la no interaccion NaCl-proteina, sobrevalore
el agua que esta en fase liquida, indica que para estas
concentraciones si que existe una cantidad no
despreciable de NaCl interaccionando con la proteina.

2. El hecho reflejado en el punto anterior, pone de
manifiesto la necesidad de un estudio mas en
profundidad de la relacién estructura-propiedad entre el
NaCl y la proteina, mediante técnicas analiticas
adecuadas.

3. Se ha demostrado una influencia de la temperatura en la
manera en que el agua presente en el sistema se reparte
entre las distintas fases, hallandose, mediante el modelo
de Arrhenius, una relacion entre la humedad de
monocapa de la isoterma del agua retenida por la matriz
y la temperatura. Ademas, se ha demostrado que esta
relacion es dependiente de la cantidad de NaCl presente
en el sistema. Los sistemas con wuna mayor
concentracion en NaCl presentan una mayor energia de

activacion en la desorcion del agua de monocapa, lo que
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pone de manifiesto el importante papel del NaCl en la
estructura de la proteina.

En el estudio de los sistemas agua-proteina-NaCl a
diferentes concentraciones de NaCl y temperaturas,
aplicando la metodologia SAFES, se hallaron relaciones
entre; el estado de agregacion y distribucion de los
componentes entre las distintas fases con la temperatura
y concentracion de NaCl en el sistema. La metodologia
SAFES se mostré eficaz en el estudio y prediccion del
comportamiento de este tipo de sistemas a diferentes
condiciones.

La metodologia SAFES se ha mostrado como una
herramienta de utilidad en la prediccion de importantes
caracteristicas de calidad y seguridad en sistemas
carnicos salados.

A partir de isotermas de queso con distintas
concentraciones en NaCl halladas en bibliografia, se
consiguid aplicar con éxito el modelo propuesto por Fito
et al. a sistemas proteicos salados queseros. A su vez,
se hallé una relacion entre la cantidad de NaCl presente
en el sistema y el reparto del agua entre las distintas
fases, por lo que fue posible establecer un sistema de
ecuaciones para la prediccion de las isotermas de dichos
productos. Se recomienda en un futuro un estudio mas
exhaustivo de estos sistemas, que tenga en cuenta la
temperatura de los mismos, tal y como se ha efectuado
con alimentos carnicos salados en la presente Tesis

Doctoral.



7. Se ha desarrollado un modelo de predicciéon de a, de
productos queseros, con un error medio inferior al
obtenido mediante los aparatos comunes de medida, que
tiene en cuenta, ademas de la composicion, la estructura
y estado termodinamico de los distintos componentes del
sistema, a diferencia de los modelos predictivos hallados
en bibliografia.

8. En base al modelo termodinamico propuesto y la
ecuacion de prediccion de isotermas de Oswin, se
determind, para queso, en funcion del nivel de a,, la
cantidad de NaCl interaccionando con la “fase de matriz
sélida” y con la “fase liquida” para valores de a,
superiores al de saturacion del sélido soluble principal.

9. Se recomienda un estudio mediante técnicas adecuadas
del estado termodinamico de la proteina en funcién de la
cantidad de NaCl en el sistema para determinar
analiticamente, la variacion en la estructura del sistema

proteina-NaCl en queso con la adicién de esta sal.
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6. ESTUDIO DE LAS RELACIONES AGUA-MATRIZ EN
LA REHIDRATACION Y COCCION DE GARBANZO







6.1 Introduccion

6.1.1. Descripcion boténica y variedades del garbanzo

Con el nombre vulgar de "garbanzo" se designa a la especie
Cicer arietinum L., correspondiente a la familia botanica de las
leguminosas, subfamilia de las papilionoideas. Se trata de la primera
leguminosa cultivada por el hombre, entre el afio 6.000 y 7.000 antes de
Cristo. En la actualidad, se halla en tercer lugar de importancia mundial
dentro de las legumbres en cuanto a produccion, después de la judia
(Phaseolus vulgaris L.) y el guisante (Pisum sativum L.) (FAO, 2006).

El género Cicer comprende 39 especies, de las cuales el
garbanzo recibe mas de 50 nombres comunes distintos en todo el
mundo (Kay, 1979). La planta correspondiente a esta especie es una
mata herbacea, anual y de pequefo tamafio y su fruto son unas vainas
oblongas de unos 2,5 cm de longitud y 1 cm de ancho, que contienen
una o dos semillas. La forma, el color y el tamafio de la semilla varian
en funcion de los cultivares.

La especie es oriunda de la region sur del Caucaso y del norte
de Persia (Irdn). Los centros mas importantes de dispersion son el
sudoeste asiatico, la cuenca mediterranea y Etiopia. En la actualidad,
cuenta con dos subtipos bien diferenciados: tipo Kabuli, de semillas
claras y calibres grandes, cultivado durante el periodo primavero-estival
en la cuenca del Mediterraneo; y tipo Desi, de semillas oscuras y
calibres menores, cultivado en invierno en Oriente (Chavan et al., 1986).

La mayoria de garbanzos cultivados en Espafia son ecotipos
procedentes de la variedad macrocarpum. Los mas utilizados son
(Serrano, 1994):

-Blanco lechoso. Cultivado principalmente en Andalucia y

Extremadura. De calibre grueso, achatado por los lados con surcos y
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crestas. De color blanquecino o amarillo claro, es el de mayor calidad en
cuanto a sabor, por su carne poco harinosa, asi como por su calidad
proteica.

-Castellano. Cultivado algo en Andalucia y sobretodo en la
meseta central. El grano es mas esférico, de color amarillento,
superficie lisa y pico curvo muy pronunciado. Es el de menor calidad
proteica entre los ecotipos espafioles y el Unico en el que los
aminoacidos azufrados son limitantes.

-Venoso andaluz. Cultivo restringido a Andalucia. Calibre
grande, ligeramente alargado, con venas de color claro en la superficie.
Es el que posee mayor calidad proteica aunque el contenido total en
proteina sea el mas bajo.

-Chamad. Se cultiva fundamentalmente en Andalucia. Similar al
castellano, por ser una hibridacion de éste, aunque de tamafo bastante
variable y forma mas irregular. Su calidad proteica ocupa el segundo

lugar entre los tipos de garbanzo aqui presentados.

6.1.2. Anatomia del fruto y la semilla de garbanzo.

Las vainas o legumbres corresponden a frutos monocarpelares.
Son oblongos, globosos, pubescentes y puntiagudos, miden
aproximadamente 1 cm de ancho y 2,5 a 3,0 cm de largo, siendo de
color verde durante casi todo su desarrollo.

Las semillas, que pueden ser de forma globosa o bilobular, son
en general puntiagudas, mostrando un pico caracteristico, recto o
curvado, en el sector en que se proyecta la aparicion de la radicula
(figura 6.1). No presenta endosperma, ni la capa exterior de aleurona y
por tanto los tejidos de reserva se encuentran en los cotiledones, de los

gue se sirve la plantula hasta que empieza a sintetizar clorofila. La
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semilla esta constituida solamente de embrién y una cuticula fibrosa o
piel. Si ésta se elimina previamente, aumenta su digestibilidad y se
reduce el tiempo de coccion. Se podria decir que el garbanzo consiste
en una cubierta, que es la parte mas externa, y cotiledones, la parte
mas interna, donde estan contenidos los granulos de almidon dentro de
la matriz proteica (Sayar et al., 2001). Por lo tanto, de una manera
simple, se puede asimilar al garbanzo como un grano compuesto por
granulos de almiddn insertados en una matriz proteica rodeada por una
cubierta (Sayar et al., 2003). La presencia de estructuras celulares o del
tejido intactas conteniendo granulos de almidén es una de las razones
aducidas para la reducida biodisponibilidad del almidéon en las

legumbres (Hoover y Zhou, 2003).

radicula nudo
cotiledonar

hilum hipocotilo

epicotilo

Figura 6.1 Estructura de la semilla del garbanzo

6.1.3. Composicion quimica del garbanzo

En la tabla 6.1 se presenta la composicion media del garbanzo
(Moreira et al.,, 2002). Una de las caracteristicas mas relevantes del
garbanzo en cuanto a su composicién, y en comparacion con otros
alimentos vegetales es su bajo contenido en humedad asi como su alto
contenido en proteinas. Su valor nutritivo es generalmente inferior a las
fuentes animales de proteinas, pues su alto contenido en celulosa

disminuye su digestibilidad, y la metionina, como aminodcido limitante,
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reduce su valor biolégico (las legumbres contienen niveles adecuados
del aminoéacido lisina, pero son deficientes en aminoacidos azufrados
como la metionina, cistina y cisteina) (Farzana y Khalil, 1999). Desde
un punto de vista econémico, a igualdad de peso, casi ningun alimento
contiene un porcentaje tan alto de proteinas y sales, a lo que se afiade
su facil conservacion y preparacion culinaria (Schmidt-Hebbel et al.,
1992).

Tabla 6.1 Composicion media, en porcentaje, del garbanzo (Moreira et al.,
2002)

Componente %
Agua 9,3
Carbohidratos

Total 61,0

Fibra 5,0
Proteinas 20,5
Lipidos 4.8
Vitamina A 2,1-10°
Hierro 6,9-10°

La presencia de ciertos factores antinutricionales, como los
inhibidores de las proteasas, lecitinas, fitatos, taninos y la fibra dietética,
asi como la presencia de almidén resistente en las legumbres, hace que
estas sean causantes de diversos efectos fisioldgicos en el organismo
humano debido a las propiedades fisicoquimicas de sus componentes,
producen sensacion de saciedad, influyen en los niveles de colesterol,
de glucosa e insulina tras la comida y producen flatulencia (gases H,,
CO,) (Schmidt-Hebbel et al., 1992; Hopewell et al., 1993).

6.1.4. Consumo y comercio

Los garbanzos son las legumbres més consumidas en Espafa.

Debido a eso, se tiene que recurrir a cuantiosas importaciones
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principalmente procedentes de Méjico, ya que la produccion nacional no
resulta suficiente para atender la demanda interior.

En el afio 2005, el consumo total interno en Espafa fue de
193,95 millones de kg (MAPA, 2006). Los espafioles comemos 4,5 kg
de legumbres por persona y afio de los que 1,37 kg son de garbanzos,

1,10 de alubias y 1,07 de lentejas.

6.1.5 El proceso de rehidratacion y coccién en garbanzo

Como se ha comentado anteriormente, las legumbres contienen
entre un 20 y un 30% de proteinas de baja digestibilidad debido a
factores antinutricionales también presentes en el garbanzo. Por ello,
normalmente resulta necesario someter este tipo de alimentos a un
remojo previo a la coccién para poder incrementar el valor nutritivo de
estas proteinas (lbarz et al., 2004). Se ha demostrado que el remojo
mas la cocciébn producen una reduccion de la disponibilidad de
carbohidratos (23-24%) y de a-galactosas (45-58%), ademéas de
eliminar completamente los inhibidores de actividad de la tripsina (TIA),

gue con un simple remojo apenas son eliminados (Frias et al., 2000).

6.1.5.1 La rehidratacion

El remojo es un importante paso previo a la coccion. Consiste en
la inmersion de la semilla en agua, normalmente hasta que alcanza su
peso maximo. En este proceso, se eliminan algunos compuestos
antinutricionales  como a-galactésidos, minerales, acido fitico e
inhibidores de enzimas proteoliticos, que pueden ser solubilizados total
o parcialmente (Prodanov et al., 2004).

Este proceso, que tradicionalmente suele durar 8-10 horas,

reduce el tiempo necesario para la posterior coccion al reblandecer la
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semilla e iniciar la gelatinizacion del almidén provocada por la entrada
de agua (Coskuner y Karababa, 2003). Esta absorcién de agua durante
el remojo supedita las siguientes operaciones y la calidad final del
producto (Turhan et al., 2002). El remojo es, ademas, una parte integral
de un namero importante de tratamientos primarios, como la coccion,
enlatado, germinacién y fermentacion, y es el paso inicial y mas
importante en la producciéon de garbanzo comestible (Prodanov et al.,
2004). Al mismo tiempo que se produce el remojo, ocurren ciertas
reacciones metabdlicas que afectan la composicion de las semillas en
componentes tales como los carbohidratos o la riboflavina (Frias et al.,
2000; Prodanov et al., 2004). Ademas, esta absorcion de agua causa
gue la semilla sea mas blanda y uniforme en textura (Abu-Ghannam y
McKenna, 1997), permitiendo al agua distribuirse entre las fracciones de
almidon y proteina dentro de la legumbre (Gowen et al., 2007).

Cuando el grano es depositado en el medio de remojo, se forma
una pelicula en su superficie. Las moléculas de agua deben superar la
resistencia de esta pelicula y pasar a través de la cubierta de la semilla
para alcanzar los cotiledones. Mientras las moléculas de agua difunden
a través de los cotiledones, simultdneamente reaccionan con los
granulos de almidén. Si la temperatura del proceso estd por debajo de
la temperatura de gelatinizacién, el producto de reaccién son granulos
de almidon hinchados. Si esta temperatura estad por encima de la
temperatura de gelatinizacion, y el ratio almidon/agua=0,75, el producto
serd almidon gelatinizado (Sayar et al., 2001).

Algunos trabajos previos analizan el efecto de las condiciones
del remojo en los parametros de calidad méas importantes para el
producto final dentro de la produccion de garbanzo (Frias et al., 2000;
Sayar et al.,, 2001). Frias et al., (2000) y Abu-Ghannam y McKenna,

(1997) concluyeron que la cubierta de la semilla controla la absorcion de
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agua hasta un cierto nivel de humedad. Concluyeron, ademas, que las
diferencias en la absorcion de agua por las semillas pueden ser debidas
a las diferentes solubilizaciones del almidon durante el remojo causadas
principalmente por diferencias en la estructura del almidén, el tamafio
de la semilla y la permeabilidad de la membrana.

Se han realizado muchos intentos dirigidos a la reducciéon del
tiempo de remojo, no solo para la reduccion del tiempo de procesado en
si, sino también debido a que largos tiempos de exposicion de los
granos al medio de hidratacibn a menudo resulta en crecimientos
bacterianos. Con el fin de describir y optimizar el proceso, se han
empleado muchas aproximaciones para la modelizacién del remojo,
tanto teéricas como empiricas (Singh y Kulshrestha, 1987; Nussinovitch
y Peleg, 1990). Muchas de estas aproximaciones usan la humedad
como la variable de calidad més importante en el producto final y la
difusién de agua como el proceso mas importante durante el remojo. Sin
embargo, existe dificultad en poder describir el proceso de absorcion de

agua en términos simples (Abu-Ghannam y McKenna, 1997).

6.1.5.2 La coccién

La coccidén es una de las técnicas mas comunmente usadas para
el procesado de semillas de leguminosas. Consiste en la inmersién de
la semilla, previamente rehidratada, en agua en ebullicibn hasta
alcanzar la textura idonea para el consumo.

Durante este proceso de cocinado ocurren dos fenémenos
simultdneos dentro y fuera de las células de los cotiledones: la
gelatinizacién del almidén intracelular y la desnaturalizacion de las
proteinas presentes, acompafiada por un reblandecimiento de la semilla

como resultado de la plastificacion o solubilizacién parcial de la lamina
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media, lo que lleva a la separacion de las células del cotiledén

(Klamczynska et al., 2001).

6.1.6. Aspectos de calidad en el procesado del garbanzo

Segun un estudio realizado por la Universidad de Cérdoba
(Lépez y Fuentes, 1990) sobre la calidad para el cocinado tradicional en
Espafa (consistente en un remojo y posterior coccion del garbanzo
entero) del garbanzo de la variedad Blanco Lechoso, los factores que
mayor influencia tienen en cuanto a la calidad final del garbanzo
cocinado, entendiendo por calidad la “terneza” del garbanzo, son el
contenido en proteinas y minerales del garbanzo crudo. Otros factores
de calidad importantes para el garbanzo que resultaron de dicho estudio
fueron: peso del grano, calidad de cocinado medida en grados
tenderométricos (libras/pulgada?), contenido de proteina, porcentaje de
cubierta y absorcién de agua tras 16 horas de remojo. Segun este
mismo estudio, el porcentaje de tejido correspondiente a cubierta en el
garbanzo tiene una gran influencia en el total de agua absorbida por la
semilla, incrementdndose ésta a medida que el porcentaje de cubierta
aumenta. Este porcentaje depende principalmente del cultivar y las
condiciones de cultivo (la presencia de carbonato calcico en suelo
aumenta el porcentaje de cubierta en el garbanzo), y esta relacionado
con el tamafio y la rugosidad de la semilla.

Uno de los factores alterantes de la calidad en el garbanzo son
las condiciones de almacenamiento. Unas malas condiciones pueden
conllevar reacciones fisicoquimicas y biolégicas alterantes de la calidad
(sobre todo transformaciones de almidon en azucares) dependientes de
la humedad del producto, que pueden alterar caracteristicas de calidad

tan importantes como la dinamica de hinchamiento del producto durante
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la coccién (Moreira et al., 2002). Ademas, el manejo y almacenamiento
del garbanzo a temperaturas mayores de 25°C y humedades relativas
mayores del 65% puede causar el desarrollo del fenbmeno de
endurecimiento, también conocido como “hard-to-cook” (HTC), el cual
reduce el valor nutricional, incrementa tiempos de coccion y deteriora

las caracteristicas sensoriales (Reyes-Moreno et al., 2000).
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6.2 Resultados

6.2.1 Introduccion sobre la aplicacion del método SAFES al
analisis del proceso de rehidratacion y coccion de garbanzos.
Definicion del espacio de las fases estructuradas, los
componentes y los estados de agregacion

Desde un punto de vista termodindmico, podemos definir el
garbanzo como un sistema biolégico constituido por células que se
ensamblan para formar un tejido parenquimético que incluye conexiones
y espacios intercelulares.

Para el presente estudio, se han considerado siete componentes
distribuidos en seis fases diferentes para definir la matriz de
composicion.

Las fases consideradas son:

1. Matriz Sélida. Esta integrada por la pared celular, la membrana
celular y los organulos celulares del citoplasma, todos ellos
insolubles en agua. Los componentes presentes en esta fase
son los constituyentes de las membranas, fibras y proteinas y las
moléculas adsorbidas.

2. Fases Liquidas Intracelular y Extracelular. Son soluciones
acuosas de componentes solubles (nativos o afiadidos) como
acidos organicos, azlcares, aromas, Vvitaminas... que se
encuentran, respectivamente, en el interior y exterior de las
paredes celulares.

3. Solidos Solubles en Estado Sdélido. Estd constituida por los
solidos solubles en estado sdlido.

4. Almidéon. Esta constituida por granulos de almidon y las
moléculas adsorbidas por éstos. La arquitectura nativa del

granulo y la distribucién de tamarfios juegan un papel crucial en
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su funcionalidad (sobretodo en la interaccion de éste con el agua
y en su relacion con las propiedades mecanicas).

Grasa. Est4 compuesta por las grasas presentes en el tejido de
garbanzo.

Gas. Esta integrada por los componentes gaseosos que se

localizan fundamentalmente en los espacios intercelulares.

Los componentes considerados son:

Agua. El agua se puede encontrar en estado liquido formando
parte de la fraccion liquida tanto intracelular como extracelular, o
adsorbida por otros componentes.

Sélidos Solubles. Los sélidos solubles se pueden encontrar
disueltos en la fase liquida intracelular o extracelular, o bien se
pueden encontrar precipitados en estado sélido.

Almidon. Se encuentra en la fase almidén.

Proteina. Se encontrard formando parte de la matriz sélida del
garbanzo. Parte de la proteina durante el proceso podria
solubilizarse pasando a formar parte de los sélidos solubles en
fase liquida.

Grasa. Se encontrara integramente formando parte de la fase
grasa.

Fibras. Se encontrara formando parte de la matriz sélida del
garbanzo. Compuesta fundamentalmente por componentes de
las membranas y pared celular como la celulosa y hemicelulosa.
Durante el procesado, parte de estas fibras insolubles pueden
solubilizar pasando a formar parte de los sélidos solubles en
fase liquida.

Gas. Ocupan los espacios intercelulares y definen una fase

gaseosa.
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Los posibles estados de agregacion son:

Liquido
Adsorbido
Gomoso
Vitreo

Cristalino

o o A~ e

Gas

Definido el tejido de garbanzo de esta forma, es posible
configurar el espacio SAFES de fases y componentes (figura 6.5) (Fito
et al., 2007a).

Como ya se ha definido anteriormente, el espacio SAFES de
fases y componentes incluye como celdas disponibles todas aquellas
combinaciones fase-componente-estado de agregacion
termodinamicamente posibles. En la figura 6.5 estas combinaciones
aparecen en blanco. Las celdas asociadas a combinaciones fase-
componente-estado de agregacion que no son posibles desde un punto
de vista termodinamico aparecen en color gris. En color amarillo
aparecen las celdas sumatorio de una fase o componente. Dentro de
cada celda se detalla la combinacién fase-componente-estado de
agregacion correspondiente, mediante la nomenclatura SAFES, esto es,
mediante vectores xi,,-" , representando i a los componentes, j a las fases

y k a los estados de agregacion.
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M FASES
COMPONENTS E. AGREGACION Ms FL Almidén SS(S) Grasa Gas Total LE
Liquide K12 X1
Adsorbido iy LI 1 4" i
Gomoso
Agua Vitreo
Cristal
Gas Yy 20"
TOTAL Ky 1" T Kia Xy X o Xig'
Liquido X2 z‘ X2 n‘
Adsorbido 2 3 Xz
Gomoeso Heg Ha g
Sdlidos Solubles Vitreo i ag®
Cristal Xz .4 Hap
Gas
TOTAL X2 X3 Xpd TH
Liquido X3 z‘ X3 n‘
Adsorbido
Gomoeso Hz3 Haq Han
Almidén Vitreo 33" aa xp*
Cristal Hza Xz.4 Hap
Gas
TOTAL Xz oo Xad xag
Liquido qu‘ mm1
Adsorbido
Gomoso ¥a.1 Xa4 Xap
Proteina Vitreo a4, 14 My, 44 e 94
Cristal 4 Ha g X4
Gas
TOTAL Mo Xap Xad Xa)
Liquido No5 X50'
Adsorbido
Gomoso ¥5 5 X5
Grasa Vitreo X e p”
Cristal M55 X5 .0
Gas
TOTAL X s T
Liquido g Xego
Adsorbido
Gomoso .1 Keg a0
Fibra Vitreo W 1 Nga' X'
Cristal g g N g o0
Gas
TOTAL o X Xl %y
- I I I I I
I I I I I

Figura 6.2 Espacio SAFES de fases y componentes

6.2.2 Analisis experimental de la operacion de rehidratacion.
Efecto sobre las propiedades mecanicas

6.2.2.1 Caracterizacion de la materia prima

En la tabla 6.2 se presentan los resultados de la caracterizacion
inicial de la materia prima. Con V se representa el volumen obtenido
mediante medida de los ejes caracteristicos, mientras que con V' se
presenta la medida de volumen inicial realizada mediante el método de
diferencia en volumen de 100 garbanzos, tal y como se explica en el
apartado 3.2.4 de Materiales y Métodos. Ademas, se obtuvo la masa

correspondiente a 100 garbanzos, siendo ésta de 64,33 g.
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Tabla 6.2 Caracterizacion de la materia prima utilizada

X" 0,082+0,001 kg agua/kg
x%° 0,329+0,119 kg ss/kg
ay 0,454+0,03

P 1290  kg/m®

S 470,18+74,43 mm?

V 406,52+25,69 mm®

\YA 500 mm?

e 0,69+0,06

Debido a que el garbanzo para su almacenamiento se somete a
un periodo de secado previo, tanto la humedad como la a, de este
resultan muy bajas, lo que le confiere a este producto una estabilidad
relativamente alta. El grado de excentricidad “e” lejano a 0, indica que
esta variedad de garbanzo (Blanco lechoso) se desvia bastante de la
esfericidad. En este caso, a partir de las medidas de los tres ejes
principales (figura 6.3), se ha hallado que dos de los ejes si mantienen
una relacion de tamafio de aproximadamente 1/1 mientras que el tercer
eje (c), correspondiente a la longitud, presenta un radio mayor que los
otros dos. Esto resulta asi para los tres tamafios de garbanzo

discriminados en este estudio.

15 ~
=10
E
g
5 .
0 .
C a b
O Pequefio O Mediano @ Grande

Figura 6.3 Diametro de los tres ejes (a= anchura, b= altura, c= longitud) para
cada uno de los tamafios de garbanzo discriminados
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6.2.2.2 Comprobacién de balances

Se realiz6 un balance de masas (total y de agua mas solutos)
para comprobar la coherencia de los resultados experimentales
obtenidos, ademas de poder analizar la presencia de posibles pérdidas
0 ganancias de componentes no analizados en el presente estudio.
Para ello, se emplearon las ecuaciones 6.1 y 6.2 para el célculo de los

incrementos en masa total, de agua y de sdlidos solubles.

o = (M —M7)

AM (6.1)

= (M2 X M- X,)

AM: 0
MO

(6.2)

Siendo M; la masa total para un tiempo determinado de
tratamiento, M la masa total para tiempo cero, x, la fraccién mésica de
un componente i a un tiempo t de tratamiento y x; la fraccion mésica de
un componente i a tiempo cero. Si no existe generacion (positiva o
negativa) todo flujo presente en el proceso quedard explicado por un
incremento en la masa total, cumpliéndose la ecuacién 6.3, por lo que,
representando AM* +AM! frente a AM; para cada tiempo t, el
resultado debe ser una recta que pase por el origen y con pendiente
igual a 1. En la figura 6.4 se representa el balance de masa para los
experimentos de rehidratacién de garbanzo realizados en el presente
trabajo (ecuacion 6.3).

AM? = AM? . AM" (6.3)
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Figura 6.4 Comprobacién del balance de masas para experimentos de
rehidratacién de garbanzo

Se puede observar como los puntos representados se ajustan a
una recta de pendiente 1,099 (menos de un 10% de error respecto a la
unidad) presentando, ademds, un alto coeficiente de correlacion
(R=0,992). Ademés, a medida que aumenta el tiempo de remojo,
(valores crecientes en los incrementos de masa) el comportamiento se
aleja mas de la idoneidad en el ajuste a la pendiente 1. Este resultado
sugiere la posible aparicién de un mecanismo de hidrélisis de almidon,
gque va aumentando la cantidad de solutos presentes pero sin modificar,
significativamente el valor de la suma de las masas de solutos y matriz
insoluble. Asi pues, el valor de la pendiente de la recta (diferente a uno)
que se observa en la figura 6.4, podria ser consecuencia del
acoplamiento de este mecanismo de generacibn de componentes
solubles, mas lento, con los fendmenos de transporte de agua y solutos.
Esta hipotesis explicaria también las diferencias entre las rectas
ajustadas para los puntos pertenecientes a las zonas en que cada
efecto seria predominante (figura 6.5). El efecto acoplado de ambos
fendmenos daria lugar a un aumento de la masa total de solutos en los
primeros 120 minutos del tratamiento por predominar la generacion

frente al transporte hacia el exterior del sistema. Posteriormente, el
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efecto predominante pasaria a ser el transporte, dando lugar a una

pérdida progresiva de la masa total de solutos por difusion.

15 -
y =1,1937x
- 2
% 1,0 - R2=0,9655
b
%“ y=1,0291x + 0,0575
2=

505 - R2=0,9786

0,0 T T ]

0,0 0,5 AN, 1,0 15

Figura 6.5 Comprobacion del balance de masas para experimentos de
rehidratacibn de garbanzo. Se muestran los ajustes de las rectas
pertenecientes a los puntos que corresponden a los dos fendmenos acoplados
definidos.

6.2.2.3 Estudio macroscopico de la operacion de rehidratacion

En la figura 6.6 se presentan los valores medios con sus
correspondientes desviaciones estdndar de las razones masicas de
agua, solidos solubles y matriz sélida (calculada por diferencia a partir
de las fracciones masicas de agua y sélidos solubles) expresadas como

kg componente/kg ms.
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Figura 6.6 Valores medios de razones masicas de agua (#), solidos solubles
(A) e insolubles () (kg componente /kg ms) frente al tiempo de rehidratacion

En la figura 6.7 se presentan las curvas fuerza-deformacion tipo
para cada tiempo de remojo estudiado pertenecientes a la tercera serie

experimental.

450 -~
400 —15
350 —30
— 60
300
—90
250 ——120
Z
I 200 — 180
— 240
150
—— 360
100 — 480
50 — 960
— 1440
0
—— 2880

Figura 6.7 Curvas fuerza (N)-deformacion (%) tipo para cada tiempo de remojo
(min) realizado
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Se puede observar que a tiempos de rehidratacién crecientes la
fuerza méaxima para una deformacién de hasta un 50% disminuye. A
partir de un tiempo de rehidratacion de 240 minutos ya practicamente no
se observan diferencias entre las curvas, quedando estas casi
solapadas. Ademas, se puede observar que la forma de las curvas varia
en funcién del tiempo de rehidrataciébn. Para tiempos cortos de
rehidratacion (hasta 30 minutos), las curvas se muestran mas
homogéneas, con dos tramos de pendiente constante separados por
una meseta. A 60 minutos de rehidratacién, se aprecia un primer tramo
de pendiente constante, pero no un segundo. A tiempos mayores, las
curvas se presentan sin tramos de pendiente constante y con
NUMerosos Picos.

En la figura 6.8 se presentan los valores medios con sus
correspondientes desviaciones estandar de la dureza del garbanzo (N)

(6.8a); volumen de la semilla (6.8b) y masa relativa de agua (M"/M;),
solidos solubles (M*/M;) y componentes insolubles (M,/M;) (calculada

por diferencia entre la masa total en cada punto y la masa de agua mas
la masa de solidos solubles) (figura 6.8c) frente al tiempo de
rehidratacion.

Como se puede observar en la figura 6.8, existe poca dispersion
en cuanto a las variables principales estudiadas, a excepcion del

experimento a 360 minutos.
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Figura 6.8 a) Dureza (N) (O); b) volumen de la semilla (cm3) (@); y c¢) Valores
medios de masa relativa total (M’/M?)(®), de agua (M"/M; )(a), de sélidos

solubles (M*/M?)(a), y de insolubles (M;/M;)@), frente al tiempo de

rehidratacion
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A grandes rasgos, se observa que durante el proceso de
rehidratacion, los garbanzos aumentan tanto en masa como en volumen
de una manera muy similar. Adema4s, se observa una ganancia de agua
por parte de estos garbanzos acompafada de una pequefia pérdida en
solutos. Esta pérdida en solutos no se observa desde el primer minuto
de proceso sino que aparece a un tiempo determinado de operacion.
Ademas, para la masa total relativa, se observa una meseta a tiempos
de rehidrataciéon de 120-240 minutos. Este mismo fenédmeno se ha
descrito por Klamczynska et al. (2001) pero para tiempos mayores de
rehidratacion.

La generacion de solutos citada en el punto anterior, modifica
ademas los gradientes de concentracion y de potenciales quimicos de
los componentes en el sistema, incrementando los flujos de agua y
solutos. La figura 6.8c muestra cémo este hecho da lugar a un
importante incremento en la velocidad de pérdida de solutos y ganancia
de agua por el sistema. Estas hipétesis ayudan a entender la evolucién
de las variables representadas en la figura 6.8c, en la cual, puede
apreciarse que estos cambios de tendencia son mucho mas acusados
entre los 240 y 360 minutos.

Tal y como se ha comentado anteriormente, en la figura 6.8a, se
muestran los valores medios de la Fp,, Obtenidos para treinta muestras
diferentes. En esta figura, se puede observar una disminucion en la Fax
al aumentar el contenido en agua de la muestra, alcanzando un valor
asintético de 100N aproximadamente a partir de los 240 minutos de
remojo. Este valor es del orden de los publicados por Kaur et al. (2005)
que reportaron valores de dureza de alrededor de 120N en garbanzo
remojado durante 10 horas para ensayos de compresion. Singh et al.
(1992) publicaron que componentes como las fibras, la lignina, celulosa

y hemicelulosa son los factores responsables de la dureza de la
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semillas en legumbres, de tal manera que, a mayor contenido en estos
componentes, menor la fuerza maxima en procesos de rehidratacion.
En el presente estudio, se ha calculado a partir de los datos de
composicion proporcionados por la empresa distribuidora una
composicion inicial en fibras (celulosa+hemicelulosa) de un 13%, mayor
que el obtenido por Kaur et al., por lo que esta menor dureza obtenida
esta de acuerdo con los resultados obtenidos por Singh.

A partir de los 240 minutos de remojo, pese a que la muestra
aun continia ganando algo de humedad, este incremento no se ve
reflejado en un reblandecimiento de la misma. Este comportamiento
sugiere la presencia de un mecanismo de avance del frente de
transicion de fase, desde la superficie (t=0 minutos) hasta el centro del
garbanzo (t = 240 minutos). Este modelo (Peppas y Brannon-Peppas,
1994) explicaria la disminucion de la Fna (determinado principalmente
por el esfuerzo de rotura del nudcleo vitreo) como el resultado de la
progresiva disminucién del diAmetro del mismo al avanzar el frente de
transicion vitrea hacia el interior de la semilla. Segun esta explicacion, el
tiempo t=240 minutos podria considerarse un “tiempo critico” que
definiria el final de una etapa protagonizada por el acoplamiento
“transicion de fase-transporte de agua”, aunque en los 120 primeros
minutos jugaria también un papel importante la generacion de solutos.
Esta primera etapa hasta t=120 minutos esta, ademas, definida por el
efecto barrera provocado por la cubierta de la semilla, punto que se
desarrollara con méas detenimiento en posteriores apartados del
presente capitulo.

Con todo esto, el establecimiento de dos puntos criticos, uno a
120 minutos de remojo, y un segundo punto a 240 minutos, estaria
aconsejado. Estos puntos criticos, como mas tarde se verd, dividiran el

proceso de remojo de garbanzo en tres etapas de cambio diferentes.
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6.2.2.3.1 Estudio del frente himedo de avance en rehidratacion de
garbanzo

Durante el proceso de rehidratacién de garbanzo, y tal y como
se ha mencionado anteriormente, el agua difunde a través de las células
en forma de un frente de avance. Es por ello que se puede dividir la
semilla, para un tiempo dado de remojo, en aquella parte a la que aun
no ha llegado el frente (parte seca) y aquélla a la que si (parte himeda).

Se realizé un estudio a nivel macroscopico de la relacion entre la
zona humeda y seca del garbanzo en cuanto a humedad, masa y
volumen, separando, ademas, la cubierta (debido a la importancia que
tiene ésta en el proceso de rehidratacién). A efectos globales de calculo
de masa total, la cubierta se consider6 perteneciente a la masa de la
zona humeda. En la figura 6.9 se ha representado la humedad
perteneciente a cada parte (expresada como kg agua/ kg parte) por
cada tiempo de rehidratacion estudiado. Como cabia esperar dados los
resultados presentados anteriormente, se puede observar un perfil de

humedades en la muestra durante el proceso de rehidratacion.
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Figura 6.9 Humedad para cada parte y tiempo estudiados expresada en kg
agua / kg total de masa de cada parte
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La parte mas interna (considerada seca) no sufre cambios
importantes en su humedad durante el proceso de remojo. El centro del
garbanzo parece mantener las mismas caracteristicas del garbanzo
seco. En cambio, la cubierta gana agua hasta los 240 minutos de
remojo, y la zona humeda continla aumentando su humedad hasta
llegar al equilibrio. En la tabla 6.3 se muestran los valores relativos de
masa calculados para cada parte, el % de avance radial y el % de

volumen correspondiente a la parte himeda calculados.

Tabla 6.3 Valores relativos de masa seca, de cubierta y hUmeda obtenidos en
experimentos de rehidratacién, % avance del frente humedo, % de volumen
humedo calculados

tiempo mseca/mtotal mcubierta/mtotal mhumeda/mtotal Y%avance % V humedo

0 0,95 0,05 0,00 0,00 0,00
120 0,41 0,13 0,46 36,00 82,89
240 0,20 0,16 0,64 54,99 93,46
360 0,03 0,14 0,83 92,00 99,26

A los 360 minutos de remojo, en muchas de las muestras
estudiadas ya no existe practicamente una parte que se pueda
denominar como “seca’. A los 240 minutos de rehidratacién, la masa de
la cubierta parece haber alcanzado su valor maximo, coincidiendo con

el punto en el que llega a su maximo contenido en agua (figura 6.9).

6.2.2.4 Analisis microestructural de la operacion de rehidratacion

En las figuras 6.10, 6.11, 6.12 y 6.13 se muestran,
respectivamente, los perfiles obtenidos para tejido de garbanzo
rehidratado durante 15, 120, 240 y 960 minutos, mediante la técnica de
Cryo-SEM, tal y como se indica en el apartado 3.4 de Materiales y

Métodos.
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Interfase

Figura 6.10 Perfil de garbanzo rehidratado durante 15 minutos realizado
mediante la técnica de Cryo-SEM a 750x
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Interfase

Figura 6.11 Perfil de garbanzo rehidratado durante 120 minutos realizado
mediante la técnica de Cryo-SEM a 750x
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Interfase

Figura 6.12 Perfil de garbanzo rehidratado durante 240 minutos realizado
mediante la técnica de Cryo-SEM a 500x
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Interfase

Figura 6.13 Perfil de garbanzo rehidratado durante 960 minutos realizado
mediante la técnica de Cryo-SEM a 750x
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Relaciones agua-solutos-matriz insoluble en algunos sistemas alimentarios

En la figura 6.14 se muestra una micrografia de tejido de
garbanzo, obtenida mediante la técnica de Cryo-SEM, donde se
distinguen claramente las células presentes en el tejido parenquimético.
Dentro de las células puede observarse la pared celular (PC), la
membrana (MB), la fraccion liquida intracelular (LI) y extracelular (LE) y
los granulos de almidon (AL).

L B0pm '

Figura 6.14 Imagen obtenida mediante la técnica de CRYO-SEM de muestra
de tejido de garbanzo rehidratado durante 120 minutos a 750x

Si se analiza el perfil de garbanzo a un tiempo determinado de
remojo, se puede observar una zona de transicibn que separa las
células pertenecientes a la parte humeda de aquéllas de la parte seca,
siendo esta zona de transicion mas cercana al centro del garbanzo para
tiempos de rehidratacion crecientes. Esta zona de transicion, que se
denomina “frente de avance de humedad” (Salvatori, 1997), cambia en
extension (desde el exterior hacia el centro de la semilla) y en
composicion, siendo calificado como un frente dinamico.

Mediante este analisis microestructural parece posible identificar
las células correspondientes a la parte mas externa del garbanzo, esto

207



es, aquella zona donde ya ha llegado el agua procedente del medio de
remojo, y las células correspondientes a la parte mas interna del
garbanzo, donde este agua aun no ha llegado. En la figura 6.15, se
muestra como, para todos los tiempos de rehidratacion estudiados, las
células de la parte hUmeda se encuentran turgentes y con las paredes
celulares estiradas vy lisas (figuras 6.15a, 6.15c, 6.15e y 6.15g). Estas
células adquieren una forma alargada en direccion radial. Se observa,
ademds, un hinchamiento en los granulos de almidén. Las células que
aun no han sido alcanzadas por este frente de humedad se distinguen
por sus paredes celulares arrugadas y con pliegues, y con una forma
mas esférica que las anteriores para todos los tiempos de rehidratacién
(figuras 6.15b, 6.15d, 6.15f y 6.15h). Se puede observar, ademas, una
gran coincidencia en la forma y tamafio de las células correspondientes
a la parte mas interna. En cambio, las células pertenecientes a la parte
mas externa, donde ya ha llegado la humedad procedente del medio
externo, presentan diferencias en cuanto a forma y tamafio.

En la “zona seca” se observa un mayor numero de células
partidas transversalmente que en la “zona humeda”. Esto puede ser
debido a los fendbmenos de disolucién de la lamina media producidos
por la humidificacién. Estos fendmenos producen una debilitacion que
hace que las células de la “zona humeda” se fracturen con mayor
facilidad por esta zona intercelular debilitada cortando la fractura

transversal (Serrano, 1994).
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Relaciones agua-solutos-matriz insoluble en algunos sistemas alimentarios

Figura 6.15 Garbanzo rehidratado observado mediante la técnica de Cryo-SEM.
a) micrografia a 750X de tejido correspondiente a la zona ya rehidratada en
garbanzo sometido a remojo durante 15 min; b) micrografia a 750X de tejido
correspondiente a la zona no rehidratada en garbanzo sometido a remojo
durante 15 min; c) micrografia a 750X de tejido correspondiente a la zona ya
rehidratada en garbanzo sometido a remojo durante 120 min; d) micrografia a
750X de tejido correspondiente a la zona no rehidratada en garbanzo sometido a
remojo durante 120 min
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Estudio de la rehidratacién y coccién en garbanzo

Figura 6.15 (continuacion) Garbanzo rehidratado observado mediante la
técnica de Cryo-SEM. e) micrografia a 500X de tejido correspondiente a la
zona ya rehidratada en garbanzo sometido a remojo durante 240 min; f)
micrografia a 500X de tejido correspondiente a la zona no rehidratada en
garbanzo sometido a remojo durante 240 min; g) micrografia a 2000X de tejido
correspondiente a la zona ya rehidratada en garbanzo sometido a remojo
durante 960 min ; h) micrografia a 750X de tejido correspondiente a la zona no
rehidratada en garbanzo sometido a remojo durante 960 min

El tejido de garbanzo rehidratado durante un corto espacio de
tiempo presenta membranas celulares con apariencia rugosa (figura
6.16a), hecho que no se presenta en tejido de garbanzo rehidratado
durante tiempos mas largos (figura 6.16b). Esto puede ser debido a que
en la deshidratacion previa del garbanzo, posterior a la cosecha, esta
membrana pierde su forma inicial, plegadndose (forma rugosa) debido a
la pérdida de liquido intracelular. Sin embargo, esta membrana parece
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no sufrir roturas durante esta deshidratacién previa, lo que le permite

recuperar su forma inicial en la rehidratacion.

Figura 6.16 Tejido de garbanzo rehidratado observado por CRYO-SEM
(2000x). a) tejido rehidratado durante 15 minutos; b) tejido rehidratado durante
120 minutos

Debido a la posibilidad de distinguir entre las células
pertenecientes a la parte seca y las pertenecientes a la parte himeda,
resulta posible medir la extensién del frente de avance de humedad a
partir del perfil microestructural en cuanto a volumen y distancia (figura
6.17).

R ) ‘. v
Thidedo & Frente de

v avance de
humedad

Figura 6.17 Diagrama de un garbanzo durante el remojo, representando el
radio total (r), el radio correspondiente a la parte himeda (rhgmedo), €l volumen
total (V) y el volumen correspondiente a las partes himeda (Vhimedo) ¥ S€Ca

(VSGCO)
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En la tabla 6.4 se muestra la distancia recorrida por el frente de
avance de humedad referido al radio del garbanzo en porcentaje (%
avance) calculado mediante la ecuacion 6.4, el volumen del frente
hamedo (mm®) calculado mediante la ecuacién 6.5 y el porcentaje que
ese volumen representa en relacién al volumen total del garbanzo
calculado mediante la ecuacion 6.6. El hecho de que el volumen
himedo sea practicamente del 100% a los 960 minutos de remojo,
implica que en ese punto el frente de avance de humedad ha llegado al

centro de la semilla, alcanzandose el equilibrio.

% avance = im..100 (6.4)
r

thmedo = V - Vseco = %Trr3 _%Tr(r - rhumedo )3 (65)
0] = thmedo .
/0 VhUmedo V 100 (6 " 6)

Tabla 6.4 Porcentaje de avance del frente de humedad, Vhumeqo del frente de
avance (mm®) y porcentaje de volumen que representa para cada tiempo de
rehidratacién

Tiempo % avance V himedo %V humedo
15 8,26 133,40 27,37
120 36,33 326,73 74,06
240 49,27 720,61 87,14
960 93,23 1015,44 99,97

Para poder analizar las posibles diferencias en cuanto a tamafio
de células y granulos de almidén que parecen observarse, se procedio a
la obtencion de las dimensiones mayor y menor de 12 células para cada
zona estudiada y tiempo de rehidratacion. El volumen y superficie se
calcul6 a partir de las dimensiones caracteristicas usando las

ecuaciones 6.7 y 6.8 correspondientes a un elipsoide de revolucion.
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Para el calculo del volumen, se asumi6 que el tercer eje no visible es
semejante al eje menor medido (b).
S=mlalb (6.7)
4 2
=§TT F: Q1) (6.8)
Siendo a el semieje mayor y b el semieje menor del elipsoide.
En las tablas 6.5 y 6.6 se muestra la superficie, volumen y
excentricidad de las células estudiadas para las zonas humeda y seca

respectivamente y para cada tiempo de rehidratacion.

Tabla 6.5 Superficie (mm?), volumen (mm®) y excentricidad de células de tejido
de garbanzo en la “zona humeda”

Tiempo S (x107) V (x10) e
15 3,6520,79 1,16+0,4036 0,877+0,048
120 7,45+2,39 3,38+1,79 0,885+0,047
240 6,542,124 2,64+12,8 0,904+0,040
960 7,78+2,27 3,32+1,60 0,919+0,033

Tabla 6.6 Superficie (mm?), volumen (mm®) y excentricidad de células de tejido
de garbanzo en la “zona seca”

Tiempo S (x10%) V (x10™) e
15 3,89+1,15 1,74+0,827 0,581+0,152
120 5,22+1,24 2,3240,927 0,765+0,0786
240 5,09+2,2 2,43+0,895 0,587+ 0,165
960 5,69+0,922 3,03+0,798 0,465+0,193

Tal y como se observa en las tablas 6.5 y 6.6, las células que se
encuentran en la parte himeda tienen una mayor superficie y volumen
calculados, excepto para las correspondientes a un tiempo de
rehidratacion de 15 minutos, en las que apenas existen diferencias.
Ademas, para estas células, se presentan unos valores del factor de

excentricidad mas cercanos a la unidad que para las células de la parte
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seca, esto implica que las células de la parte humeda estdn mas
alejadas de ser una esfera. Este aumento de volumen celular causado
por el hinchamiento en la absorcion de agua, provoca el aumento de
volumen global observado en el garbanzo durante la rehidratacion.

De manera analoga, se tomaron para cada zona 25 granulos de
almidén a los que se les midieron el semieje mayor y menor, calculando
la superficie del plano, el volumen y la excentricidad de los mismos para
cada tiempo de rehidratacién, los resultados se muestran en las tablas
6.7y 6.8.

Tabla 6.7 Superficie (mm?), volumen (mm?®) y excentricidad de granulos de
almiddn en tejido de garbanzo en la “zona himeda”

Tiempo S (x10% V (x10°) e
15 1,44+0,46 1,25+0,63 0,545+0,149
120 2,540,916 2,88+0,166 0,555+0,153
240 2,02+0,398 1,97+0,54 0,518+0,179
960 2,18+0,565 2,03+0,82 0,710+0,095

Tabla 6.8 Superficie (mmz), volumen (mm3) y excentricidad de granulos de
almidon en tejido de garbanzo en la “zona seca”

Tiempo S (x10% V (x109) e
15 1,460,457 1,34E+0,59 0,511+0,136
120 1,68+0,648 1,69+0,102 0,449+0,21
240 2,09+0,309 2,030,474 0,587+0,165
960 2,08+0,367 1,98+0,479 0,592+0,148

Al contrario de lo que ocurre con las células, en los granulos de
almidon (tablas 6.7 y 6.8) no se aprecia una disminucion en la
esfericidad de los granulos para la zona himeda. En cambio, si que se
observa a mayor tiempo de rehidratacién un incremento en la superficie

plana de corte y en el volumen calculado.
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Si se compara la distancia y volumen de avance del frente de
humedad hallados mediante estudio en laboratorio (tabla 6.3) y los
calculados mediante el estudio microscépico (tabla 6.4) se puede
observar la coincidencia de los valores en estos parametros, hallandose
que, a los 240 minutos de rehidratacion, el frente ha alcanzado el 50%
de la distancia radial, ocupando un volumen total de la semilla de un
90% aproximadamente. Ademas, se muestra que entre los 360 minutos
de rehidratacién y los 960 minutos, la variacion en cuanto a volumen de
semilla himeda es préacticamente nula, siendo este volumen de mas del
99% respecto al total.

Durante el remojo, el frente de avance de humedad definido
divide al garbanzo en dos partes: la parte seca, que mantiene las
mismas caracteristicas que el garbanzo sin tratar; y la parte humeda,
que progresa en extension y cuya humedad y, consecuentemente,
composicion y propiedades fisicoquimicas cambian hasta llegar al
equilibrio. Ademas, la composicion y propiedades fisicoquimicas de
cada parte se pueden considerar diferentes de las intermedias para el
global de la semilla. Por todo ello, se puede afirmar que el sistema
correspondiente a la semilla de garbanzo durante el remojo no puede
ser estudiado como un sistema homogéneo. La presencia de un “frente
dinamico de avance de humedad” configura la semilla como un sistema
heterogéneo cuya composicion y propiedades termodinamicas y
fisicoquimicas no pueden ser evaluadas simplemente mediante los

valores medios determinados a partir del total de la semilla.
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6.2.2.5 Anadlisis de la hidratacibn de la cubierta en garbanzo
mediante ensayos de puncion

Se realizaron experimentos de determinacién de propiedades
mecénicas en garbanzo mediante ensayo de puncion para tiempos de
rehidratacion de entre 15 y 1440 minutos. El ensayo se realiz6 hasta un
50% de deformacién con 10 repeticiones para cada tiempo de
rehidratacion tal y como se explica en el apartado 3.5 de Materiales y
Métodos.

En la figura 6.18 se muestran las curvas fuerza-deformacion tipo
para cada tiempo de rehidratacion estudiado, la fuerza se muestra en N
mientras que la deformacion se calcul6 mediante la ecuacién 3.5. Se
puede observar como, para cada una de las curvas obtenidas aparece,
para una deformacibn menor a un 10%, un primer “pico”
correspondiente a un maximo en la fuerza aplicada para pequefias
deformaciones. En la figura 6.19 aparecen las mismas curvas fuerza-
deformacién a una escala que permite observar con mas detalle estos

picos.
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Figura 6.18 Curvas fuerza-deformacion tipicas en ensayo de puncion para
garbanzo rehidratado entre 15y 1440 minutos
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Figura 6.19 Detalle de curvas fuerza-deformacion tipicas en ensayo de puncion
para garbanzo rehidratado entre 15y 1440 minutos
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En la figura 6.19 se puede observar que tanto la altura como la
situacion y forma del pico varian con el tiempo de rehidratacion, siendo
esta altura claramente menor para tiempos de rehidratacién de mas de
120 minutos. Ademas, se observa como las pendientes de los tramos
iniciales de la curva tras el pico aparentemente guardan una relacién
con el tiempo de rehidratacion, pudiéndose separar dos tendencias, una
para garbanzo rehidratado durante 120 minutos 0 menos, y otra para
garbanzo rehidratado durante mas de 120 minutos.

Se determin6 para cada tiempo de rehidratacion, la fuerza
méxima a la que aparece este primer pico y la deformacién
correspondiente a ese punto. En la figura 6.20 se muestra la fuerza

maxima (N) obtenida para cada tiempo de rehidratacion.

1,6

o;% I

0,6

ol Tl g g §
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Figura 6.20 Fuerza maxima (N) para el primer pico de las curvas fuerza-
deformacion en puncion para garbanzos rehidratados entre 15y 1440 minutos

Se puede observar que a tiempos de rehidratacion crecientes se

produce una disminucién en la fuerza méxima obtenida mediante

puncion hasta un tiempo de remojo de aproximadamente 360 minutos.
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La existencia de este primer pico implica que a pequefias
deformaciones, es decir, a distancias pequefias desde la superficie del
garbanzo, ocurre una “rotura” al aplicar una determinada presion. Esta
rotura podria estar relacionada con la ruptura de la cubierta del
garbanzo durante la puncién. En estudios de abrasion realizados por
Kaur et al. (2005) se encontrd que en el primer 10% de superficie desde
el exterior del garbanzo, se encontraba toda la cubierta de la semilla de
garbanzo.

Si se realiza la hipétesis de que este primer pico esta
relacionado con las caracteristicas de la cubierta del garbanzo durante
la rehidratacién, la disminucién en la fuerza maxima se traduciria en un
ablandamiento de dicha cubierta a tiempos crecientes de rehidratacion.
Este ablandamiento es rapido hasta un tiempo de rehidratacién de 90-
120 minutos, desde 120 minutos hasta 240 minutos se mantiene
relativamente constante y a partir de 240 minutos existe una
disminucién paulatina en la fuerza maxima hasta los 360 minutos de
remojo.

En la figura 6.21 se muestra la deformacion correspondiente al
punto de fuerza maxima en el primer pico para tiempos de rehidratacién

de entre 15y 1440 minutos.
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Figura 6.21 Deformacion correspondiente al punto de fuerza méaxima en el
primer pico de las curvas fuerza-deformacion para garbanzo rehidratado entre
15 y 1440 minutos en ensayos de puncion (#); y volumen relativo para
garbanzo rehidratado entre 15y 1440 minutos (¢)

Como se puede observar en la figura 6.21, se pueden distinguir
tres etapas en la curva deformacién-tiempo de rehidratacion. Una
primera etapa, hasta t=120 minutos, en la cual no existen variaciones en
cuanto a la deformacion; una segunda etapa entre t=120 minutos hasta
t=360 minutos en la que la deformaciéon disminuye progresivamente
hasta llegar a una tercera etapa (t>360 minutos) donde de nuevo esta
deformacién vuelve a ser constante.

Durante la segunda etapa, se pueden observar dos subetapas:
un primer periodo con menor pendiente (tiempo de rehidratacién entre
120 y 240 minutos), y un segundo periodo definido por un cambio
brusco de pendiente para tiempos de rehidratacion de entre 240 y 360
minutos.

Segun la hipétesis lanzada anteriormente, se podria afirmar que

el punto de deformacién correspondiente al maximo del primer pico
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estara directamente relacionado con el espesor y caracteristicas de la
cubierta del garbanzo. Por lo tanto, y debido a la relacién existente entre
la calidad del garbanzo Blanco Lechoso y las caracteristicas de su
cubierta (L6pez y Fuentes, 1990), se podria afirmar que este primer pico
de deformacion hallado en ensayos de puncién esta relacionado con la
calidad del garbanzo.

Como se ha visto en anteriores apartados del presente capitulo,
durante el remojo, en un principio, el garbanzo ganara volumen tanto de
la cubierta como de los cotiledones debido a la absorcion de agua por
ambas partes, hasta llegar a un punto en que la cubierta ya no pueda
ganar mas agua, y por lo tanto, volumen. A partir de ese punto de
saturacion de la cubierta, el aumento en volumen correspondera casi
exclusivamente al hinchamiento de los granulos de almidén presentes
en los cotiledones debido a la entrada de agua. En la figura 6.21, se
observa como hasta un tiempo de 120 minutos no existe una variacién
significativa en la deformacion a la que se produce el pico. Al ser esta
deformacién una distancia radial relativa (distancia a la que se produce
el pico/ radio del garbanzo) y teniendo en cuenta que el garbanzo en su
totalidad padece un incremento de volumen, esta ausencia de variacion
indica que la cubierta del garbanzo gana volumen al mismo ritmo que
los cotiledones, por lo que la relacion permanece constante. A partir de
120 minutos de rehidratacion, la cubierta deja de ganar agua al mismo
ritmo que los cotiledones, siendo éstos los causantes mayoritarios del
incremento de volumen del garbanzo, por lo que el espesor relativo de
la cubierta respecto al garbanzo total disminuye. A los 240 minutos, esta
disminucién se hace mas drastica, coincidiendo con un salto en el
aumento del volumen total en la semilla (figura 6.21). El tiempo de 120
minutos de rehidratacion corresponde con una humedad de

aproximadamente el 65% (kg agua/100 kg ms), esta humedad ha sido
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referida por algunos autores como aquélla a partir de la cual el efecto
barrera correspondiente a la cubierta es minimo (Sayar et al., 2001). De
hecho, si se representa la deformacion del pico estudiado respecto a la
humedad del garbanzo en cada punto (figura 6.22), se puede apreciar
cémo hasta la humedad limite mencionada, la cubierta ejerce de barrera
a la entrada de agua, manteniendo su espesor relativo constante, y es a
partir de esa humedad cuando empieza a disminuir la proporcion de

volumen perteneciente a la cubierta respecto del volumen global.
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X" (kg agua/kg ms)

Figura 6.22 Relacién entre la deformacion correspondiente a la fuerza maxima
del primer pico y la humedad del garbanzo (kg agua/kg ms)

Si se observan las curvas fuerza-deformacion en este producto
se pueden distinguir dos tramos de pendiente constante diferenciados
(figura 6.23), la pendiente de cada tramo guarda relacion con la
eslaticidad del producto. Esta pendiente, que se denominara Y,
(ecuacion 6.9) se calculé para cada tramo y cada tiempo distinto de

rehidratacion.
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v =100 (6.9)
€

Donde F es la fuerza aplicada (N) y € es la deformacion

producida.
9 _
8 _
7 |
6 y=0,2193x- 4,0241
] 2 _
e R2=0,996
=
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Figura 6.23 Curva de fuerza(N)-deformacion(%) para garbanzo rehidratado
durante 60 minutos. Se muestran los ajustes de regresion para el primer tramo
de pendiente constante (—) y el segundo tramo de pendiente constante (—.)

En la figura 6.24 se muestran los resultados del parametro Y
para cada tiempo de rehidratacién y tramo. En color rosa se muestran
los puntos correspondientes al primer tramo, mientras que los puntos

azules representan al segundo tramo.
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Figura 6.24 Pendiente de la curva fuerza-deformacién para el primer (¢) y
segundo tramo (m) de pendiente constante en garbanzo rehidratado entre 15 y
1440 minutos
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Se puede observar que, mientras que para todo el intervalo de
tiempos de rehidratacion la pendiente del primer tramo es practicamente
constante, para el segundo tramo la pendiente disminuye conforme
aumenta el tiempo de rehidratacion. A t=120 minutos, ambas
pendientes se igualan practicamente, esto podria indicar que en ese
momento se alcanza una homogeneidad en el tejido en cuanto a su
elasticidad. A t>240 minutos las dos pendientes vuelven a diferenciarse,
pudiendo ser esto causado por algun cambio de conformacién a partir
de este tiempo de rehidrataciébn que provoque de nuevo diferencias

entre la cubierta y el tejido interior del garbanzo.

6.2.3 Estudio de las interacciones agua-solutos-matriz insoluble a
lo largo del proceso de rehidratacion

Para el estudio de las interacciones agua-matriz sdlida en tejido
de garbanzo a lo largo del proceso de rehidratacién se determind la
isoterma de sorcion de agua a 30°C. La isoterma resultante se muestra
en la figura 6.25. Debido a la gran influencia que tiene en cuanto a la
forma de las isotermas el contenido en grasa del producto, se
representa la humedad en kg agua/kg matriz (total - agua - grasa). La
concentracion de grasa se obtuvo mediante la informacion de

composicion facilitada por la empresa distribuidora.

224



1,0 -
0,8 -
0,6 -
04 -

0,2 - 5] =]

X"(kg agua/kg matriz)

0,0 T T T T 1
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Figura 6.25 Isoterma de sorcién de agua en tejido de garbanzo a 30°C

En la forma de la isoterma obtenida se pueden distinguir dos
tramos claramente diferenciados. Un primer tramo para a,<0,635, y un
segundo tramo para a,>0,635, produciéndose, a esta a,, una
discontinuidad (salto) en la isoterma. Dicho salto, que se da para una
concentracion en humedad relativamente baja (0,15 kg agua/kg ms),
podria estar relacionado con la solubilizaciéon de ciertos componentes
de la capa exterior del garbanzo que permanecen insolubles en el
garbanzo seco. Dicha solubilizacion provocaria un incremento en la
cantidad de agua retenida por el sistema lo que se traduce en el salto
observado en la isoterma. En trabajos anteriores se ha estudiado el
efecto de la cubierta exterior del garbanzo en la absorciéon de agua
durante el remojo. Klamczynska et al. (2001) demostraron el importante
papel en cuanto a cantidad de agua absorbida que presenta la capa
exterior, hallando una diferencia importante entre la cantidad de agua
absorbida por el garbanzo entero y por garbanzo al que se le ha

eliminado dicha cubierta.
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Dada la existencia de los dos tramos comentados anteriormente,
se realizé la modelizacion de la isoterma diferenciando entre ambos.
Para esto, se emplearon los modelos comentados en el apartado 3.6.4
de Materiales y Métodos. Los resultados obtenidos se muestran en la
tabla 6.9. En esta, se pueden observar tanto los valores de los
parametros caracteristicos de cada modelo, como la bondad del ajuste
realizado (R?) y el error obtenido mediante un factor p(%), ya definido en

apartados anteriores del presente documento (ecuacién 5.2).

Tabla 6.9 Parametros de los modelos aplicados para los dos tramos de la
isoterma

Primer tramo (a,,<0,635) Segundo tramo (a,»0,635)

|

B.E.T. Xuo C R P%) ' Xuo C R p(%)

0,062 -122,123 0,977 7,00 ! 0,032 -1,076 0,992 23,24
G.AB. Xuo c K Y Xao c K

0,100 23,211 0,532 0,985 3,43 . 0,038 -1,425 0,972  0,9986 1,09
Oswin B A | B A

0,305 0,124 0,9809 3,01 ! 0481 0,121 0,9818 6,41
Henderson A k | A k

2,740 214,820 0,9816 302 , 0791 4,875 0,9289 13,67
Iglesias B A | B A

0,404 -0,906 0,976 4,69 : 4,611 -4,136 0,8556 41,64
Caurie A r | A r

0,058 -1,574 0,9634 3,95 + 0,001 -6,323 0,9059 24,95
Halsey mod. bT+C r I bT+C r

-4,079 1,798 0,9702 3,44 1 -4,316 1,922 0,9876 5,19

Como se puede observar en la tabla 6.19, mediante la aplicacion
del modelo de B.E.T. se obtiene un valor de la humedad de monocapa
de 0,062 kg agua’kg matriz, mientras que aplicando el modelo de G.A.B.
el valor obtenido es ligeramente mayor (0,100 kg agua/kg matriz). Estos
resultados estan en consonancia con estudios previos realizados donde
se prevén valores mayores de humedad de monocapa en la aplicacién
del modelo de G.A.B. respecto a B.E.T. (Timmermann, 2003). Estos
valores de humedad de monocapa para el modelo de B.E.T. resultan

muy similares a los obtenidos por Menkov (Menkov, 2000) también
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como aplicacion a isotermas de adsorcion de agua en tejido de
garbanzo pero para temperaturas de 20°C y 40°C.

Los modelos que mejor se ajustan a la forma del primer tramo de
la isoterma son los de Oswin y Henderson, mientras que para el
segundo tramo, el modelo que mejor se ajusta es el de G.A.B.

Si se compara la isoterma obtenida para tejido de garbanzo con
una isoterma de almidén de garbanzo a 30°C (Durakova y Menkov,
2005) se encuentran diferencias en la forma y el contenido en humedad
de éstas hasta una a, de 0,635. A partir de este valor de a,, las
isotermas practicamente se solapan. Esto puede ser debido a que, a
partir de la humedad correspondiente a esa a,, empieza a ser el
almidon presente en las capas internas el componente predominante en
cuanto a absorcion de agua en el tejido en lugar de la cubierta, mientras
que, para un valor de a, menor, existen otros componentes

predominantes en cuanto a absorcién de agua.
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6.2.4 Analisis experimental de la operaciéon de coccion. Efecto
sobre las propiedades mecanicas

En el presente apartado, se ha estudiado el proceso de coccién
de garbanzos secos y rehidratados durante 2, 4 y 16 horas, con agua
destilada a presion atmosférica y en ebullicién. Se realizaron 3 series
experimentales con 8 experimentos cada una de ellas (15, 30, 45, 60,
75, 90, 105 y 120 minutos de coccién) con 20 garbanzos por
experimento. A cada una de las muestras extraidas a los diferentes
tiempos se le determind la masa, la humedad, contenido en sélidos
solubles y el volumen tal y como se detalla en el apartado 3.2. Ademas,
las muestras fueron sometidas a un anadlisis de las propiedades
mecanicas mediante un ensayo de compresion tal y como se muestra
en el apartado 3.5 de Materiales y Métodos.

Los valores medios de las propiedades mencionadas (masa,
humedad, contenido en sdlidos solubles, volumen y fuerza maxima
obtenida en los ensayos de textura) asi como la desviacion estandar
correspondiente a las mismas para 0, 120, 240 y 960 minutos de
rehidratacion, respectivamente, se representan en las tablas 6.10, 6.11,
6.12 y 6.13.

Tabla 6.10 Incremento de masa, contenido en humedad (kg agua/kg),
contenido en sélidos solubles (kg ss /kg), volumen (mm®), excentricidad (e) y
Fmax (N) en coccion sobre garbanzos rehidratados 0 horas

t(min) AM X" X% V(mm?®) e Fmax

0 0 0,082+0,001 0,270+0,020 406,52+25,69  0,69+0,06 -

15 0,608+0,019 0,438+0,014 0,166+0,021 710,11+46,42 0,671+0,032 105,95+10,37
30 0,776+0,057 0,53240,012 0,132+0,015 851,87+24,17 0,700+0,020 74,77+2,79
45 0,864+0,047 0,543#0,020 0,124+0,004 918,80+70,05 0,681+0,013 60,14+1,52
60 1,011%0,028 0,580+0,011 0,109+0,015 963,69+124,76 0,658+0,031 42,3645,18
75 1,061+0,022 0,592+0,010 0,093+0,003 954,92+119,78 0,685+0,031 36,65+0,69
90 1,150+0,021 0,607+0,014 0,071+0,002 983,17+43,55 0,685+0,007 32,76+3,55
105 1,178+0,029 0,625+0,026 0,058+0,008 1050,90+102,80 0,668+0,006 23,52+0,19
120 1,219+0,010 0,633+0,005 0,066+0,005 1008,81+87,42 0,676+0,001 19,71+0,24
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Tabla 6.11 Incremento de masa, contenido en humedad (kg agua/kg),
contenido en sélidos solubles (kg ss /kg), volumen (mm3), excentricidad (e) y
Fmax (N) en coccion sobre garbanzos rehidratados 2 horas

t(min) AM X", x5, v(mm®) e Fmax

0 0 0,404%0,011 0,225:0,038 _ 706,18%9,53 _ 0,703%0,060 129,33%9,53
15  0,262:0,037 0,549+0,015 0,1074#0,023 871,65¢8,99 0,682+0,002 48,16+1,97
30 0,319+0,020 0,585:0,021 0,104+0,001 996,7645,29  0,683+0,024 38,02+3,53
45 0,369+0,028 0,623:0,027 0,082+0,002 997,79+7598 0,709+0,004 34,39+4,08
60 0,408:0,043 0,630+0,022 0,064+0,008 1033,43+70,49 0,694+0,019 30,67+3,77
75 0,428:0,007 0,640+0,009 0,055+0,009 1059,57+93,63 0,668+0,046 23,02+0,93
90 0,450+0,018 0,662:0,014 0,051+0,014 1112,91:90,68 0,644+0,014 17,65+2 44
105 0,492+0,024 0,681:0,043 0,044+0,004 1102,56+33,54 0,668+0,008 15,62+2,65
120 0,516+0,017 0,659+0,011 0,039+0,003 1087,05+1,95 0,649+0,019 12,68+1,74

Tabla 6.12 Incremento de masa, contenido en humedad (kg agua/kg),
contenido en sélidos solubles (kg ss /kg), volumen (mm3), excentricidad (e) y
Fmax (N) en coccion sobre garbanzos rehidratados 4 horas

t(min) AM X", xS, v(mm®) e Fmax

0 0 0,46720,010 0,2240,029  826,95%8,64 _ 0,716%0,043 99,42%8,65
15  0,146+0,035 0,586+0,007 0,099+0,012 1037,51+47,01 0,666+0,030 32,31+7,87
30 0,217+0,057 0,628+0,000 0,083+0,013 1101,68+49,17 0,646%0,021 24,09+6,39
45 0,220+0,090 0,648:0,033 0,067+0,002 1091,29+5567 0,624+0,062 16,69+2,36
60 0,246:0,090 0,626+0,014 0,069+0,028 1096,20+53,46 0,635:0,051 15,86+1,62
75 0,269:0,054 0,656+0,017 0,049+0,002 1140,70+53,87 0,615+0,026 13,30+1,81
90 0,2880,045 0,665:0,016 0,042+0,005 1119,29+66,81 0,614+0,025 12,71+2,59
105 0,285:0,041 0,682+0,008 0,039+0,005 1190,47+83,09 0,631+0,016 10,831,78
120 0,330+0,034 0,679+0,034 0,036+0,002 1129,76+63,63 0,634+0,022 10,58+0,76

Tabla 6.13 Incremento de masa, contenido en humedad (kg agua/kg),
contenido en sélidos solubles (kg ss /kg), volumen (mm3), excentricidad (e) y
Fmax (N) en coccion sobre garbanzos rehidratados 16 horas

t(min) AM X" x5 V(mm®) e Frnax

0 0 0,598+0,011 0,177+0,006 1015,74+3,05 0,670+0,086 76,47+2,05
15 0,033%0,026 0,626+0,003 0,076+0,009 1069,52453,98 0,642+0,040 25,36+2,86
30 0,068+0,011 0,639+0,015 0,068+0,004 1106,96456,00 0,606+0,043 19,95+1,88
45  0,100+0,016 0,660+0,004 0,053+0,005 1097,81+9,39 0,617+0,020 17,80+0,29
60 0,099+0,014 0,697+0,014 0,050+0,005 1125,68+29,79 0,663+0,010 15,71+0,86
75 0,120+0,014 0,662+0,023 0,043+0,003 1136,76+35,25 0,624+0,041 13,77£1,55
90 0,139+0,019 0,678+0,021 0,039+0,003 1169,32459,12 0,605+0,033 11,48%0,63
105 0,135+0,017 0,685+0,008 0,035+0,003 1153,21+33,14 0,640+0,020 11,18%1,60
120 0,165%+0,015 0,705+0,018 0,032+0,006 1168,23+50,32 0,616+0,030 9,51+0,45
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Como se puede observar, no existen practicamente diferencias
en cuanto a la excentricidad de los garbanzos durante la coccién,
independientemente de la rehidratacién previa sufrida. En cambio, el
tiempo de rehidratacion si parece tener una influencia en el volumen de
las semillas, alcanzando los garbanzos sin una previa rehidratacion un
menor volumen para un tiempo de coccién de 120 minutos. Las semillas
rehidratadas durante 4 y 16 horas, tienen un comportamiento semejante
en cuanto al volumen alcanzado, para tiempos de coccién a partir de 45
minutos.

A partir de los datos experimentales se calcularon las
variaciones en la masa total, en la masa de agua y en la masa de
sélidos solubles usando las ecuaciones 6.1, 6.2 y 6.3, ya definidas en
anteriores apartados del presente documento. Los resultados obtenidos
se han representado en la figura 6.26, con el fin de comprobar la

ecuacion general del balance de masas.

y=0,2836x y=0,7724x y=0,8706x Y =0,986x

151 R?=04102 R’=09725 R?=0,9842 R2=0,9718 -~

AMPS+AM'

Figura 6.26 Comprobaciéon de la ecuacién general del balance de masa
durante la operacion de coccién aplicada a garbanzos secos (¢) y rehidratados
durante 2(@), 4 (a) y 16 horas (a)
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Puede observarse que Unicamente en el caso de los garbanzos
secos la variacion en la masa total que sufren las muestras durante la
coccidn coincide con la variacion en la masa de agua y sélidos solubles.
Conforme aumenta el tiempo de rehidratacion al que han sido
sometidos los garbanzos antes de la coccién, aumenta el desajuste
entre la variacion en la masa total y la variacion en agua y solidos
solubles, siendo mayor la diferencia entre la pendiente de la recta
ajustada y la unidad para tiempos de remojo previo crecientes. El
incremento en la masa de agua y sélidos solubles toma un valor menor
al correspondiente para la masa total. Este hecho estd en total
consonancia con el comportamiento observado en las semillas de
garbanzo durante el proceso de rehidratacién, desviandose de la recta
de pendiente la unidad a tiempos de remojo crecientes (figura 6.7).
Cambios conformacionales y de agregacién en las moléculas de
almidon durante la operacion de rehidratacion que deriven en una
hidrélisis de las mismas y por tanto en una modificacion en la masa de
este componente durante la operacion de coccidn podrian explicar esta
tendencia.

En las figuras 6.27 y 6.28 se ha representado la evolucién en la
razén masica de agua (kg agua/kg ms) y sélidos solubles (kg ss/kg ms)
durante el proceso de coccion para las muestras de garbanzo con 0, 2,

4y 16 horas de remojo previo.
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Figura 6.27 Evolucién de la raz6n masica de agua (kg agua/kg ms) durante el
proceso de coccidon de garbanzos secos (¢) y rehidratados durante 2(m), 4 (a) y
16 horas (a)
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Figura 6.28 Evolucién de la raz6n masica de soélidos solubles (kg ss/kg ms)
durante el proceso de coccion de garbanzos secos (¢) y rehidratados durante
2(0), 4 (o) y 16 horas (a)

Puede observarse que la ganancia de agua y la pérdida de
sblidos solubles que habian empezado durante la etapa de
rehidratacion, persisten durante la coccion. En la figura 6.29 se ha
representado la evolucion de las ganancias y/o pérdidas tanto de masa
de agua como de sdlidos solubles durante la coccion de garbanzos

crudos y rehidratados previamente 2, 4y 16 horas.
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Figura 6.29 Incremento de masa de agua y sélidos solubles para garbanzo
crudo ([AMZV]O(O),[AMfS]O(D)), y rehidratado previamente durante 2 horas

([aM [ (@), [aM=] @), 4 horas ([aM*]* (), [AME]* (1)) y 16 horas ([am![° (o
), [av=]” @)

Si bien la ganancia de agua es menor cuanto mayor es el tiempo
de rehidratacion previo, la pérdida de solutos es aparentemente la
misma para tiempos mayores a 90 minutos de coccion. Para tiempos
de coccién de menos de 90 minutos, el garbanzo crudo y rehidratado
durante 2 horas tienen una menor pérdida de solutos que el garbanzo
rehidratado durante 4 y 16 horas. Sin embargo, un analisis estadistico
mediante un ANOVA factorial, revela diferencias significativas para la
pérdida de masa de solutos en funcion tanto del tiempo de rehidratacion
previo como del tiempo de coccion para un nivel de confianza del 99%,
por separado pero no se revelaron diferencias significativas en la
interaccion entre los dos factores. En cambio, para un nivel de confianza

del 95%, la interaccion entre el tiempo de rehidratacion y el tiempo de
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coccion si resulté estadisticamente significativa respecto a la variable
incremento de masa de sdlidos solubles. El grafico de andlisis de
interacciones e intervalos de confianza para un nivel de confianza del
99% se muestra en la figura 6.30, mientras que el analisis ANOVA
referido se muestra en la tabla 6.14. Mediante un Contraste Multiple de
Rango para el incremento en masa de sélidos solubles frente al tiempo
de coccion, resultd que, a partir de un tiempo de coccion igual o superior
a 75 minutos, para un nivel de confianza del 99%, no existian
diferencias significativas entre los grupos, esto es, a partir de 75

minutos de coccidn, el grupo de datos es homogéneo.

Tabla 6.14 Tabla de Analisis de la Varianza para el incremento en masa de
sélidos solubles en funcién del tiempo de rehidratacion previo, el tiempo de
coccién y la interaccién entre ambos para un nivel de confianza del 99%

Andlisis de la Varianza paraDMss - Sumas de Cuadrad os de Tipo Il

Fuente Suma de cuadrados ~ GL Cuadrad o Medio Cociente-F  P-Valor

EFECTOS PRINCIPALES

Atred 0,0684555 3 0, 0228185 41,03 0,0000
B:t coc 0,0716986 7 O, 0102427 18,42 0,0000
INTERACCIONES

AB 0,0168234 21 0,00 0801116 1,44 0,1343
RESIDUOS 0,0350374 63 0,00 0556149

TOTAL (CORREGIDO) 0,192651 94

Los cocientes F estan basados en el error cuadratic o medio residual.
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Figura 6.30 Grafico de interaccion para el analisis ANOVA Factorial, (intervalo
de confianza del 99%) con el incremento de masa de sélidos solubles como
variable dependiente y el tiempo de rehidratacion y tiempo de coccién (minutos)
como variables independientes. Se muestran los intervalos LSD

Tanto las ganancias como las pérdidas totales son mayores
cuando no existe una rehidratacién previa que cuando si que la hay,
puesto que en el proceso de rehidratacion se han producido cambios
estructurales que alteran el flujo de sdlidos solubles en el posterior
proceso de coccion, como puede ser la absorcién de agua por parte del
almidén. En el garbanzo que no ha sido rehidratado previamente, esta
absorcion de agua se realiza mas rapidamente que en el proceso de
rehidratacion a temperatura ambiente, debido, probablemente, a la
diferencia de temperatura de los procesos. Ademas, se observa una
menor pérdida de solidos solubles en la coccidn sin rehidratacion previa.
En cambio, tal y como se muestra en las figuras 6.27 y 6.28, estas
diferencias en cuanto al incremento en masa de agua y solutos, no se
ven reflejadas en el valor final de composicién en garbanzo rehidratado
previamente, no afectando el tiempo de rehidratacion previa al resultado

final en cuanto a razén masica de agua y sélidos solubles. En términos
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de ganancia de agua, se podria decir que los garbanzos que han estado
menos tiempo en rehidratacion necesitan ganar mas agua para llegar al
nivel de equilibrio, al cual se llega antes para 4 y 16 horas de
rehidratacion que para garbanzo crudo o rehidratado 2 horas.

En la figura 6.31 (a, b, c y d) se presentan las curvas fuerza-
deformacién en cocciéon de garbanzo rehidratado durante 0, 2, 4 y 16
horas.
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Figura 6.31 Curvas fuerza (N)-deformacién (%) en coccién de garbanzo crudo
(a); rehidratado durante 2 (b), 4 (c) y 16 horas (d)

En la figura 6.32 se ha representado la evolucién durante la

coccion de la fuerza maxima obtenida en los ensayos de compresion de

las diferentes muestras crudas y rehidratadas durante 2, 4 y 16 horas.
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Figura 6.32 Evolucion de la fuerza maxima (N) durante la coccion de
garbanzos secos () y rehidratados durante 2(d), 4 (a ) y 16 horas (a)

Puede observarse en todos los casos que al avanzar el proceso
de coccion se produce una disminucién del valor de la fuerza maxima,
gue refleja el ablandamiento que sufre la semilla. El valor minimo de la
fuerza maxima (méximo ablandamiento de las semillas) se ve afectado
por el tiempo de rehidratacién hasta que éste alcanza el valor de 4
horas, lo que indica que la cinética mas lenta de ganancia de agua que
se observa al aumentar el tiempo de rehidratacion previa (figuras 6.27 y
6.28) resulta favorable en la textura del garbanzo rehidratado y cocido
(posiblemente permite que tengan lugar transiciones de fase
relevantes). Las curvas correspondientes a muestras rehidratadas
durante 4 y 16 horas aparecen practicamente solapadas a partir de los
45 minutos de coccion, lo que indica que el efecto que la coccion tiene
sobre la textura es maximo en garbanzos que han sido rehidratados 4
horas. Se realizé un analisis estadistico de varianza ANOVA de factores
mdltiples, para un nivel de confianza del 99%. En la tabla 6.15 se
muestra el resumen de dicho andlisis y en la figura 6.33 se muestra el
grafico de intervalos LSD para el factor tiempo de rehidratacion. El

analisis ANOVA, encontré que los factores tiempo de rehidratacion,
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tiempo de coccién y su interaccion tenian efecto estadisticamente

significativo en la fuerza maxima de la semilla durante la coccién.

Tabla 6.15 Tabla resumen de analisis de varianza ANOVA factorial para la
variable F maxima (N) con tiempo de rehidratacion y tiempo de coccién como
factores

Fuente  _ __ __ __ Suma de Cuadrados _ GL _Cuadrado Medio Cociente-F___ P __
EFECTOS PRINCIPALES

At rehid 17620,8 3 5873,6 515,86 0,0000
B:t coc 153245 7 2189,21 192,27 0,0000

INTERACCIONES

AB 7667,57 21 365,122 32,07 0,0000
RESIDUOS _ __ ______ 72857 _ ___ 64_ ___11.386 _ __
TOTAL (CORREGIDO) 413415 95

Los cocientes F estdn masados en el error cuadratico medio residual

Medias y 99,0 Porcentajes Intervalos LSD
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Figura 6.33 Gréfico de analisis ANOVA para la fuerza maxima (N) en relacion
al tiempo de remojo para garbanzo crudo y rehidratado 2, 4 y 16 horas para un
intervalo de confianza del 95%

El tiempo de coccién requerido para garbanzo que no ha sido
sometido previamente a un proceso de rehidrataciébn seria de

aproximadamente 100 minutos, mientras que, en el otro extremo, los
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garbanzos rehidratados durante 4-16 horas tendrian un tiempo de
coccion o6ptimo estimado de alrededor de 75 minutos. Estos valores son
semejantes a los obtenido por otros autores para coccién de distintas
variedades de garbanzo procedente de Turquia (Coskuner y Karababa,
2003). Mayores tiempos de rehidratacion o de coccién no introducen
cambios significativos en la fuerza méxima y por tanto, en el
ablandamiento de la semilla.

En vista de los resultados observados, podria resultar 6ptimo un
tratamiento consistente en una coccion durante 100 minutos sin
rehidratacion previa, o un tratamiento de remojo durante 4 horas mas 75
minutos de coccién, mediante los cuales se llega al mismo nivel de
humedad y terneza en el garbanzo. Sin embargo, se ha demostrado que
la coccién durante mas de 30 minutos sin un proceso de hidratacion
previa, disminuye el valor nutritivo de las proteinas en legumbres
(Shimelis y Rakshit, 2007). Altos tiempos de coccion a alta temperatura
se ha demostrado que reducen el valor nutritivo y la disponibilidad de
ciertos aminoacidos esenciales en legumbres (Alajaji y El-Adawy,
2006), ademas de producir importantes pérdidas en vitaminas y

minerales (Chau et al., 1997).

Con todo lo comentado a lo largo de este apartado, y segun los
resultados obtenidos, se podria aconsejar un tiempo de rehidratacion
Optimo de 4 horas con un tiempo de coccién de 75 minutos, siendo
estos tiempos semejantes a los obtenidos como 6ptimos por
Klamczynska et al. (2001) (110 minutos para garbanzo no rehidratado y

70 minutos para garbanzo con un remojo previo de 24 horas).
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6.2.5 Analisis de los puntos criticos y las etapas de cambio en las
operaciones de rehidratacién y coccion: matriz del proceso

Tal y como se ha comentado en capitulos anteriores del
presente documento, el analisis SAFES de productos y procesos exige
la identificacién y definicién de puntos criticos y etapas de cambio.

Se considera como un punto critico, aquel instante del proceso
en el que se produce una modificaciébn relevante de alguna
caracteristica del producto (aparicién o desaparicion de una fase o un
componente) o de la forma en que éste estd sufriendo los cambios
(aparicién o desaparicion de un flujo de algin componente, modificaciéon
de los mecanismos responsables de los flujos de masa...) (Fito et al.,
2007a).

Los periodos comprendidos entre dos puntos criticos permiten
definir las etapas de cambio. Una etapa de cambio es aquella etapa del
proceso en la cual ocurre solo un cambio significativo en sus
propiedades (Fito et al., 2007a). De acuerdo con esta definicién, una
operacion basica (definida de forma tradicional) puede estar integrada
por una 0 mas etapas de cambio. El analisis de un proceso por etapas
de cambio facilita el analisis sistemético de los cambios que se van
produciendo en el producto. La representacion de las etapas de cambio
que integran un proceso en forma de diagrama de flujo configura lo que
en adelante denominaremos diagrama de flujo SAFES.

De acuerdo a lo comentado en el apartado 6.2.2 del presente
documento de tesis, para el proceso de rehidratacién en garbanzo se
han identificado dos puntos criticos (120 y 240 minutos) que definen tres
etapas de cambio. Estas tres etapas de cambio se caracterizan de la

siguiente manera:
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- Primera etapa de cambio o etapa de humectacién y transicion

vitrea (Red).

Comprende desde el inicio del proceso hasta el primer punto
critico (t=120 minutos).

Durante esta primera etapa, el tejido empieza a ganar agua sin
apenas perder sélidos solubles (figura 6.8c). El agua incorporada a las
capas mas externas del tejido, se empieza a difundir hacia el interior,
apareciendo un frente humedo de avance. Este agua se retiene
fundamentalmente en la cubierta de la semilla. En estudios realizados
sobre el efecto barrera de la cubierta en garbanzo, se ha encontrado
que hasta una humedad de aproximadamente 0,60 kg agua’/kg ms la
absorcion de agua por la semilla estd gobernada, fundamentalmente,
por la cubierta, mientras que para valores superiores son los cotiledones
(y el almidén albergado en ellos) los que controlan esta absorcién
(Sayar et al., 2001). Ademas, en estudios sobre la composicion de las
los diferentes estratos en legumbres, Klamczynska et al. (2001)
encontraron que, mientras que las capas mas internas del garbanzo
estdn mayoritariamente compuestas por almidoén, la capa externa esta
compuesta por proteinas, por lo que el modo de absorcién de agua sera
diferente en las capas mas externas que en las mas internas del
garbanzo.

En el estudio de absorcion de agua por parte del garbanzo
realizado en la presente tesis doctoral, este valor de humedad del 60%
se encuentra para tiempos de rehidratacién de entre 90-120 minutos.
Por lo tanto, se podria decir que en esta primera etapa es la absorciéon
de agua por parte de la cubierta la que gobierna el proceso. Esto no
impide que parte del agua que absorbe la semilla difunda a través de la
cubierta hacia los cotiledones, en forma de frente de avance de

humedad, provocando un hinchamiento de los granulos de almidén y un
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reblandecimiento del garbanzo (figura 6.8 a). Ademas, la incorporacion
de agua se traduce en un aumento del volumen celular y, en

consecuencia, en un aumento del volumen del garbanzo (figura 6.6b).

- Segunda etapa de cambio o etapa de aparicidn de fase liquida
(Redy)

Comprende la etapa que va desde t=120 minutos a t=240

minutos.

Al comienzo de esta etapa, se ha alcanzado un nivel de
humedad suficiente para que alguno de los componentes (soélidos
solubles que estuvieran insolubilizados en el garbanzo seco, proteinas o
almidon) empiecen a solubilizarse, de tal forma que puede aparecer un
flujo de sélidos solubles desde el interior hacia el exterior del producto.
El frente de humedad definido continla avanzando hasta llegar
practicamente al centro de la semilla.

Durante esta etapa, las muestras continlan ganando agua, el
volumen de las células continla aumentando y, en consecuencia,
aumenta también el volumen del garbanzo. Esto, al igual que ocurre

durante la primera etapa, provoca un reblandecimiento del garbanzo.

- Tercera etapa de cambio o fase de equilibrado (Reds)

Comprende el tiempo de remojo a partir de los 240 minutos.

Durante esta etapa, y a pesar de que el frente de humedad ya ha
alcanzado practicamente el centro de las semillas, éstas contindan
ganando agua y perdiendo sélidos solubles, aunque a menor velocidad
gue en la etapa anterior. Debido a esto, se calific6 anteriormente este
frente de humedad como “dindmico” puesto que varia no solo en
longitud y volumen sino que también en composicion. Puesto que todos

los componentes han dejado ya de estar en estado vitreo, el
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ablandamiento se producira a una menor velocidad en comparacion con
las dos etapas anteriores (figura 6.8a), siendo la terneza del garbanzo
practicamente constante a partir de 360 minutos de rehidratacion, hasta
llegar al equilibrio composicional, que se estima a los 960 minutos de
remojo.

Durante la operacion de coccion de garbanzo previamente
rehidratado, Unicamente se ha definido una etapa de cambio, al no

haber hallado puntos criticos dentro de la operacion.

-Etapa de cambio (Coc,).

Las caracteristicas de la etapa de coccion vendran dadas por el
tiempo previo de deshidratacion al que se haya sometido el garbanzo.
En este caso, y puesto que se ha definido como éptimo un tiempo de
rehidratacion de 4 horas, se realizara el analisis para la etapa de
coccion de garbanzo previo remojo de 4 horas. Durante la coccion de
garbanzo previamente rehidratado, se produce una ganancia de agua
no muy elevada (en contraste con lo que ocurria durante la
rehidratacion) durante los primeros 30 minutos de coccién. Al mismo
tiempo, se produce una solubilizacion y posterior lixiviaciébn de ciertos
componentes que pueden degradar parcialmente durante la coccién
(degradacion de celulosa y hemicelulosa en hidratos de carbono
simples) (Vidal-Valverde et al., 2000; Zia-ur-Rehman y Shah, 2004); lo
gue se traduce en una disminucion de los sélidos solubles presentes en
el tejido. Estas variaciones hacen que se produzca un ablandamiento en
el tejido hasta los 45 minutos de coccion.

De acuerdo con los aspectos comentados anteriormente, el
diagrama de flujo SAFES quedaria como se indica en la figura 6.34,
suponiendo un tiempo de remojo de 4 horas y un tiempo de coccion de

60 minutos.
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Agua Agua

l l Garbanzo

Garbanzo Rehidratacion Garbanzo Coccién Rehidratado y
seco Red, Red, Rehidratado| [Coc, cocido
—— | |Etapade > Etapade ————»| |Etapade —
Cambio 1 Cambio 2 Cambio 3
Agua Agua

Figura 6.34 Diagrama de flujo SAFES para los procesos de rehidratacion y
coccién de garbanzo

Como se ha explicado en el apartado 1.5 de la introduccién, el
método SAFES se basa en el disefio de matrices que permiten la
descripcion de productos considerando aspectos fisicos, quimicos y
estructurales y el andlisis sistematico de los cambios asociados a una
etapa de cambio (Fito et al., 2007a).

El conjunto de matrices descriptivas, transformadas y de cambio
calculadas para cada una de las corrientes (matrices descriptivas y
transformadas) y etapas de cambio (matrices de cambio) definen la
matriz del proceso. En las figuras 6.35 y 6.36 se ha representado el
diagrama de flujo SAFES, que incluye las matrices descriptivas vy
transformadas asociadas a cada corriente y la matriz del proceso

analizado en el presente trabajo, respectivamente.
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Relaciones agua-solutos-matriz insoluble en algunos sistemas alimentarios

, Red, , Red, , Coc, »

Moo MCyo M,y MC;, M,, MCs, Mas
! ! }

Moy M;, My,
} }

MOZ M13
|

M03

Figura 6.35 Diagrama de flujo SAFES del proceso de rehidratacién y coccion
de garbanzo. Se presentan las matrices descriptivas y transformadas
asociadas a cada corriente

Figura 6.36 Matriz del proceso para la aplicacion de la metodologia SAFES
para la rehidratacion y coccién de garbanzo

6.2.6. Construccion de las matrices descriptivas y de cambio

Una vez realizado el analisis SAFES de fases y componentes, el
siguiente paso en la resolucion del presente ejemplo de aplicacion es la
construccion de matrices descriptivas, transformadas y de cambios.

En el proceso de remojo de garbanzos, como se ha estudiado en
apartados anteriores del presente capitulo de tesis doctoral, el garbanzo
se corresponde con un sistema heterogéneo que no puede ser evaluado

tan solo por un valor medio de una determinada propiedad. Se ha
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demostrado que durante el remojo el garbanzo se puede dividir en dos
partes claramente diferenciadas: la que queda por delante del frente de
avance de humedad y la que queda por detrds. También se ha
demostrado que estas dos partes pueden tener -caracteristicas
diferentes en cuanto a composicion y propiedades. Es por ello que
parece obligatorio el uso de una metodologia de andlisis sistematica en
el estudio de las caracteristicas del producto durante el proceso
estudiado.

En el presente apartado del documento de tesis doctoral, se
desarrollara un ejemplo de aplicacion de la metodologia SAFES para
sistemas heterogéneos. En este caso, se analizaran las diferencias en
cuanto a composicion y propiedades de las dos partes diferentes que
componen el garbanzo remojado durante 120 y 240 minutos.

A partir de datos experimentales medios obtenidos para el
garbanzo, se construye la matriz descriptiva de la semilla de garbanzo
seco (Moy) (figura 6.37). El proceso de calculo completo se presenta en
el Anexo A4. Teniendo en cuenta que el garbanzo remojado durante
120 minutos tiene dos partes (la humeda y la seca), cuyas masas
relativas han sido cuantificadas experimentalmente (tabla 6.10), es
posible establecer la ecuacion 6.10 tomando las propiedades

matematicas de las matrices descriptivas segun la metodologia SAFES.

M, =M, [TTT My -[M—]— (6.10)
0 0
Donde Muumeda refleja la composicion de la parte himeda como
una matriz descriptiva de dicha parte y My, refleja la matriz descriptiva
del garbanzo seco. Las relaciones masicas estan obtenidas a partir de
la tabla 6.10 y se aplican con el objetivo de referir las matrices a la
misma base para poder realizar el célculo. Para realizar los calculos de

los volumenes especificos de cada fase, se partié6 de los célculos de
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porcentaje de volumen seco y humedo para cada tiempo de remojo
realizados en el presente trabajo (tabla 6.5).

En el presente ejemplo, se ha calculado la matriz descriptiva de
la parte humeda del garbanzo (figura 6.39) a partir de la matriz
descriptiva del garbanzo seco (Mgo) Yy de la matriz descriptiva del
garbanzo obtenida con valores de composicion promedio (M1 ) (figura

6.38), mediante la ecuacién 6.6.

Moo FASES
COMPONENTS E. AGREGACION Ms FL Almidon SS(S) Grasa Gas Total LE
Liquido 0,000 0,000 20,000
Adsorbido 0,058 0,024 0,000 0,082
Gomoso
Agua Vitreo
Cristal
Gas 0,000 0,000
TOTAL 0,058 0,000 0,024 0,000 0,000 0,082 20,000
Liquido 0,000 0,000
Adsorbide 0,000 0,000
Gomoso 0,000 0,000
Salidos Solubles Vitreo 0,113 0,113
Cristal 0,000 0,000
Gas
TOTAL 0,000 0,000 0,113 0,113
Liquido 0,000 0,000
Adsorbido
Gomoso 0,229 0,000 0,229
Almiddon Vitreo 0,000 0167 0,157
Cristal 0,000 0,000 0,000
Gas
TOTAL 0,000 0,229 0,157 0,386
Liquido 0,000 0,000
Adsorbido
Gomoso 0,233 0,000 0,233
Proteina Vitreo 0,000 0,000 0,000
Cristal 0,000 0,000 0,000
Gas
TOTAL 0,233 0,000 0,000 0,233
Liquido 0 000 0,000
Adsorbido
Gomoso 0054 0,054
Grasa Vitreo 0,000 0,000
Cristal 0,000 0,000
Gas
TOTAL 0,054 0,054
Liquido 0,000 0,000
Adsorbido
Gomoso 0,132 0,000 0,132
Fibra Vitreo 0,000 0,000 0,000
Cristal 0,000 0,000 0,000
Gas
TOTAL 0,132 0,000 0,000 0,132
GAS
[ [ [ [ [
| | | | |

Figura 6.37 Matriz descriptiva del garbanzo seco (M)
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[ FASES

COMPONENTS E. AGREGACION Ms FL Almidon SS(S) Grasa Gas Total LE
Liquido 0277 0,277 20,000
Adsorbido 0,038 0,042 0,000 0,081
Gomoso
Agua Vitreo
Cristal
Gas 0,000 0,000
TOTAL 0,038 0,277 0,042 0,000 0,000 0,358 20,000
Liquido 0119 0,119
Adsorbide 0,000 0,000
Gomoso 0,000 0,000
Salidos Solubles Vitreo 0,047 0,047
Cristal 0,000 0,000
Gas
TOTAL 0,119 0,000 0,047 0,166
Liquido 0,000 0,000
Adsorbido
Gomoso 0,099 0,000 0,099
Almiddon Vitreo 0,000 0,103 0,103
Cristal 0,000 0,000 0,000
Gas
0,000 0,099 0,103 0,202
0,000 0,000
Adsorbido
Gomoso 0,153 0,000 0,153
Proteina Vitreo 0,000 0,000 0,000
Cristal 0,000 0,000 0,000
0,153 0,000 0,000 0,153
0,000 0,000
Adsorbido
Gomoso 0,036 0,036
Grasa Vitreo 0,000 0,000
Cristal 0,000 0,000
Gas
TOTAL 0,036 0,036
Liquido 0,000 0,000
Adsorbido
Gomoso 0,086 0,000 0,086
Fibra Vitreo 0,000 0,000 0,000
Cristal 0,000 0,000 0,000
Gas
TOTAL 0,086 0,000 0,000 0,086

GAS

Figura 6.38 Matriz descriptiva en término promedio del garbanzo rehidratado
durante 120 minutos (My )
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My 4 (himedo) FASES
COMPONENTS E. AGREGACION Ms FL Almidon SS(S) Grasa Gas Total LE
Liquido 0277 0,277 20,000
Adsorbido 0014 0,033 0,000 0,047
Gomoso
Agua Vitreo
Cristal
Gas 0,000 0,000
TOTAL 0,014 0,277 0,033 0,000 0,000 0,324 20,000
Liquido 0119 0,119
Adsorbide 0,000 0,000
Gomoso 0,000 0,000
Salidos Solubles Vitreo 0,000 0,000
Cristal 0,000 0,000
Gas
TOTAL 0,119 0,000 0,000 0,119
Liquido 0,000 0,000
Adsorbido
Gomoso 0,005 0,000 0,005
Almiddon Vitreo 0,000 0,038 0,038
Cristal 0,000 0,000 0,000
Gas
TOTAL 0,000 0,005 0,038 0,043
Liquido 0,000 0,000
Adsorbido
Gomoso 0,057 0,000 0,057
Proteina Vitreo 0,000 0,000 0,000
Cristal 0,000 0,000 0,000
Gas
TOTAL 0,057 0,000 0,000 0,057
Liquido 0 000 0,000
Adsorbido
Gomoso 0013 0,013
Grasa Vitreo 0,000 0,000
Cristal 0,000 0,000
Gas
TOTAL 0,013 0,013
Liquido 0,000 0,000
Adsorbido
Gomoso 0,032 0,000 0,032
Fibra Vitreo 0,000 0,000 0,000
Cristal 0,000 0,000 0,000
Gas
TOTAL 0,032 0,000 0,000 0,032
GAS
[ [ [ [ [
| | | | |

Figura 6.39 Matriz transformada para la parte himeda del garbanzo
rehidratado durante 120 minutos (Mhgmeda)

Como se puede apreciar en las figuras 6.38 y 6.39, la parte
hiameda de garbanzo hidratado 120 minutos presenta diferencias en
cuanto a composicion y caracteristicas con respecto a la parte secay a
la media. Posee una mayor cantidad de agua y una menor cantidad de
sélidos solubles probablemente debido a la solubilizacion de algunos
componentes durante el remojo. Ademas, algunos de los componentes
presentes han cambiado su estado de agregacion como resultado de la

absorcion de agua durante el remojo. Estas diferencias se pueden
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relacionar con diferencias en parametros de calidad, como el
ablandamiento de la semilla, tal y como se ha comprobado en apartados
anteriores del presente capitulo.

Tal y como se realiz6 en garbanzo rehidratado durante 120
minutos, se obtuvo la matriz descriptiva media del garbanzo rehidratado
durante 240 minutos (M,,) (figura 6.40). El proceso de célculo se

muestra en el Anexo A4.

M. > FASES
COMPONENTS E. AGREGACION MS FL Almidén S5(S) Grasa Gas Total LE
Liquido 0,389 0,389 20,000
Adsorbido 0,034 0,053 0,000 0,087
Gomoso
Agua Vitreo
Cristal
Gas 0,000 0,000
TOTAL 0,034 0,389 0,053 0,000 0,000 0,476 20,000
Liquido 0,039 0,099
Adsorbido 0,000 0,000
Gomoso 0,000 0,000
Sdlidos Solubles Vitreo 0,023 0,023
Cristal 0,000 0,000
Gas
TOTAL 0,099 0,000 0,023 0,122
Liquido 0,000 0,000
Adsorbido
Gomoso 0,086 0,000 0,086
Almidén Vitreo 0,000 0,075 0,075
Cristal 0,000 0,000 0,000
Gas
TOTAL 0,000 0,086 0,075 0,161
Liquido 0,000 0,000
Adsorbido
Gomoso 0,134 0,000 0,134
Proteina Vitreo 0,000 0,000 0,000
Cristal 0,000 0,000 0,000
Gas
TOTAL 0,134 0,000 0,000 0,134
Liquido 0,000 0,000
Adsorbido
Gomoso 0,031 0,031
Grasa Vitreo 0,000 0,000
Cristal 0,000 0,000
Gas
TOTAL 0,031 0,031
Liquido 0,000 0,000
Adsorbido
Gomoso 0,076 0,000 0,076
Fibra Vitreo 0,000 0,000 0,000
Cristal 0,000 0,000 0,000
Gas
TOTAL 0,076 0,000 0,000 0,076
GAS
| | | | |
I I I I I

Figura 6.40 Matriz descriptiva en término promedio del garbanzo rehidratado
durante 240 minutos (M)
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Mediante la ecuacién 6.6 y tal y como se realiz6 para garbanzo

rehidratado durante 120 minutos, se calculo la matriz descriptiva de la

parte himeda del garbanzo rehidratado. La matriz resultante se muestra

en la figura 6.41.

M; ; (240 hiimedo) FASES
COMPONENTS E. AGREGACION MS FL Almidon S5(S) Grasa Gas Total LE
Liquido 0,389 0,389 20,000
Adsorbido 0,024 0,046 0,000 0,070
Gomoso
Agua Vitreo
Cristal
Gas 0,000 0,000
TOTAL 0,024 0,389 0,046 0,000 0,000 0,459 20,000
Liquido 0,099 0,099
Adsorbido 0,000 0,000
Gomoso 0,000 0,000
Solidos Solubles Vitreo 0,000 0,000
Cristal 0,000 0,000
Gas
TOTAL 0,099 0,000 0,000 0,099
Liquido 0,000 0,000
Adsorbido
Gomoso 0,039 0,000 0,039
Almidén Vitreo 0,000 0,044 0,044
Cristal 0,000 0,000 0,000
Gas
TOTAL 0,000 0,039 0,044 0,083
Liquido 0,000 0,000
Adsorbido
Gomoso 0,087 0,000 0,087
Proteina Vitreo 0,000 0,000 0,000
Cristal 0,000 0,000 0,000
Gas
TOTAL 0,087 0,000 0,000 0,087
Liquido 0,000 0,000
Adsorbido
Gomoso 0,020 0,020
Grasa Vitreo 0,000 0,000
Cristal 0,000 0,000
Gas
TOTAL 0,020 0,020
Liquido 0,000 0,000
Adsorbido
Gomoso 0,049 0,000 0,049
Fibra Vitreo 0,000 0,000 0,000
Cristal 0,000 0,000 0,000
Gas
TOTAL 0,049 0,000 0,000 0,049
GAS

Figura 6.41 Matriz transformada para la parte himeda del garbanzo
rehidratado durante 240 minutos (Mhgmeda)

En las figuras 6.39 y 6.41 se puede observar el dinamismo del

frente himedo de avance, siendo diferente la composicién de la parte

hameda correspondiente al garbanzo rehidratado durante 120 y 240
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minutos, con un mayor contenido en agua y menor en sélidos solubles
en este ultimo.

Prosiguiendo con el analisis del proceso de remojo de garbanzo
mediante la metodologia SAFES, se realizé el analisis de la primera
etapa de cambio en remojo reflejadas en la figura 6.34.

Para el andlisis de la primera etapa de cambio (Red1l), se calculo
la matriz transformada media del garbanzo rehidratado durante 120
minutos (Mo ;). Para ello, se multiplicé la matriz descriptiva media My ;
por un factor de relacion entre la masa de garbanzo rehidratado durante
120 minutos y el garbanzo seco. Con esto, se obtuvo la matriz

transformada que se muestra en la figura 6.42.
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My 4 FASES
COMPONENTS E. AGREGACION Ms FL Almidon SS(S) Grasa Gas Total LE
Liquido 0421 0421 20,000
Adsorbido 0,058 0,054 0,000 0,123
Gomoso
Agua Vitreo
Cristal
Gas 0,000 0,000
TOTAL 0,058 0,421 0,064 0,000 0,000 0,544 20,000
Liquido 0,181 0,181
Adsorbide 0,000 0,000
Gomoso 0,000 0,000
Salidos Solubles Vitreo 0,071 0,071
Cristal 0,000 0,000
Gas
TOTAL 0,181 0,000 0,071 0,252
Liquido 0,000 0,000
Adsorbido
Gomoso 0,150 0,000 0,150
Almiddon Vitreo 0,000 0,166 0,156
Cristal 0,000 0,000 0,000
Gas
TOTAL 0,000 0,150 0,156 0,307
Liquido 0,000 0,000
Adsorbido
Gomoso 0,232 0,000 0,232
Proteina Vitreo 0,000 0,000 0,000
Cristal 0,000 0,000 0,000
Gas
TOTAL 0,232 0,000 0,000 0,232
Liquido 0 000 0,000
Adsorbido
Gomoso 0054 0,054
Grasa Vitreo 0,000 0,000
Cristal 0,000 0,000
Gas
TOTAL 0,054 0,054
Liquido 0,000 0,000
Adsorbido
Gomoso 013 0,000 0,131
Fibra Vitreo 0,000 0,000 0,000
Cristal 0,000 0,000 0,000
Gas
TOTAL 0,131 0,000 0,000 0,131
GAS
[ [ [ [ [
| | | | |

Figura 6.42 Matriz transformada para garbanzo rehidratado 120 minutos en
referencia al garbanzo crudo (Mg 1)

Segun las propiedades de la metodologia SAFES es posible
obtener la matriz de cambios (MC) de una determinada etapa de
cambio, mediante la diferencia entre la matriz transformada y la matriz
descriptiva del punto inicial: MC; =My 1-Mo . Asi, se calculd la matriz de

cambios para la primera etapa de cambio (figura 6.43).
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MCy o FASES
COMPONENTS E. AGREGACION Ms FL Almidén SS(S) Grasa Gas Total LE
Liguido 0421 0421 20,000
Adsorbido 0,000 0041 0,000 0,041
Gomoso
Agua Vitreo
Cristal
Gas 0,000 0,000
TOTAL 0,000 0,421 0,041 0,000 0,000 0,162 ¢ 20000
Liquido 0181 0,181
Adsorbido | % 000 0.000
Gomoso \ 0,000 0,000
Sélidos Solubles Vitreo \ 11,042 0,042
Cristal 0,000 0,000
Gas \
TOTAL 0,181 0,000 0,042 0,139
Liquido 0,000 0,000 tl
Adsorbido
Gomoso -0,079 0,000 0,079
Almidén Vitreo 0,000 -0,001 0,001
Cristal 0,000 0,000 0,000
Gas
TOTAL 0,000 0,079 0,001 0,080
Liquido 0 000 0,000
Adsorbido
Gomoeso 0,000 0,000 0,000
Proteina Vitreo 0,000 0,000 0,000
Cristal 0,000 0,000 0,000
Gas
TOTAL 0,000 0,000 0,000 0,000
Liguido 0,000 0,000
Adsorbido
Gomoso 0,000 0,000
Grasa Vitreo 0,000 0,000
Cristal 0,000 0,000
Gas
TOTAL 0,000 0,000
Liquido 0,000 0,000
Adsorbido
Gomoso -0,001 0,000 0,001
Fibra Vitreo 0,000 0,000 0,000
Cristal 0,000 0,000 0,000
Gas
TOTAL 0,001 0,000 0,000 0,001
GAS
|
I

Figura 6.43 Matriz de cambios para la primera etapa de cambio (MCy,)

definida en el proceso de remojo de garbanzo

En la figura 6.43 se puede observar como existe una entrada de

casi un 50% de la masa original en agua, ademas de un incremento de

un 14% en sélidos solubles. Estos solidos solubles provienen del

almidén que puede haber solubilizado y pasado a la fraccion liquida.
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6.3 Conclusiones

1. En estudios de rehidratacion en garbanzo, el analisis SAFES ha
permitido detectar 2 puntos criticos (2 y 4 horas de remojo) y
recomienda estudiar el proceso de rehidratacion en 3 etapas de
cambio.

2. Laincorporacion de agua a las capas mas externas de la semilla
de garbanzo, y la difusion de la misma hacia el interior del tejido
en forma de frente himedo de avance es el principal fenédmeno
responsable de los cambios que sufre el producto durante la
operacién de rehidratacion.

3. El avance del frente himedo induce transiciones de fase y
cambios de forma y tamafio en las células del tejido y de los
granulos del almiddn, que estan intimamente relacionados con
las caracteristicas texturales de la semilla rehidratada, asi como
con los cambios macroscépicos de forma y aspecto observados
en la semilla.

4. El andlisis de las propiedades mecanicas del garbanzo durante
su rehidratacion a partir de experimentos de puncién, ha
permitido establecer relaciones entre las propiedades mecanicas
a bajas deformaciones y las caracteristicas de la cubierta de la
semilla.

5. El andlisis microestructural (Cryo-SEM) realizado ha permitido
establecer una relacion entre el avance del frente humedo
observado microestructuralmente y el observado
macroscopicamente mediante la diferenciacion de aquellas

células dentro y fuera del frente de avance de humedad.
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6. Los experimentos de coccibn de las semillas rehidratadas

256

durante diferentes tiempos han permitido establecer que durante
esta etapa persiste la humectacion y lixiviacién de agua y sélidos
solubles iniciada durante el proceso de rehidratacion. La cinética
de ambos fendmenos se ve afectada por el tiempo que la semilla
haya estado sometida al proceso de rehidratacion y determina la
posibilidad de que tengan lugar cambios que afecten la textura
del producto obtenido al final del proceso.

El andlisis de las propiedades mecénicas de las semillas
rehidratadas y cocidas ha puesto de manifiesto que el
ablandamiento méaximo se consigue con 4 horas de rehidrataciéon
y 75 minutos de coccidn, siendo ésta la combinacion optima de

tiempos para ambos procesos.



7. ESTUDIO DE LAS RELACIONES AGUA-MATRIZ-
SOLUTO EN TEJIDO DE YUCA (Manihot sculenta)







7.1 Introduccién

7.1.1 La yuca como alimento basico

La yuca (Manihot esculenta Crantz) junto con el maiz, la cafa de
azucar y el arroz, constituyen las fuentes de energia mas importantes
en las regiones tropicales del mundo (Ceballos, 2002). Originaria de
América del Sur (Olsen y Schaal, 2001), la yuca se extiende
actualmente por Africa, Asia y América Latina, formando parte
fundamental de la alimentacion de méas de mil millones de personas
(FAO/FIDA, 2000).

Debido a su capacidad de adaptacion a condiciones ambientales
adversas, esta especie es de gran importancia socioeconémica para los
agricultores con acceso a tierras marginales y pocas alternativas de
produccion, y consumidores de pocos recursos econémicos. Esta raiz
no solo representa un alimento basico para muchas familias de escasos
recursos, sino que también ofrece muy buenas oportunidades para la
alimentacion animal, y ademds, es utilizada como materia prima para
fines industriales, tanto en el sector alimentario como en otros.

En el ambito internacional, la demanda de productos alternativos de
yuca se encuentra en crecimiento dado que la poblacion de origen latino
y su capacidad de consumo han aumentado en los Ultimos afios en los
paises desarrollados, y con ello, el interés de comerciantes por
productos étnicos. La yuca puede convertirse en materia prima basica
de una variedad de productos elaborados, contribuyendo eficazmente al
crecimiento en la demanda de esta raiz.

Por otra parte, y dado que las raices de yuca son altamente

perecederas, su procesado y transformacién es fundamental para su
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futuro, puesto que permite obtener productos mas estables y con un

mayor valor afiadido.

7.1.2. Descripcion de la raiz de yuca

El principal valor econémico del cultivo de yuca, sin duda alguna,
depende de sus raices. Esto es debido a su capacidad de reserva de
almidones, lo que constituye a la raiz como el oOrgano de
almacenamiento de energia de la planta. Externamente, las partes que
se distinguen en las raices tuberosas de una planta adulta de yuca son:
la porcién tuberosa propiamente dicha, y en su extremo superior, el
cuello o pedunculo, mediante el cual las raices tuberosas permanecen
unidas a tallo. Desde el cuello hasta el inicio de la raiz tuberosa, la raiz
permanece fibrosa.

Los tejidos que componen una raiz tuberosa son,
sucesivamente, de la parte externa hacia el interior, la cascara, la pulpa

y las fibras centrales (figura 7.1).

Peridermis -

\

N
" Vasos del xilema y fibras

Figura 7.1 Corte transversal de una raiz tuberosa de yuca (Dominguez et al.,
1983)
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La cascara esta compuesta por la peridermis y la corteza. La
primera la forman células de corcho (suber) muertas que envuelven la
superficie de la raiz. Puede presentar una coloracion que va desde el
blanco o crema hasta el café claro y el marrdn oscuro, caracteristica
gue es utilizada en la identificaciébn de cultivares. Por debajo de la
peridermis se encuentra la corteza o capa cortical (felodermis). Este es
un tejido de 1 a 2 mm de espesor, cuyo color varia desde el blanco, el
crema, hasta el rosado, y donde se encuentran comprimidos los tejidos
del floema, que contienen las mas altas concentraciones del tejido
cianogénico.

La pulpa constituye la parte utilizable de la raiz y, por lo tanto, es
el tejido de mayor relevancia econémica. Es una masa solida
compuesta principalmente por tejido secundario del xilema derivado del
cambium, conformada por células parenquimaticas. EI cambium del que
se derivan los tejidos de la pulpa, se encuentra en su parte mas externa
separando la pulpa de la corteza. Las células del parénquima que
conforma gran parte de la pulpa de la raiz de la yuca, contiene de uno a
numerosos amiloplastos, dentro de los cuales se va acumulando el
almidon en forma de granulos mas o menos esféricos y de tamafio
variable, oscilando entre 2 y las 30 micras.

En el centro de la raiz hay filas de vasos duros de xilema y

esclerénquima, los cuales forman las fibras centrales de la raiz, cuya

dureza, longitud y anchura son caracteristicas varietales de relevancia
econOmica, pues afectan principalmente a la calidad culinaria y al

aspecto de las raices cuando son cocinadas para el consumo humano.
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7.1.3 Composicion quimica y valor nutritivo de la raiz de yuca.

Los resultados del analisis nutricional de la raiz de yuca son, por
lo regular, muy constantes, habiendo cambios menores asociados a la
variedad de yuca, la edad de la planta a la cosecha y las condiciones
ambientales (Gil y Buitrago, 2002).

La raiz de yuca estd compuesta basicamente por agua (60%-
65%) y carbohidratos (32%-37%), constituidos principalmente por
azucares y almidén. Este ultimo representa la mayor parte de estos
carbohidratos, constituyendo el 80% del extracto no nitrogenado segun
Gil y Buitrago (2002), y el 96% segun Ceballos y de la Cruz (2002),
siendo, por tanto, el principal componente de la materia seca de la raiz.

Una de las principales caracteristicas asociadas a la raiz de yuca
es su bajo contenido en proteina cruda y aminoacidos. Se considera
notable, por ejemplo, su deficiencia en los aminoacidos esenciales
metionina, cistina y triptéfano. En cambio, contienen en exceso,
arginina, acido aspartico y acido glutdmico en comparacién con los
aminodcidos restantes. Este bajo nivel de proteina puede tener un
efecto indeseable en el sustento de millones de personas que dependen
de la yuca, que pueden enfrentarse al riesgo de una deficiencia proteica
crénica (Ceballos et al., 2006). Aproximadamente, el 50% de la proteina
de la raiz corresponde a proteina verdadera (nitrdgeno proteico),
mientras el otro 50% 0 mas esta constituido por aminoacidos en forma
libre (&cidos aspértico y glutamico) y por componentes no proteicos,
entre los cuales destacan los nitritos, nitratos y compuestos
cianogénicos. Aunque la mayoria de las variedades comerciales
muestran contenidos de proteina que fluctian entre el 2% y el 4%
(sobre una base seca) se han encontrado variedades con niveles
mayores del 10% (Gil y Buitrago, 2002).
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Los estudios realizados en cuanto al contenido en vitaminas de
la raiz de yuca no resultan del todo claros. Mientras que segun Gil y
Buitrago (2002) el contenido en vitaminas de las raices de yuca es
minimo, existiendo trazas de vitamina C y betacaroteno o provitamina A,
para Chavez et al. (2005) la raiz de yuca es una valiosa fuente de
caroteno. Segun este autor, este caroteno contenido en la yuca puede
ayudar a aliviar deficiencias cronicas en vitamina A en poblaciones
humanas.

La yuca, al igual que la mayoria de los cultivos de raiz, contienen
pequefias cantidades de vitaminas del grupo B (tiamina y riboflavina),
que son suficientes para complementar la ingesta alimentaria normal
(Gil y Buitrago, 2002). Al igual que otras raices y tubérculos, la yuca
contiene cantidades considerables de fibra alimentaria que, aunque
presenta pequefias variaciones de acuerdo con la variedad de la planta
y la edad de la raiz, sus valores no son superiores al 1,5% (Gil y
Buitrago, 2002).

El contenido en minerales esta entorno al 1,5% - 2,5% (Ceballos
y de la Cruz, 2002). Chavez-Méndez et al., en 1998 encontraron un
contenido medio en sodio, para 600 genotipos en yuca, de 1230 mg/kg,
330 mg de Al/kg y 230 mg Fe/kg.

Todos los cultivos de raiz tienen un contenido muy bajo de
lipidos, encontrandose en una concentracibn minima en el caso de la
raiz de yuca. Estos lipidos son, principalmente, lipidos estructurales de
la membrana celular, que aumentan la integridad de las células, ofrecen
resistencia a las contusiones, ayudan a reducir el pardeamiento
enzimatico y tienen escasa importancia nutricional (Mondy y Mueller,
1977).
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Existen también varios compuestos secundarios en los tejidos de
la raiz, como los polifenoles, involucrados en el deterioro fisioldgico
después de la cosecha, y los taninos.

Dentro de la raiz de yuca, el mayor porcentaje de proteina,
grasa, fibra y minerales (ceniza) se registra en la corteza, mientras que
los carbohidratos se localizan en la pulpa, existiendo pues diferencias

nutricionales entre las distintas partes de la raiz (Gil y Buitrago, 2002).

7.1.4 Aspectos antinutricionales de la yuca: contenido en &cido
cianhidrico (HCN)

Uno de los aspectos mas relevantes en la utilizacién de la yuca
es la presencia del glucésido cianogénico llamado linamarina. Este
glucésido, en presencia de una enzima, principalmente la linamarasa, y
de acidos, se hidroliza produciendo éacido cianhidrico en dosis que
pueden ser desde inocuas hasta mortales. Esta reaccién ocurre de
manera espontanea en los tejidos descompuestos de la planta o en el
tracto digestivo de los animales (Ojo y Deane, 2002).

La concentracién de glucésidos cianégenos aumenta desde el
centro del tubérculo hacia fuera (Bruijn, 1973), siendo generalmente, el
contenido de cianuro mayor en la cascara (corteza) de la raiz. Se
encuentra también, aunque en menor cantidad, en las hojas y en otros
organos de la planta sin que se conozca alguna variedad de yuca que
carezca de ciandgenos (Ceballos y de la Cruz, 2002).

Las diferentes variedades de yuca cultivadas se clasifican,
normalmente entre aquellas variedades denominadas “amargas” y la
denominadas “dulces”. Normalmente, esta denominacion referida al
sabor de la raiz cruda, tiene una relacion con el contenido en acido
cianhidrico (HCN) de la raiz. Asi, una variedad de yuca puede ser

amarga y altamente toxica si el contenido en HCN es elevado (mas de
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100 ug de HCN/100 g) o puede ser dulce si éste es bajo (menos de 50
g de HCN/100 g).

Los métodos convencionales de preparacion culinaria de la yuca
son efectivos para reducir el contenido de los cian6genos hasta niveles
inocuos. Sin embargo, el consumo de raices de una variedad amarga
sin cocinarlas adecuadamente y cuando la dieta es carente en proteinas
y yodo (condiciones que se dan en las hambrunas y en las guerras)
puede dar lugar a una intoxicacién por cianuro que afectaria seriamente
la salud de la poblacién consumidora. Rosling, en 1987, consideraba

gue una ingesta superior a 20 mg por 100 g de yuca resulta toxica.

7.1.5 El almidén de yuca

El almidén, una de las sustancias de reserva dominantes en la
naturaleza, puede hallarse como pequefios granulos depositados en
semillas, tubérculos y raices de distintas plantas. Los granulos de
almidon estdn compuestos por dos polisacaridos: amilosa y
amilopectina, siendo éste ultimo el mayor componente.

Las caracteristicas tipicas del almidén de yuca son diferentes a
las del obtenido a partir del maiz o la patata, lo que crea un nicho en el
que ciertos procesos industriales pueden preferir la utilizaciéon de un
almidoén u otro.

El almidon de yuca contiene un pequefio porcentaje de
sustancias grasas, comparado con los almidones de los cereales (maiz
y arroz), los cuales contienen respectivamente, 0,6% y 0,8% (Ceballos y
de la Cruz, 2002). Esta composicion favorece al almidon de yuca, ya
gue estos lipidos forman un complejo con la amilosa, la cual, tiende a

reprimir el hinchamiento y la solubilizacion de los granulos de almidon.
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Ademads, la presencia de sustancias grasas puede crear problemas por
la tendencia a enranciarse durante el almacenamiento.

El promedio del contenido de amilosa en almidon de yuca, al
igual que en el de arroz, es de 17%, en el de maiz de 26%, en el de
patata de 24% y en el maiz ceroso, de menos de un 1%. El contenido
de amilosa de los almidones esta relacionado muy fuertemente con
algunas de sus propiedades, como la resistencia a la retrogradacion
(Ceballos y de la Cruz, 2002).

El almidén de yuca gelatiniza como el almidén de arroz o de
maiz ceroso, a temperaturas relativamente bajas (60-67°C); el pico
méximo es alcanzado rapidamente, lo que implica que es un almidén
facil de cocinar y requiere menor consumo de energia durante su
coccion. Ademads, tiene una tendencia baja a la retrogradacion y
produce un gel muy claro y estable (Ceballos y de la Cruz, 2002). En
exceso de agua, gelatiniza a temperaturas por encima de 69°C, aunque
la viscosidad de la pasta es inicialmente alta, ésta decae bruscamente
con solubilizacion continuada y agitacién por encima de 90°C. Con un
subsiguiente  enfriamiento no hay formacion de gel. Este
comportamiento del almidébn de vyuca lo hace conveniente
tecnolégicamente como sustrato para procesos hidroliticos, pero
inapropiado como sustituto para los almidones de cereales en procesos

gue requieren retrogradacion.

7.1.6 Comercio y usos de la yuca

El grueso de los intercambios comerciales de la raiz de yuca,
consiste en granulos y trozos para la alimentacién animal y el resto en
almidén y harina para el consumo humano y usos industriales. El

comercio de yuca fresca es bastante limitado debido a la voluminosidad
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y caracter perecedero de las raices, por ello, se reduce casi
exclusivamente a intercambios entre paises limitrofes. La mayor parte
de la produccién se consume en el pais que la produce, es decir, es
autoconsumida localmente y escasamente se exporta o importa. El
reciente aumento de las poblaciones originarias de América Latina y el
Caribe y de Africa en algunos paises desarrollados ha dado lugar a la
intensificacion de la exportacion de yuca fresca de esas regiones hacia
América del Norte y Europa. El comercio de raices frescas de yuca
podria expandirse en el futuro, aunque para ello sera necesario mejorar
los métodos de manipulaciéon para asegurar que las raices de calidad
lleguen a su destino.

La yuca se caracteriza por su gran diversidad de usos. De esta
planta se aprovechan todos sus érganos para la elaboracion de infinidad
de productos y subproductos para la alimentacién y nutricibn animal y
humana. A su vez, los tubérculos de yuca, principalmente su almidén,
son un recurso que puede ser utilizado con fines industriales, que van
desde la industria textil o papelera hasta la generacion de energia
renovable. El 25% de la produccién mundial de yucca es utilizada rn la
fabricacibn de piensos para animales (FAO, 2006), siendo éste el

segundo uso mas importante de esta raiz a escala mundial.
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7.2 Resultados y discusion

7.2.1 Caracterizacion fisicoquimica de la materia prima

Para caracterizar la materia prima utilizada, se determind la
humedad, la a,, y el contenido en soélidos solubles del tejido de cada una
de las diferentes partes que conforman la raiz de yuca, como del tejido
de yuca en su conjunto, tal y como queda definido en el apartado 3.1 de
Materiales y Métodos. Los resultados obtenidos se muestran en la tabla
7.1.

Tabla 7.1 Propiedades fisicoquimicas del tejido de yuca fresca

v (kg agua/kg) x> (kg ss/kg) a,
Capa exterior 0,792+0,002 0,067+0,0003 0,994+0,002
Parte Central 0,658+0,015 0,056+0,002 0,988+0,002
Médula 0,685+0,006 0,058+0,0003 0,992+0,0006
Global 0,724+0,086 0,057+0,006 0,988+0,002

Estos resultados indican la existencia de diferencias en la
composicion de las distintas partes de tejido de yuca, posiblemente
debidas a la diferente estructura de las mismas. La parte central, mas
rica en almidon, presenta una menor humedad y a,, en comparacién con
la médula y la parte exterior. Este hecho muestra un perfil de
humedades y a, de sentido opuesto al del contenido en almidon,
manifiesta que las diferentes partes del tejido de yuca no estan en
equilibrio entre ellas, existiendo una cierta compartimentacion que

impide el flujo de agua entre las mismas.
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7.2.2 Estudio de la metodologia para la determinacion de
humedad en tejido de yuca

En el presente trabajo, se analizaron diferentes métodos de
determinacion de humedad en yuca, con la finalidad de seleccionar el
més adecuado para esta materia prima.

Se ensayaron tres métodos diferentes, descritos en el apartado
3.2.1 del presente documento, para cada parte del tejido de yuca. Los

resultados obtenidos se presentan en la tabla 7.2.

Tabla 7.2 Resultados de la aplicacion de los distintos métodos de andlisis de
humedad (kg agua/kg) en tejido de yuca fresca

Capa exterior  Parte central Médula Global
105°C Normal  0,728+0,0006 0,642+0,014 0,710+0,013 0,658+0,009
105°C Doble 0,725+0,004  0,632+0,009 0,680+0,0004 0,656+0,002
70°C 0,738+0,008  0,616+0,019 0,650+0,059 0,664+0,004

La realizacibn de un andlisis estadistico de los resultados
obtenidos (andlisis de varianza ANOVA) estableci6 la no existencia de
diferencias significativas entre los métodos estudiados para un nivel de
confianza de un 95%. La figura 7.3, muestra para un nivel de confianza
de un 95%, las medias y los intervalos LSD para la variable humedad
en funcién del método. La figura 7.4 muestra para un nivel de confianza
del 95%, las medias y los intervalos LSD para la variable humedad en
funcién de la zona estudiada. De nuevo, aparecen diferencias en cuanto

a la composicién de las diferentes partes del tejido.
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7.2.3 Deshidratacion por aire caliente a baja temperatura

Previo paso para el estudio de la adsorcién de agua por el tejido
de yuca, se realiz6 una deshidratacion por aire caliente a baja
temperatura (40°C) de laminas de yuca. Con la finalidad de evaluar el
comportamiento del tejido durante la misma, se realiz6 un seguimiento
en la evolucion del peso, volumen y dimensiones de las muestras a lo
largo del tiempo, hasta alcanzar peso constante.

El flujo de agua que tiene lugar durante el proceso de secado
provoca variaciones de masa y de volumen en las muestras de yuca.
Como se puede observar en la figura 7.4, todo incremento de volumen
esta asociado a un incremento de masa por lo que se puede considerar
que la disminucién de volumen durante el proceso esta provocado,
exclusivamente, por el flujo de agua entre la lamina de yuca y el aire.
Estas variaciones de volumen pueden observarse en la figura 7.5,
donde se aprecia una disminucion mas acusada del mismo al inicio del
proceso, cuando las pérdidas de agua son mayores, y mas lentamente
después, a medida que disminuye también la velocidad de la pérdida de

masa.
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Figura 7.4 Relacién incremento de masa-incremento de volumen durante el
proceso de secado a 40°C de laminas de yuca

269



P

% 500 1000 1500 2000 2500 3000
.0’2 4 {
-0,4 {{ % { {
-0,6 { % {

-0,8 -

AV

Figura 7.5 Variacion de volumen de laminas de yuca durante el proceso de
secado a 40°C

En la figura 7.6 se muestra el contenido relativo de humedad del
solido (kg agua/kg ms) en funcién del tiempo de secado. Dentro del
secado de laminas de yuca, se puede observar una etapa inicial donde
se produce una pérdida de agua de manera muy rapida (pendiente muy
pronunciada), siendo este descenso mas moderado (menor pendiente)
en las horas posteriores hasta que finalmente se llega a la humedad de
equilibrio con el ambiente (X"= 0,04 kg agua’/kg ms) a las 24 horas de

deshidratacion.
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Figura 7.6 Variacion de humedad de laminas de yuca (X"/X"o) durante el
proceso de secado a 40°C
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7.2.4 Relaciones humedad-actividad de agua. Isotermas de
sorcion

7.2.4.1 Determinacion de isotermas de adsorcion y desorcién de
agua a 10°C, 30°C y 50°C

Las isotermas de sorciébn de agua, como se ha comentado
anteriormente, representan la relacion entre el contenido en agua de un
alimento y su actividad de agua a una temperatura dada (Labuza y
Hyman, 1998). El conocimiento de esta relacion es esencial en la
interpretacion del comportamiento de un determinado tejido cuando es
sometido a condiciones o procesos que impliquen un intercambio de
agua con el ambiente.

En el presente estudio, se determinaron las isotermas de
adsorcion y desorcion del tejido de yuca a 10°C, 30°C y 50°C. En la
figura 7.7 se muestran las isotermas de desorcién a 10°C, 30°C y 50°C,
mientras que en la figura 7.9 se muestran las isotermas de adsorcion de
agua a 10°C, 30°C y 50°C.

Tal y como se ha comentando en apartados anteriores de la
presente tesis doctoral, la grasa puede tener un efecto importante en
cuanto a la forma de la isoterma de sorcién de agua en alimentos. En el
presente estudio, se represento la a,, frente al contenido en humedad de
la matriz, es decir, del total sin el agua y sin grasa. Para este fin, se
tombé como contenido en grasa de la yuca el promedio para 13
variedades dulces publicado por Padonou et al. (2005) (0,0056 kg
lipidos/kg ms).
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Figura 7.7 Isotermas de desorcion de agua en yuca a 10°C, 30°C y 50°C, la
humedad se representa como kg agua/kg ms sin grasa

N
o
]

=
a1
|

o
(6]
Riro

X"(kg agua/kg matriz)
[y
fe)

o opo o A0 &

°
o

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
© 10°% o 30°C A 50°C

Figura 7.8 Isotermas de adsorcién de agua en yuca a 10°C, 30°C y 50°C, la
humedad se representa como kg agua/kg ms sin grasa

Las isotermas tanto de adsorcion como de desorcion obtenidas
experimentalmente presentan la forma tipica correspondiente al tipo lll,
dentro de la clasificacion realizada en 1940 por Brunauer (Brunauer et
al.,, 1940). Este tipo de isotermas corresponde, normalmente, a
productos que contienen algun tipo de sélido hidrosoluble (Rahman y
Labuza, 2002).

Tanto en las isotermas de adsorcion como en las de desorcion,

se pueden distinguir dos regiones claramente diferenciadas: una
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primera regién de baja humedad, que comprende un tramo de curva
practicamente horizontal desde X"=0,061 kg agua/kg matriz hasta
X"=0,210 kg agua /kg matriz aproximadamente en el caso de las
isotermas de adsorciéon de agua, y desde X"=0,066 kg agua/kg matriz
hasta X"=0,234 kg agua/kg matriz para el caso de las isotermas de
desorcion, y que corresponde a a, bajas, y un segundo tramo,
practicamente vertical, para a,, altas.

La forma casi horizontal de este primer tramo indica que en esta
zona el agua esté adsorbida en forma de monocapa, por lo que no tiene
practicamente movilidad, y su disponibilidad para las reacciones
guimicas esta muy limitada. A medida que la humedad va
incrementandose de manera muy sutil, la a, sufre incrementos
considerables, desde valores de 0,14 hasta 0,85 para el caso de las
isotermas de adsorcién y desde 0,20 hasta 0,89 para las isotermas de
desorcion de agua. Esta caracteristica puede estar relacionada con la
presencia de carbohidratos, principalmente almidén, en el tejido de
yuca. Estos disponen de pocos puntos activos para retener agua, por lo
que gran parte de la misma queda disponible para reaccionar, lo que
explica el rapido deterioro de la raiz.

La segunda region que se distingue en las isotermas es aquella
gue abarca la zona de humedades desde 0,21 kg agua/kg matriz hasta
1,30 kg agua/kg matriz, que corresponden a a,, entre 0,85 y 0,98 para
las isotermas de adsorcion y la zona de humedad de entre 0,234 kg
agua/kg matriz hasta 1,740 kg agua/kg matriz correspondiente a una a,
de entre 0,89 y 0,99, aproximadamente, para las isotermas de
desorcion. En esta zona, la movilidad del agua es cada vez mayor, por
lo que al aumentar minimamente la a, en el producto, su humedad
aumenta considerablemente, lo que aumenta el riesgo de

contaminacioén en el producto, convirtiéndolo en facilmente perecedero.
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En general, hay que tener en cuenta que, debido al caracter
exotérmico del fenbmeno de adsorcién, cabria esperar que un aumento
de la temperatura se tradujera en una pérdida de humedad del producto
en equilibrio con una humedad relativa dada, es decir en un
acercamiento de la isoterma hacia el eje de la a,, 0 lo que es lo mismo,
en un aumento de la a,, para el mismo contenido en humedad.

En la figura 7.7 se puede observar una minima relaciéon entre la
temperatura de la isoterma y la forma de ésta en fendmenos de
desorcion de agua. Este mismo comportamiento se ha descrito para
isotermas de otros productos con alto contenido en almidén como la
patata dulce (Chen, 2002), para un intervalo de temperatura de entre
5°C y 50°C, o para productos derivados de la yuca, como el fufu y la
tapioca (Sanni et al., 1997), para un intervalo de 25°C a 45°C, donde se
apreciaba que a mayor temperatura, la curva se acercaba al eje de
abscisas.

El cambio que en una determinada isoterma se observa en la a,
a medida que varia el contenido en agua del alimento, es diferente si el
agua se retira de éste (desorcion) o se afiade al mismo (adsorcion).
Este fendmeno, denominado histéresis, es un factor importante a tener
en cuenta cuando se van a manejar productos con diferentes niveles de
humedad. En las figuras 7.9, 7.10, y 7.11 se muestran las isotermas de

adsorcion y desorcion para 10°C, 30°C y 50°C, respectivamente.
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Se puede observar en los tres casos que ambas curvas
practicamente se superponen, quedando la de desorcion ligeramente
por encima de la de adsorcion, formando un I6bulo de histéresis muy
pequefio a 10°C, y practicamente inexistente a 30°C y 50°C. Aunque los
alimentos ricos en almidén han sido descritos como productos con una
gran asa de histéresis hasta una a,=0,70 (Rahman y Labuza, 2002), en
este producto solo se da una cierta histéresis a una temperatura de
10°C, en consonancia con el hecho de que la histéresis total en un
producto disminuye a medida que aumenta la temperatura de sorcion
(Rahman y Labuza, 2002). En la practica, el fendbmeno de histéresis
puede tener importantes consecuencias, por ejemplo, en la produccion
de alimentos deshidratados que deben ser rehidratados antes de su
comercializacion es posible encontrarse con un producto cuya actividad
de agua sea superior a la esperada, con el consiguiente peligro de

deterioro.

7.2.4.2 Modelizacion de las isotermas de sorcién de agua

Se realiz6 la modelizacién de las isotermas de adsorcion y
desorcion de agua a 10, 30 y 50°C, mediante los modelos propuestos
en el apartado 3.7.4 de Materiales y Métodos.

Con el objetivo de evaluar la bondad del ajuste de cada
ecuacién, se calculé el médulo medio de desviacion en porcentaje,
p(%), definido por la ecuacion 7.1, donde X" calc. representa la
humedad (kg agua/kg matriz) obtenida de la aplicaciéon del modelo para
un determinado valor de a,, X" exp. representa el valor de humedad (kg
agua/ kg ms) obtenida experimentalmente y n es el nimero de puntos

de la isoterma tomados.
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X"calc, - XWexpi|
X"exp, |
p= - 100 (7.1)

-

I
S

En la tabla 7.3 se muestran los pardmetros definitorios de cada
modelo obtenidos, asi como la bondad del ajuste (R?) y la desviacion

media del modelo respecto de los datos experimentales (p(%)).

Tabla 7.3 Parametros de los modelos aplicados, ajuste obtenido en la
aplicacion del modelo (R?) y bondad del ajuste obtenido (p(%))para isotemas
de adsorcién y desorcién de agua en yuca a 10, 30 y 50°C

Desorcién Adsorcién
B.E.T. Xuwo C R p(%) | Xwo C R p(%)
10 0,051 -19,13 0,9759 50,25] 0,050 -14,42 0,9457 65,58
30 0,044 -12,15 0,9802 71,14] 0,043 -9,96 0,9757 39,79
50 0,032 -8,150 0,9821 22,10 | 0,031 -7,574 0,9818 21,95
G.AB. Xwo C K RZ  p(%) | Xwo C K R  p(%)

10 0,055 -38,96 0,951 0,8882 16,14| 0,052 -42,69 0,915 0,8041 16,54
30 0,048 -20,87 0,953 0,9269 13,04| 0,047 -11,199 0,960 0,9722 13,07
50 0,041 -18,01 0,956 0,9679 12,98 | 0,037 -6,87 0,966 09597 12,93

Oswin B A R>  p(%) B A R®__ p(%)
10 0,546 0,121 0,9597 18,42 | 0,373 0,121 0,979 9,91

30 0,513 0,107 0,9827 12,70 | 0,531 0,106 0,9652 13,32

50 0,432 0,090 0,9991 2,51 | 0,535 0,086 0,9857 6,62

Henderson A k R’ p(%) A k R’ p(%)
10 1,751 27,208 0,9893 22,77 | 1,817 29,624 0,9735 14,55

30 1,634 25,264 0,9829 20,55 0,998 7,186 0,9729 19,77

50 1,139 16,371 0,9772 38,46 0,815 6,015 0,9579 19,04

Iglesias B A R’ p(%) B A R p(%)
10 0,680 -1,080 0,961 27,66 | 0,561 -1,006 0,9906 16,68

30 0,707 -1,156 0,9463 26,30 | 0,641 -1,111 0,94 2451

50 0,867 -1,338 0,91 32,03 0,897 -1,374 0,8919 24,68

Caurie A r R’ p(%) A r R’ p(%)
10 20,979 1,816 0,9898 23,56 | 19,494 1,734 0,9706 16,33

30 23,649 1,868 0,986 21,97 | 23,301 1,847 0,9778 19,97

50 33,862 2,224 0,976 33,85)42,632 2,674 0,9152 18,17

Halsey mod. b [@ r R’ p(%) b C r R p(%)

10 -0,034 5,6278 1,748 0,991 11,16]0,0166 -9,6077 2,0833 0,9788 10,32
30 -0,034 5,6278 1,6974 0,9928 7,71 |0,0166 -9,6077 1,8728 0,9943 7,95
50 -0,034 5,6278 2,1563 0,995 6,68 | 0,0166 -9,6077 1,5662 0,9927 5,09

Como se puede apreciar a partir de los resultados presentados,
los modelos de Oswin y Halsey modificada son los que mejor ajustan a
los resultados experimentales de las isotermas de adsorcion y de

desorcion, con pequefias diferencias segun la temperatura de la
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isoterma. Por otro lado, los modelos de B.E.T. e Iglesias y Chirife
dieron unos resultados muy pobres, probablemente (sobre todo en el
caso del modelo de B.E.T.) debido a que es un modelo definido para
describir la adsorcién de agua en la zona de la monocapa, y en este
caso ha sido aplicado a un rango de a, muy amplio. Estos resultados
concuerdan con los publicados para otro producto amilaceo como es la
patata, donde se describen los modelos de B.E.T. (McLaughlin y
Magee, 1998) y Henderson (Chen, 2002) como aquellos que daban un
ajuste mas pobre, mientras que los modelos de Oswin (Chen, 2002),
G.A.B. (Wang y Brennan, 1991; McLaughlin y Magee, 1998) y Halsey
(Chen, 2002) dan un mejor ajuste. Para productos derivados de la yuca
como son el fufu y la tapioca, se ha hallado que, para un rango de
temperaturas de entre 25°C y 45°C, el modelo de G.A.B. es el que
mejor ajusta mientras que B.E.T. es el que peores resultados da (Sanni,
et al., 1997). En cambio, y contrariamente a lo publicado para patata y
para derivados de la yuca, para un sistema almidén-agua, se ha
encontrado que el modelo de G.A.B. no es un modelo adecuado para
definir este tipo de sistemas (Viollaz y Rovedo, 1999).

Uno de los pardmetros mas importantes y con sentido fisico
que se pueden extraer a partir de la modelizacién de las isotermas de
sorcion de agua es el de humedad de monocapa, Xwo (kg agua/kg
matriz), puesto que representa un agua fuertemente unida a lugares
especificos, por lo que la cantidad de energia necesaria para eliminarla
es muy elevada. Normalmente, se considera que la humedad de
monocapa es el limite al cual puede llevarse a cabo un proceso de
secado. Experimentalmente, esta humedad de monocapa se puede
hallar a partir de varios modelos predictivos, tal y como se ha
comentado en el capitulo 2 de la presente tesis doctoral. De entre todos

estos modelos, los de B.E.T. y G.A.B. son los més utilizados y los que
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permiten el calculo de este pardmetro de una forma mas fiable.
Experimentalmente, se ha encontrado que el valor de la humedad de
monocapa de B.E.T. es siempre menor que el de G.A.B., mientras que
la constante de energia de G.A.B. resulta siempre menor que la de
B.E.T. (Timmermann, 2003), como se puede comprobar en el valor de
los pardmetro resultantes en el presente analisis.

En el presente estudio, se aprecia que los valores de monocapa
difieren tanto para el modo de sorcién de agua (adsorcién o desorcion)
como para la temperatura de la isoterma, y el modelo empleado en su
calculo, estando entre 0,031 kg agua/kg matriz para la isoterma de
adsorcién a 50°C (B.E.T.) y los 0,055 kg agua/kg matriz para la isoterma
de desorcion a 10°C (G.A.B.). Asi, se puede observar como a mayor
temperatura menor es la humedad de monocapa de la isoterma,
coincidiendo con los resultados obtenidos por otros autores para
isotermas de patata (Wang y Brennan, 1991; MclLaughlin y Magee,
1998; McMinn y Magee, 1999) y de derivados de yuca (Sanni et al.,
1997). Esto es, probablemente, debido a la disminucién de adsorcién de
agua por parte de la matriz a temperaturas crecientes, lo que ya se ha
comentado anteriormente en el presente documento. Ademas,
considerando los cambios estructurales en los polimeros de almidén a
temperaturas crecientes, se puede considerar que en estos polimeros,
las interacciones por puentes de hidrogeno se reduce con un
incremento en temperatura debido a una reduccion de la disponibilidad
de puntos activos para el enlace con agua, por lo que el contenido de
agua en la monocapa disminuye (McLaughlin y Magee, 1998).

Ademas, los valores de humedad de monocapa son
minimamente mayores para la isoterma de desorcion que para la de
adsorcion tanto si el célculo se realiza mediante el modelo de B.E.T.

como si se realiza mediante el modelo de G.A.B., siendo mucho mayor
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la diferencia entre la humedad de monocapa para adsorcion y desorcion
si se utiliza en su calculo el modelo de G.A.B. Esto implica que, para un
rango de a,, bajo, cercano a la monocapa, la yuca adsorbera una mayor
cantidad de agua si proviene de yuca fresca, que si se trata de yuca
previamente deshidratada. Este es un hecho que puede resultar de
importancia en el procesado de la yuca, debido a que, en la mayoria de
los casos, la yuca es un alimento que es deshidratado en origen para su

conservacion debido a su alta perecibilidad.

7.2.5 Analisis del efecto de la temperatura en el fenémeno de
desorcion de agua en yuca. Calor isostérico de desorcion de agua

Tal y como se ha visto en anteriores apartados del presente
capitulo de tesis doctoral, parece existir una relacion entre la
temperatura y ciertas caracteristicas de las isotermas relacionadas con
propiedades fisicoquimicas y termodindmicas de la yuca. En el presente
apartado se procedera a su analisis mas pormenorizado, haciendo

hincapié en las implicaciones que esta relacién supone.

7.2.5.1 Humedad de monocapa

Como se ha podido observar en el apartado anterior del presente
documento, parece existir una relacion entre los valores de humedad de
monocapa y la temperatura. Para corroborar este hecho, se represento,
la humedad de monocapa calculada por B.E.T. y por G.A.B. frente a la
inversa de la temperatura de la isoterma, para el proceso de adsorcion y

desorcion de agua (figura 7.12).
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Figura 7.12 Logaritmo neperiano de la humedad de monocapa (kg agua/kg
matriz) frente a la inversa de la temperatura (K), para el proceso de adsorcion
calculado por G.A.B.(0) y B.E.T. (o) y para el proceso de desorcion calculado
por G.A.B. (o) y B.E.T.( ¢), con sus respectivos ajustes lineales.

Se puede comprobar la clara relacion existente entre la humedad
de monocapa y la temperatura, hallandose en todos los casos un
coeficiente de correlacion (R) superior a 0,97. Ademas, queda patente
gue, mediante el modelo de B.E.T., practicamente no existen diferencias
en la humedad de monocapa obtenida de los procesos de adsorcion y
desorcion y, por lo tanto, se podria decir que, segun este criterio, no
habria histéresis, al menos, a bajas a,. Sin embargo, si para el calculo
de la humedad de monocapa se usa el modelo de G.A.B. si se obtienen
diferencias en cuanto a los valores para adsorcién y desorcidén. Las
mayores diferencias en cuanto a los valores de humedad de monocapa
para adsorcidon y desorcion se encuentran a mayor temperatura, en
discrepancia con la primera aproximacion realizada en el presente

estudio.
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Mediante una aproximaciébn a la ecuacion de Arrhenius
(ecuacion 7.2) es posible calcular la energia de activacion del proceso
(Ea kd/mol).

'n(XWO)=_?Ea($j (7.2)

Donde R es la constante universal de los gases ideales (8,314
kJ/kmol K).

La energia de activacion del proceso calculada mediante la
ecuacién 7.2 para el modelo de B.E.T. resulté de -8949 kJ/kmol,
mientras que la energia de activacion para la humedad de monocapa

calculada mediante la ecuacién de G.A.B. fue de —5503 kJ/kmol.

7.2.5.2 Propiedades termodinamicas

La termodinamica es una de las aproximaciones usadas para
entender las propiedades del agua y calcular los requerimientos de
energia asociados con la transferencia de calor y masa en sistemas
biolégicos (Fasina, 2006).

Algunas propiedades termodinamicas pueden ser calculadas a
partir de las isotermas de sorcién. Algunas funciones termodinamicas
usadas en el analisis del comportamiento respecto a la sorcién de agua
de sistemas biologicos incluyen el calor total de sorcién, el calor de
sorcién, el diferencial de entropia, el diferencial de entalpia, la
compensacion entalpia-entropia, o la entalpia y entropia integrales
(Fasina, 2006). Estas funciones son necesarias en el andlisis de los
requerimientos en energia en el proceso de deshidratacion y para

predecir los pardmetros cinéticos en el fenémeno de sorcion.
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7.2.5.2.1 Calor de vaporizacién

El calor de vaporizacién es la energia requerida para transferir
moléculas de agua del estado vapor a la superficie sélida y viceversa
(Aviara y Ajibola, 2002). En procesos de adsorcién y desorcién es la
energia necesaria para transferir moléculas entre la superficie sélida y el
estado vapor, siendo, ademas, una medida del trabajo realizado por el
sistema (Fasina et al., 1999).

Este calor, puede ser estimado aplicando una modificacion de la
ecuacion de Clasius-Clapeyron (ecuacién 7.3) (Aviara y Ajibola, 2002).

Inp" = Inp? +C (7.3)
hy

Donde p“ es la presién de vapor de agua (N/m?), p“, es la
presion de vapor de saturacién del agua (N/m?), C es una constante,
L/hy es la relacion entre el calor de vaporizacion del agua en el material
y el calor latente del vapor de agua.

En la figura 7.14 se muestra la representacion del Inp" frente a

Inp”, para cada nivel de humedad en el proceso de desorciéon de agua

en ldminas de yuca. Mediante la ecuacion 7.3 se calcul6 la relaciéon L

fg
y la constante C para cada nivel de humedad.
El resultado obtenido y los ajustes de cada recta, se presentan

en la tabla 7.4.
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Figura 7.13 Representacion del logaritmo neperiano de la presién de vapor de
agua pW(N/mZ) frente al logaritmo neperiano de la presion de vapor agua
saturada p“o (N/m?), correspondiente a cada temperatura, para cada nivel de
humedad (kg agua/ kg matriz) para el proceso de desorcién de agua en yuca

Tabla 7.4 Ratio calor de vaporizacion del agua en el material frente al calor
latente del vapor de agua saturado (L/hg), constante C y bondad de ajuste (R?
para cada nivel de humedad en desorcion de agua en yuca (kg agua/kg matriz)

X" L/hy C R*
1,729 1,0058 -0,0558 1
0,729 1,0087 -0,0903 1
0,233 1,0120 -0,2319 1
0,147 1,0524 -0,7856 0,9998
0,099 1,1040 -1,5830 0,9986
0,089 1,1662 -2,3119 0,9995
0,065 1,2026 -3,6025 0,9995

En la figura 7.14 estd representado el ratio entre el calor de
vaporizacion del agua en el material y el calor latente del vapor de agua

saturado (L/hg) frente a la humedad (kg agua/kg matriz).
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Figura 7.14 Ratio entre el calor de vaporizacion del agua en el material y el
calor latente del vapor de agua saturado (L/hg) frente a la humedad (kg
agua/kg matriz)

En la figura 7.14 se puede observar que el calor de vaporizacién
del agua aumenta al disminuir la humedad. Esto puede confirmar el
hecho de que a altos niveles de humedad, disminuye la fuerza de
adsorcion del agua con la matriz. Para una humedad del producto de
0,233 (bs) el calor de desorcion del material se aproxima al del agua
pura (L/hy=1). Este valor se aproxima al publicado por Aviara y Ajibola,
(2002) para isotermas de desorcion en yuca, con un rango de
temperaturas de entre 30°C y 60°C, que resulta de 0,36 (bs).

Para Iglesias y Chirife (1976) el contenido en humedad para el
cual el calor de sorcién se aproxima al calor de vaporizacion del agua
puede ser un indicativo del punto a partir del cual el agua se encuentra
en forma libre en el producto. En este caso, y a partir de los resultados
obtenidos, se puede comprobar que en el caso de desorcion de agua, el
punto en el cual el calor de sorcién se aproxima al calor de vaporizacion
del agua coincide con el valor humedad-a, descrito como inicio del
segundo tramo de la isoterma o tramo vertical, en el que el agua se

encontrarad en su mayoria en forma libre.

285



7.2.5.2.2 Calor isostérico neto de sorcion (qs;)

El calor isostérico neto de sorcion de agua (qs) se define como la
diferencia entre el calor total de sorcién en el alimento y el calor de
vaporizacion del agua a la temperatura del sistema (Tsami et al., 1990).

Los calores de sorcion estan considerados indicativos de las
fuerzas atractivas intermoleculares entre los puntos de sorcion y el
vapor de agua. Cuando el vapor de agua se adsorbe en una superficie,
una cantidad de calor (calor de adsorcién) se desprende (Wang y
Brennan, 1991). Cuando el vapor de agua se desorbe, toma una
cantidad de calor (el calor de desorcion) siendo este calor una medida
del calor o energia que debe ser afiadido a las moléculas adsorbidas
para romper las fuerzas moleculares (Chung y Pfost, 1967). Este calor
isostérico de sorcion esta considerado como un término muy Util en
tecnologia de alimentos, particularmente en el disefio de un proceso de
secado (McLaughlin y Magee, 1998).

En el presente trabajo, se ha determinado el calor isostérico neto
(gst, kJ/kmol) para procesos de desorcion de agua en laminas de yuca,
mediante la ecuacion 7.4 derivada de la ecuacién de Clasius-Clapeyron
(Sanni et al.,, 1997; McLaughlin y Magee, 1998; McMinn y Magee,
1999), donde R es la constante universal de los gases ideales (8,3145
kJ/kmol K).

q, =R ‘:j((':f‘Tw)) (7.4)
Esta aproximacion asume que el calor isostérico neto es

invariable respecto a la temperatura (McLaughlin y Magee, 1998).
Usando la ecuacion 7.4 se calcul6 el calor neto de desorcion de

agua (gsy) en tejido de yuca. Para ello, para cada nivel de humedad se

calculé la presion de vapor del sélido (p*) (N/m?) y se representd su
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logaritmo neperiano frente a la inversa de la temperatura (K), tal y como

se muestra en la figura 7.17.
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Figura 7.15 Logaritmo neperiano de la presién de vapor del sélido (p") (N/m?)
frente a la inversa de la temperatura del proceso de desorcion (K) para cada
nivel de humedad (kg agua/kg matriz)

En la tabla 7.6 se representa la ordenada en el origen (a) y la
pendiente (b) obtenidas para cada nivel de humedad.
Tabla 7.5 Ordenada en el origen (a) y pendiente (b) obtenidas mediante el

ajuste del logaritmo neperiano de presién de vapor del sélido frente a la inversa
de la temperatura del proceso para cada nivel de humedad (kg agua/kg matriz)

X" a b R?
1,729 32,48 -5304 1
0,729 32,52 -5319 1
0,233 32,55 -5337 0,9999
0,147 32,93 -5550 0,9999
0,099 33,48 -5823 0,9990
0,089 34,35 -6151 0,9997
0,065 34,54 -6343 0,9997
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Mediante los ajustes presentados en la tabla 5.6, y a partir de la
ecuacion 7.4 se calcul6 el calor isostérico neto de desorcién para cada
nivel de humedad (figura 7.16).
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Figura 7.16 Calor isostérico neto de desorcion de agua (kJ/kmol) frente al nivel
de humedad (kg agua/ kg matriz)

Como se puede apreciar en la figura 7.16, el calor isostérico neto
de sorcién aumenta con un descenso en el nivel de humedad de la
yuca. Este calor isostérico resulta del mismo orden que el obtenido por
Sanni et al. (1997) para productos derivados de la yuca como la tapioca,
para un intervalo de temperatura de entre 25°C y 45°C. Esta
disminucién en el calor isostérico con un aumento en el agua adsorbida
puede ser explicada, cualitativamente, considerando que, inicialmente,
la sorcion ocurre en los puntos de sorcion disponibles mas activos
implicando una alta energia de interaccién. Cuando esos puntos se
ocupan, la sorcién ocurre en puntos menos activos llevando a menores

calores de sorcion (Wang y Brennan, 1991).
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7.2.5.2.3 Incremento en entalpia (AH) y entropia (AS). Teoria de la

compensacion entalpia-entropia

Segun McMinn et al. (2005), para procesos de sorcion de agua
en materiales ricos en almidén, el cambio en entalpia (AH) proporciona
una medida de las variaciones de energia que ocurren debido a
cambios en las interacciones agua-sorbenten.

Por otra parte, la entropia (AS) caracteriza o define el grado de
orden o aleatoriedad existente en el sistema agua-sorbente y ayuda a la
interpretacion de procesos como la disolucion o cristalizacion.

La relacion entre el incremento de entalpia y el incremento en
entropia viene dado por la ecuacioén (7.5) (McMinn et al., 2005).

Inaw=—ﬁ AS (7.5)
RT R

Donde R es la constante universal de los gases ideales (8,314
kJ/kmol K) y T es la temperatura (K).

A partir de la representacion del Ina,, frente a 1/T (figura 7.17) es
posible calcular los valores de AH y AS a partir de la pendiente y de la
ordenada en el origen para cada nivel de humedad (tabla 7.6). En la
figura 7.18 se muestran la dependencia del incremento de entalpia y
entropia con la humedad durante el proceso de desorcion de agua en

yuca.
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Figura 7.17 Logaritmo neperiano de a,, frente a inversa de la temperatura (K)
para cada nivel de humedad (kg agua/kg matriz) en procesos de desorcion de
agua en yuca
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Figura 7.18 Incremento de entalpia, 4H, kJ/kmol, (¢) e incremento de entropia

4S, kJ/kmol K, (¢) para cada nivel de humedad (kg agua/kg matriz) en
procesos de desorcion de agua en yuca
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Tabla 7.6 Incremento de entalpia, 4H kJ/kmol, entropia, 4S kJ/kmol-K, y
bondad de ajuste (Rz) para cada nivel de humedad estudiado (kg agua/kg
matriz)

X" AH AS R?
1,729 255,4975 0,7832 0,9995
0,729 379,6422 1,1024 0,9958
0,233 524,7381 0,6335 0,9814
0,147 2299,7355 4,6933 0,9446
0,099 4569,7901 9,1387 0,8698
0,089 7294,0385 16,3852 0,9767
0,065 8889,3288 17,9366 0,9834

En la figura 7.18, se puede apreciar como el incremento de
entropia y el de entalpia parecen seguir un comportamiento paralelo en
relacion al nivel de humedad en el producto, presentando valores
mayores para niveles decrecientes en humedad.

Esto hace pensar que en este producto podria darse como
cierta la teoria denominada de compensacién entalpia-entropia.

Segun esta teoria, normalmente se hallan cambios paralelos en
entropia y entalpia para series de componentes relacionados
estructuralmente, por ejemplo, cuanto mas fuerte es la interaccion o
union intermolecular (relacionado con la entalpia), mayor es la
reduccion en la libertad configuracional y, por tanto, existe un mayor
orden en el sistema (relacionado con la entropia) (Liu y Guo, 2001;
McMinn et al., 2005).

La teoria de compensacion propone una relacion lineal entre el
incremento en entalpia y el incremento en entropia (ecuacion 7.6)
(McMinn et al., 2005).

AH=TAS+AG (7.6)

Siendo T la temperatura isocinética (K), que representa la

temperatura a la cual todas las reacciones de sorcién se daran en la
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misma velocidad (Fasina, 2006) y AG (kJ/kmol) la energia libre para la
temperatura Tg.

En la figura 7.19 se representa el incremento en entalpia AH
frente al incremento en entropia, AS. Para una correlacion R?=0,9932,
se obtiene un valor de Tz de 474 K, cercano a los publicados por
McMinn et al. (2005) para almiddn con alto contenido en amilosa, y un

valor de AG de 22,78 kJd/kmol.
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y=474,68x+ 22,78 o
R?=0,9932
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0 5 10 15 20
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Figura 7.19 Relacion entre la entalpia (4H, kJ/kmol) y la entropia (4S,
kJ/kmol-K) para procesos de desorcidén de agua en yuca

Se calcul6 un intervalo de confianza aproximado de (1-a) 100%

para Tg a partir de la ecuacion 7.7, siendo a del 5% (McMinn et al.,

2005).
T =T =+t m (7.7)

Donde:
> (an-ak)as 2—A§) 7.8)
¥ (as-aS]
var(r )= z(AH—AG—fBAs)Z (7.9)

(m-2)5 (as-asf
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m es el ndmero de pares de datos (AH,AS), t es el valor t
Student a (m-2) grados de libertad, AH es el promedio del incremento

de entalpia (kJ/kmol) y AS es el promedio de incremento de entropia
(kJ/kmol K). Aplicando las ecuaciones 7.8 y 7.9 se obtuvieron los
valores de los parametros correspondientes a la ecuacion 7.7,
guedando esta como sigue en la expresion 7.10.
Tp=474,7+45,34 (7.10)

Segun Krug et al. (1976) solo existe una pauta de compensacion
lineal si Tg#Thm, siendo esta la temperatura harmoénica media (K),
calculada mediante la expresién (7.11) (McMinn et al., 2005).

) L (7.11)

hm n 1
?[Tj

Siendo n; el nimero de isotermas empleadas.

Si Tmm estuviera dentro del rango de Tg (ecuacion 7.10),
implicaria que la distribucion de datos en el plano (AH,-AS) reflejaria
solamente la propagacién del error experimental, no factores quimicos
(Beristain et al., 1996).

En este caso, se obtuvo un valor para Ty, de 302 K, que resulta
menor al valor de T calculado. De acuerdo con Leffler (1955) el hecho
de que Ty sea mayor que Ty, implica que, para procesos de sorcion de
agua, este proceso de desorcibn de agua esta controlado por la
entalpia, lo que sugiere que, a estas temperaturas, la yuca no sufre
cambios en los mecanismos de desorciébn de agua, mientras que Si
fuera al contrario, el proceso estaria dominado por la entropia, por lo
gue interaccion entre las moléculas de agua Yy el alimento estaria
restringida principalmente por factores estructurales externos,

independientes de la afinidad entre las moléculas de agua y la matriz
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del alimento. Beristain et al. (1996) también obtuvieron que para
productos amilaceos los mecanismos de sorcion estaban controlados
por la entalpia.

Desde un punto de vista termodinamico, el cambio en energia
libre (AG) proporciona un criterio entre si la desorcion de agua es un
proceso espontaneo (AG<0), o no espontaneo (AG>0) y, ademas,
puede ser usado como un indicativo de la afinidad del sorbente por el
agua, y ademas (McMinn et al., 2005). En este caso, al ser el valor del
incremento de la energia libre positivo, implica que el fendmeno de

desorcion de agua no es espontaneo.

7.2.6 Estudio de la deshidratacion osmotica de yuca

7.2.7.1 Comprobacion de balances

Se llevaron a cabo experimentos de deshidratacion osmatica de
muestras de yuca fresca con disoluciones osmaéticas de sacarosa con
una concentracion del 50% y a una temperatura de 25°C, tal y como se
indica en el apartado 3.8 de Materiales y Métodos del presente capitulo
de tesis doctoral.

En primer lugar, se procedié a comprobar los balances de masa
total y de cada componente individual en las muestras de yuca para
cada tiempo de deshidratacion. A partir de las determinaciones de masa
total, humedad y contenido en sélidos solubles realizadas para cada

uno de los tiempos de tratamiento, se calcularon las variaciones netas
de masa (AM,), agua (AM!) y sélidos solubles (AM?) de acuerdo con
las ecuaciones 6.1, 6.2 y 6.3 (Fito et al., 1996).

En la figura 7.20 se muestra la representacién del balance de
masa total y de masa de solutos y agua para el proceso de

deshidratacién osmotica de yuca con disolucion de sacarosa.
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Figura 7.20 Balance de masa total frente a masa de agua y solidos solubles
para yuca en deshidratacion osmética con sacarosa

El tejido de yuca es un tejido parenquimatico de reserva que
podemos considerar constituido por tres componentes fundamentales:
agua, solidos solubles y matriz sélida insoluble. El balance de materia
total junto con el de dos de los componentes por separado debe reflejar
todas las variaciones de masa experimentadas por el sistema a lo largo
de la operacion.

En este caso, se obtuvo una recta con una pendiente cercana a
la unidad (0,976) y un coeficiente de correlacion (R) de 0,959. Esto
implica que todo el incremento de masa observado durante el periodo
de deshidratacion osmética se puede asociar con los incrementos de

masa en agua y solutos.
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7.2.7.2 Evolucién de la composicibn de la yuca durante la
deshidratacion osmoética con sacarosa

Los flujos de agua y sélidos solubles que se originan durante la
operacion de deshidratacion osmética ocasionan cambios en la masa
total y en la composicion del tejido. Las determinaciones de masa total,
humedad y contenido en sélidos solubles realizadas para cada uno de

los tiempos de tratamiento, permiten calcular las variaciones netas de

masa (AM}), agua (AM!) y solidos solubles (AM?) de acuerdo con las

ecuaciones 6.1, 6.2 y 6.3 (Fito et al., 1996).
En la figura 7.21, se han representado los valores de variacion
de masa total, de masa de agua y de sélidos solubles en funcién del

tiempo de tratamiento.

0,30 -+

0,20 - g

0,10 gEtE&%

E 0,00 : — = P
2z . 500 = #1000 1500
010 1 {(min)

-

-0,20 - ~

-0,30
A A, B AMSS, A AMY

Figura 7.21 Variaciones de masa total (A), masa de agua (A) y sdlidos
solubles (@) en deshidratacién osmotica de yuca con disolucion de sacarosa

En la figura 7.22 se muestran las laminas de yuca fresca antes
de ser sometidas a la operacion de deshidratacion osmotica (figuras

7.22 a) y b)) y después de ser sometidas a la operacién de
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Relaciones agua-solutos-matriz insoluble en algunos sistemas alimentarios

deshidratacién con sacarosa durante 6 (figuras 7.22 c) y d)) y 24 horas
(figuras 7.22 e) y f)).

Figura 7.22 Laminas de yuca a) y b) fresca; ¢ y d) deshidratada con sacarosa
durante 6 horas; e) y f) deshidratada con sacarosa durante 24 horas

En la figura 7.21 se puede observar una evolucién en la
variacién de masa total de las muestras de yuca, con una pérdida inicial
de masa durante las 6 primeras horas de tratamiento, debida a la salida
de agua del interior de las células, hasta alcanzar un valor minimo, tras
el cual la masa empieza a incrementar hasta llegar incluso a superar el

valor de masa inicial a las 24 horas de tratamiento. Este
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comportamiento ha sido también observado por otros autores en patata
(Mauro y Menegalli, 2003) y podria ser debido al denominado
“fendmeno de relajacién estructural” (Fito et al., 1996). En la figura 7.23
se muestran las variaciones en el volumen de las muestras durante el

proceso de deshidratacion osmotica.

0,15 -
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190 TR . .
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Figura 7.23 Variacién en volumen de laminas de yuca durante el proceso de
deshidratacién osmética con sacarosa

Se puede observar cémo, al igual que sucede con la masa,
existe una pérdida de volumen hasta las 6-9 horas de proceso,
disminuyendo después esta pérdida de volumen hasta las 24 horas de
deshidratacion, donde el incremento en volumen se torna positivo. La
pérdida de volumen de la muestra debida a la salida de agua durante la
operacion conlleva una acumulacion de energia en las paredes
celulares y al mismo tiempo una deformacién de las mismas. La
energia acumulada se libera una vez alcanzado el -equilibrio
composicional entre la fase liquida del alimento y la fase liquida de la
disolucion osmdtica. La relajacion estructural que produce la liberacion

de la energia acumulada va acompafiada de la entrada masiva de
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liqguido exterior, asi como de la sustitucion del gas por solucion
osmotica, lo cual produce un aumento de volumen de las muestras, y
con ello, un aumento de la masa de las mismas (Barat, 1997).

En lo referente al contenido de agua, las muestras sufren una
disminucion hasta las 9 horas de tratamiento. A partir de ese punto, la
humedad permanece practicamente constante. Cabe destacar los
valores tan bajos de pérdida de agua que sufre la yuca, comparados
con los observados en otros tejidos celulares sometidos a condiciones
similares. Por ejemplo, Kowalska y Lenart publicaron en 2001 que en
los primeros 30 minutos de deshidratacion osmotica en una solucion del
61,5% de azlcar a 30°C, el contenido en agua en muestras de
manzana se redujo en un 48%, en un 50% en muestras de calabaza y
en un 47% en zanahorias. Asimismo, se han publicado pérdidas de
agua del 45% para mango en tratamientos a 30°C con disoluciones de
sacarosa de 35 °Brix (Giraldo et al., 2003). Estas diferencias en el
comportamiento del tejido de yuca pueden ser debidas a la existencia
de algun mecanismo de defensa frente a las condiciones de estrés
hidrico a las que es sometido. Recordemos que la planta de yuca es
una raiz y por tanto un tejido de reserva, cuya mision es regular el
equilibrio hidrico de la planta, y que ademas posee la capacidad de
adaptarse facilmente a condiciones de sequia extrema (Serrano y
Montesinos, 2003).

Por otra parte, se observa un aumento en el contenido de sélidos
solubles de la muestra, debido a la incorporacién de los mismos desde
la disolucién osmotica y probablemente debido también a una posible
hidrélisis del almidén. Este incremento en sélidos solubles en la yuca se
produce hasta casi el final del proceso, coincidiendo con el incremento
en masa de la yuca. Este hecho se puede observar en la figura 7.24, en

la cual se muestra la evolucién de la composicion de la yuca durante la
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deshidratacién, en cuanto a agua, solutos e insolubles, tomando como
insolubles toda aquella materia que no son ni agua ni solutos. Se puede
observar como la no variacion en el contenido en inertes implica que la
matriz de yuca no se ve alterada durante la deshidratacion. La
composicién en cuanto a agua se torna constante a partir de los 540
minutos de proceso, mientras que hasta los 1080 minutos de proceso

aun existen variaciones en la composicion en solutos.
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Figura 7.24 Evolucion en la composicion en agua (¢), sélidos solubles (¢) e
inertes (A) en laminas de yuca durante la deshidratacion osmoética en
disolucion de sacarosa, expresada como kg componente/kg

Como se ha mencionado anteriormente, se estudid la
composicién de la solucién de sacarosa tras la deshidratacién en cada
experimento. A partir de la isoterma publicada por Starzak y Mathlouthi
(2006), (figura 7.25) se calculé la a,, de la disoluciéon agua-sacarosa tras

cada tiempo de deshidratacion.
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Figura 7.25 Isoterma de un disolucién agua-sacarosa (Starzak y Mathlouthi,
2006)

En la figura 7.26 se muestra la a,, de la disolucién junto con la a,

de las muestras para cada tiempo de deshidratacion.
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Figura 7.26 Evolucion de la a,, de la disolucion (¢) y de la a, de las muestras
de yuca (A) durante la deshidratacion osmética en disolucién de sacarosa
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Se puede observar cédmo la muestra va disminuyendo su a,
desde el valor inicial de 0,992 hasta valores de 0,95, valor al que se
llega a los 1080 minutos de proceso (figura 7.24). Ademas, se observa
como las muestras no llegan a alcanzar la a,, de la disolucion.

Con todo lo dicho anteriormente, se puede considerar, desde el
punto de vista de la metodologia SAFES, que dentro de este proceso de
deshidratacién de laminas de yuca con disolucién de sacarosa se
pueden detectar varios puntos criticos. Un primer punto critico a las 6
horas de poceso, punto a partir del cual la lamina de yuca pasa de
padecer una pérdida en su masa y volumen a ganar masa; un segundo
punto critico a los 540 minutos de proceso, punto a partir del cual la
muestra deja de perder agua, pero continla ganando solutos, y un
tercer punto critico, a los 1080 minutos de proceso, a partir del cual la
muestra permanece con la composicion constante, pero continda
incrementando tanto su masa como su volumen debido, seguramente, a

la entrada de disolucién desde el exterior.

7.2.7 Estudio de la deshidratacion osmética con disolucién de
sacarosa en tejido de yuca mediante la metodologia SAFES

Tal y como se ha referido en apartados anteriores del presente
documento, dentro del proceso de deshidratacion osmotica en laminas
de yuca mediante una disolucion acuosa de sacarosa al 50%, se
pueden distinguir, basicamente, tres puntos criticos, correspondientes a
los tiempos de rehidratacién de 360, 540 y 1080 minutos.

Para ello, se construyeron las matrices descriptivas de la yuca
fresca, yuca después de 360, 540 y 1080 minutos de deshidratacion,
siguiendo el diagrama de flujo SAFES que se muestra en la figura 7.27.

Posteriormente, y tal y como se ha explicado en el capitulo anterior, se
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calcularon las matrices transformadas y las matrices de cambio para
cada una de las etapas estudiadas.

Yuca

Yucafresca 360°' DO Yuca Yuca
DO, DO, 540' DO DO; 1080 DIO

Moo MCyo M1 MC»; Myo MCg, Ma3

Moy My, Ma3

Mo, M3

Mos

Figura 7.27 Diagrama de flujo SAFES para la deshidratacion osmatica de yuca
en solucién acuosa de sacarosa

Se describieron las fases y componentes que caracterizan a la
yuca durante un proceso de deshidrataci6 osmética. Como
componentes principales del tejido de yuca se tomaron el agua, los
sélidos solubles nativos, soélidos solubles afiadidos, la grasa, la proteina
y las fibras, distribuidos en seis fases: la fase liquida, la fase de matriz
sélida, la fase almiddn, la fase de sélidos solubles en fase sdlida y la

fase gas.

7.2.7.1 Construccion de la matriz descriptiva Mg o.

Para la construccion de la matriz descriptiva de la yuca fresca
(Moo) se parti6 de los datos de composicién obtenidos a partir de
bibliografia (Vitrac et al., 2002).
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Tabla 7.7 Composicién de la raiz de yuca (Vitrac et al., 2002).

Componente Concentracion (g/kg ms)
almidon 863
fibra 73
azlcares solubles 14
azlcares reducidos 0,2
proteina 4,15

Experimentalmente, se determiné la humedad, el contenido en
sélidos solubles y la ay,.

Célculos realizados:

A patrtir de los datos de composicién obtenidos, y el contenido en
grasa (0,0056 kg lipidos/kg ms (Padonou et al., 2005)), se determiné la
composicion media de la yuca fresca, suponiendo todos los soélidos
solubles presentes como nativos de la yuca, en fase liquida.

La cantidad de agua retenida por la matriz sélida se obtuvo de la
suma entre el agua retenida por la proteina (ecuacién 7.12) (Crapiste et
al.,, 1982) y la retenida por la fibra (ecuacion 7.13) (Papadakis et al.,
1993).

w~2,10189

Lna,, = -0,0065932-X"pror (7.12)

1 1 0,573
Xl =2,48/ =Ln (7.13)
T \1-a,

Se asume que la cantidad de agua retenida por el almidén de

yuca fresca representa el 20% del peso total de la fraccion de almidén-
agua.
La cantidad total de almidon se obtuvo restando del total de

materia seca la correspondiente a grasa, fibra, proteina y azlcares.
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La matriz descriptiva de yuca fresca obtenida se muestra en la
figura 7.28.

Mg.0 | FASES
COMPONENTS |E. AGREGACION s FL Almidén 55(S) Grasa Gas Total
Liquido 0,573 0,573
Adsorbido 0,007 0,078 0,000 0,085
Gomoso
Agua Vitreo
Cristal
Gas 0,000 0,000
TOTAL 0,007 0,573 0,078 0,000 0,000 0,658
Liquide 0,056 0,056
Adsorbido 0,000 0,000
. Gomoso 0.000 0,000
5""?::1;‘;2‘)""’5 Vitreo 0,000 0,000
Cristal 0,000 0,000
Gas
TOTAL 0,056 0,000 0,000 0,056
Liquide 0,000 0,000
Adsorbido 0,000 0,000
. Gomoso 0,000 0,000
5"':"’5’5,53‘}'“',"“ Vitreo 0.000 0,000
' Cristal 0,000 0,000
Gas
TOTAL 0,000 0,000 0,000 0,000
Liquido 0,000 0,000
Adsorbido
Gomoso 0313 0,000 0,313
Almidon Vitreo 0,000 0,000 0,000
Cristal 0,000 0.000 0,000
Gas
TOTAL 0,000 0,313 0,000 0,313
Liquido 0,000 0,000
Adsorbido
Gomoso 0.001 0,000 0,233
Proteina Vitreo 0.000 0.000 0,000
Cristal 0,000 0,000 0,000
Gas
TOTAL 0,001 0,000 0,000 0,233
Liquide 0,000 0,000
Adsorbido
Gomosa 0.002 0,002
Grasa Vitreo 0,000 0,000
Cristal 0,000 0,000
Gas
TOTAL 0,002 0,054
Liquide 0,000 0,000
Adsorbido
Gomoso 0,025 0,000 0,025
Fibra Vitreo 0,000 0,000 0,000
Cristal 0,000 0,000 0,000
Gas
TOTAL 0,025 0,000 0,000 0,025
GAS
I I [ I I
I I | I I

Figura 7.28 Matriz descriptiva de la yuca fresca (Mg )
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7.2.7.2 Construccion de la matriz descriptiva My 1.

Para la construccion de la matriz descriptiva de la yuca
deshidratada osméticamente durante 360 minutos (M) se partio de

SS

datos obtenidos experimentalmente (x¥, x*, a,, AM%) y mediante

bibliografia.
Hipodtesis realizadas:

1. Para este punto del remojo, no habra pérdida de
proteinas ni grasas.

2. Se considera que durante la deshidratacion osmatica
no habrd cambios en la composicién de la matriz
sélida de la yuca.

3. Durante los primeros minutos del proceso de
deshidratacion osmética todos los sdlidos solubles
nativos de la yuca se pierden hacia la solucion
osmatica. Por lo tanto, todos los soélidos solubles
presentes en el sistema estaran en la fase liquida
como sélidos solubles afiadidos.

Célculos realizados:

Segun las hipétesis 1y 2, no existe pérdida de proteinas, fibras o
grasas, por lo que se obtendrd la concentracion de estos tres
componentes mediante la aplicacion de la ecuacién 7.14 a cada
componente.

kf_|ok P d\/l_g
[Xi,j] —[Xi,j] 0 (7.14)
Ml

El reparto del agua se realiza de forma semejante a la matriz

Moo, @ partir de la composicion de la yuca y de la a,, media del sistema,

mediante las ecuaciones 7.12y 7.13.
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La matriz descriptiva de yuca deshidratada osmoéticamente 360

minutos se muestra en la figura 7.29.

s 4 FASES
COMPONENTS |E. AGREGACION Ms FL Almidén 55(5) Grasa Gas Total
Liguido 0,342 0,342
Adsorbido 0.006 0,084 0,000 0,090
Gomoso
Agua Vitreo
Cristal
Gas 0,000 0,000
TOTAL 0,006 0,342 0,084 0,000 0,000 0,432
Liguido 0,000 0,000
Adsorbido 0,000 0,000
. Gomoso 0.000 0,000
S“"‘(I::t::';;h'“ Vitreo 0,000 0,000
Cristal 0,000 0,000
Gas
TOTAL 0,000 0,000 0,000 0,000
Liguido 0.200 0,200
Adsorbido 0,000 0,000
L Gomoso 0,000 0,000
Solidos Solubles Vitreo 0,000 0,000
X ' Cristal 0,000 0,000
Gas
TOTAL 0,200 0,000 0,000 0,200
Liquido 0,000 0,000
Adsorbido
Gomoso 0,337 0,000 0,337
Almidén Vitreo 0,000 0,000 0,000
Cristal 0,000 0,000 0,000
Gas
TOTAL 0,000 0,337 0,000 0,337
Liguido 0,000 0,000
Adsorbido
Gomoso 0.002 0,000 0,002
Proteina Vitreo 0.000 0,000 0,000
Cristal 0.000 0,000 0,000
Gas
TOTAL 0,002 0,000 0,000 0,002
Liguido 0.000 0,000
Adsorbido
Gomoso 0.002 0,002
Grasa Vitreo 0.000 0,000
Cristal 0.000 0,000
Gas
TOTAL 0,002 0,002
Liguido 0,000 0,000
Adsorbido
Gomoso 0.027 0,000 0,027
Fibra Vitreo 0.000 0,000 0,000
Cristal 0.000 0,000 0,000
Gas
TOTAL 0,027 0,000 0,000 0,027
GAS
I I I I I
I I | I I

Figura 7.29 Matriz descriptiva de la yuca deshidratada 360 minutos (M ;)
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7.2.7.3 Construccion de la matriz descriptiva My ».
Para la construccion de la matriz descriptiva de la yuca
deshidratada osméticamente durante 540 minutos (M,,) se partio de

SS

datos obtenidos experimentalmente (x", x*, a,, AM%) y mediante
bibliografia.

Hipodtesis realizadas:

1. Para este punto del remojo, no habra pérdida de
proteinas ni grasas.

2. Se considera que durante la deshidratacion osmatica
no habrd cambios en la composicién de la matriz
sélida de la yuca.

Célculos realizados:

Segun las hipétesis 1y 2, no existe pérdida de proteinas, fibras o
grasas, por lo que se obtendrd la concentracion de estos tres
componentes mediante la aplicacion de la ecuacién 7.14 a cada
componente. El reparto del agua se realiza de forma semejante a la
matriz My 1 y Mg a partir de la composicion de la yuca y de la a,, media
del sistema, mediante las ecuaciones 7.12y 7.13.

La matriz descriptiva de yuca deshidratada osmoticamente 540

minutos se muestra en la figura 7.30.
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Mz FASES
COMPONENTS |E. AGREGACION Ms FL Almidén S5(S) Grasa Gas Total
Liguido 0.311 0,311
Adsorbido 0.006 0,084 0,000 0,089
Gomoso
Agua Vitreo
Cristal
Gas 0.000 0,000
TOTAL 0,006 0,311 0,084 0,000 0,000 0,400
Liquido 0,000 0,000
Adsorbido 0,000 0,000
L Gomoso 0,000 0,000
5""‘;:1:,‘:5‘;"'“ Vitreo 0.000 0,000
Cristal 0,000 0,000
Gas
TOTAL 0,000 0,000 0,000 0,000
Liguido 0.234 0,234
Adsorbido 0,000 0,000
. Gomoso 0,000 0,000
Selidos Solubles| ™y, 0,000 0,000
' ’ Cristal 0,000 0,000
Gas
TOTAL 0,234 0,000 0,000 0,234
Liguido 0,000 0,000
Adsorbido
Gomoso 0,336 0,000 0,336
Almidén Vitreo 0,000 0,000 0,000
Cristal 0,000 0,000 0,000
Gas
TOTAL 0,000 0,336 0,000 0,336
Liguido 0,000 0,000
Adsorbido
Gomoso 0.002 0,000 0,002
Proteina Vitreo 0,000 0,000 0,000
Cristal 0.000 0,000 0,000
Gas
TOTAL 0,002 0,000 0,000 0,002
Liquido 0.000 0,000
Adsorbido
Gomoso 0.002 0,002
Grasa Vitreo 0.000 0,000
Cristal 0.000 0,000
Gas
TOTAL 0,002 0,002
Liguido 0,000 0,000
Adsorbido
Gomoso 0.027 0,000 0,027
Fibra Vitreo 0.000 0,000 0,000
Cristal 0.000 0,000 0,000
Gas
TOTAL 0,027 0,000 0,000 0,027
GAS

Figura 7.30 Matriz descriptiva de la yuca deshidratada 540 minutos (M,,,)
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7.2.7.4 Construccion de la matriz descriptiva M3 3.

Para la construccion de la matriz descriptiva de la yuca
deshidratada osmoticamente durante 1080 minutos (Ms3) se partié de

SS

datos obtenidos experimentalmente (x", x*, a,, AM%) y mediante

bibliografia.
Hipodtesis realizadas:

1. Para este punto del remojo, no habra pérdida de
proteinas ni grasas.

2. Se considera que durante la deshidratacion osmatica
no habrd cambios en la composicién de la matriz
sélida de la yuca.

Célculos realizados:

Segun las hipétesis 1y 2, no existe pérdida de proteinas, fibras o
grasas, por lo que se obtendrd la concentracion de estos tres
componentes mediante la aplicacion de la ecuacién 7.14 a cada
componente. El reparto del agua se realiza de forma semejante a la
matriz My 1 y Mg a partir de la composicion de la yuca y de la a,, media
del sistema, mediante las ecuaciones 7.12y 7.13.

La matriz descriptiva de yuca deshidratada osmaéticamente 1080

minutos se muestra en la figura 7.31.
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Mz FASES
COMPONENTS |E. AGREGACION Ms FL Almidén S5(S) Grasa Gas Total
Liguido 0.290 0,290
Adsorbido 0.005 0,079 0,000 0,084
Gomoso
Agua Vitreo
Cristal
Gas 0.000 0,000
TOTAL 0,005 0,290 0,079 0,000 0,000 0,374
Liquido 0,000 0,000
Adsorbido 0,000 0,000
L Gomoso 0,000 0,000
5""‘;:1:,‘:5‘;““ Vitreo 0.000 0,000
Cristal 0,000 0,000
Gas
TOTAL 0,000 0,000 0,000 0,000
Liguido 0,281 0,281
Adsorbido 0,000 0,000
. Gomoso 0,000 0,000
Selidos Solubles| ™y, 0,000 0,000
' ’ Cristal 0,000 0,000
Gas
TOTAL 0,281 0,000 0,000 0,281
Liguido 0,000 0,000
Adsorbido
Gomoso 0,316 0,000 0,316
Almidén Vitreo 0,000 0,000 0,000
Cristal 0,000 0,000 0,000
Gas
TOTAL 0,000 0,316 0,000 0,316
Liguido 0,000 0,000
Adsorbido
Gomoso 0.001 0,000 0,001
Proteina Vitreo 0,000 0,000 0,000
Cristal 0.000 0,000 0,000
Gas
TOTAL 0,001 0,000 0,000 0,001
Liquido 0.000 0,000
Adsorbido
Gomoso 0.002 0,002
Grasa Vitreo 0.000 0,000
Cristal 0.000 0,000
Gas
TOTAL 0,002 0,002
Liguido 0,000 0,000
Adsorbido
Gomoso 0.026 0,000 0,026
Fibra Vitreo 0.000 0,000 0,000
Cristal 0.000 0,000 0,000
Gas
TOTAL 0,026 0,000 0,000 0,026
GAS
I I I I I
I I | I I

Figura 7.31 Matriz descriptiva de la yuca deshidratada 1080 minutos (M3 3)

Las matrices transformadas se calcularon a partir de la relacion
entre la masa en el punto critico estudiado y la masa en el punto

anterior.
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En las figuras 7.32, 7.33 y 7.34 se presentan las matrices de la

primera, segunda y tercera etapa de cambio, respectivamente.

MCi.0 FASES
COMPONENTS | E. AGREGACION MSs FL Almidon 55(5) Grasa Gas Total
Liquido -0.259 0,259
Adsorbido -0.001 -0.001 0,000 0,002
Gomoso
Agua Vitreo
Cristal
Gas 0,000 0,000 -~
TOTAL 0,001 0,259 -0,001 0,000 0,000 0,261 =
Liquido -0.056 0,056
Adsorbido 0,000 0,000
. Gomoso 0,000 0,000
5""‘:’::‘;‘;';;“35 Vitreo 0,000 0,000
Cristal 0,000 0,000
Gas ~
TOTAL 0,056 0,000 0,000 0,056 |”
Liquido 0,184 0,184
Adsorbido 0,000 0,000
. ety Gomoso 0.000 0,000
s“';d?“"“ - Vitreo 0,000 0,000
' Cristal 0,000 0,000
Gas
TOTAL 0,184 0,000 0,000 D
Liquido 0,000 0,000
Adsorbido
Gomoso -0,003 0,000 0,003
Almidén Vitreo 0,000 0,000 0,000
Cristal 0,000 0,000 0,000
Gas
TOTAL 0,000 -0,003 0,000 0,003
Liguido 0,000 0,000
Adsorbido
Gomoso 0,000 0,000 0,000
Proteina Vitreo 0,000 0,000 0,000
Cristal 0,000 0,000 0,000
Gas
TOTAL 0,000 0,000 0,000 0,000
Liquido 0,000 0,000
Adsorbido
Gomoso 0,000 0,000
Grasa Vitreo 0.000 0,000
Cristal 0,000 0,000
Gas
TOTAL 0,000 0,000
Liquido 0,000 0,000
Adsorbido
Gomoso 0,000 0,000 0,000
Fibra Vitreo 0,000 0,000 0,000
Cristal 0,000 0,000 0,000
Gas
TOTAL 0,000 0,000 0,000 0,000
GAS
I I I I I A
I I I I I

Figura 7.32 Matriz de cambios de la primera etapa de cambio en
deshidratacion osmética de yuca (MC o)
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MCs .4 FASES
COMPONENTS | E. AGREGACION Ms FL Almidén S5(5) Grasa Gas Total
Liguido -0.028 0,028
Adsorbido 0.000 0,000 0,000 0,000
Gomoso
Agua Vitreo
Cristal
Gas 0,000 0,000
TOTAL 0,000 -0,028 0,000 0,000 0,000 -D,W-’
Liguido 0.000 0,000
Adsorbido 0,000 0,000
. Gomoso 0,000 0,000
S"?::t;'s")b'es Vitreo 0,000 0,000
Cristal 0,000 0,000
Gas
TOTAL 0,000 0,000 0,000 0,000
Liguido 0.036 0,036
Adsorbido 0.000 0,000
. Gomoso 0,000 0,000
S“'t'd?sf.‘j'”',"es Vitreo 0,000 0,000
' Cristal 0,000 0,000
Gas
TOTAL 0,036 0,000 0,000 0,0!5 B
Liguido 0,000 0,000
Adsorbido
Gomoso 0,001 0,000 0,001
Almidén Vitreo 0,000 0,000 0,000
Cristal 0,000 0,000 0,000
Gas
TOTAL 0,000 0,001 0,000 0,001
Liguido 0,000 0,000
Adsorbido
Gomoso 0.000 0,000 0,000
Proteina Vitreo 0,000 0,000 0,000
Cristal 0,000 0,000 0,000
Gas
TOTAL 0,000 0,000 0,000 0,000
Liguide 0,000 0,000
Adsorbido
Gomoso 0,000 0,000
Grasa Vitreo 0,000 0,000
Cristal 0,000 0,000
Gas
TOTAL 0,000 0,000
Liguido 0,000 0,000
Adsorbido
Gomoso 0.000 0,000 0,000
Fibra Vitreo 0.000 0,000 0,000
Cristal 0,000 0,000 0,000
Gas
TOTAL 0,000 0,000 0,000 0,000
GAS
e

Figura 7.33 Matriz de cambios de la segunda etapa de cambio en
deshidratacion osmética de yuca (MC, )
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Figura 7.34 Matriz de cambios de la tercera etapa de cambio en deshidratacion
osm@tica de yuca (MC3 )

Se puede observar como, en la primera etapa de cambio, los
sélidos solubles nativos pasan a la disolucién exterior, mientras que

entra sacarosa. En esta primera etapa, se pierde un 26% de masa de
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MC,q FASES
COMPONENTS E. AGREGACION MSs FL Almidén 55(5) Grasa Gas Total
Liquido -0.008 -0,008
Adsorbido 0,000 -0.002 0,000 -0,002
Gomoso
Agua Vitreo
Cristal
Gas 0,000 0,000 o
TOTAL 0,000 -0,008 -0,002 0,000 0,000 -0,010 e
Liquido 0,000 0,000
Adsorbido 0,000 0,000
. Gomoso 0,000 0,000
5""‘(’:;‘:31‘;'5“:""’5 Vitreo 0,000 0,000
Cristal 0,000 0,000
Gas
TOTAL 0,000 0,000 0,000 0,000
Liquido 0,059 0,059
Adsorbido 0,000 0,000
. Gomoso 0,000 0,000
Sélidos Solubles Vitreo 0,000 0,000
' ) Cristal 0,000 0,000
Gas
TOTAL 0,059 0,000 0,000 LE
Liquido 0,000 0,000
Adsorbido
Gomoso -0.006 0,000 -0,006
Almidén Vitreo 0.000 0.000 0,000
Cristal 0,000 0,000 0,000
Gas
TOTAL 0,000 -0,006 0,000 T
Liquido 0,000 0,000
Adsorbido
Gomoso 0,000 0,000 0,000
Proteina Vitreo 0,000 0,000 0,000
Cristal 0,000 0,000 0,000
Gas
TOTAL 0,000 0,000 0,000 0,000
Liquido 0,000 0,000
Adsorbido
Gomoso 0,000 0,000
Grasa Vitreo 0,000 0,000
Cristal 0,000 0,000
Gas
TOTAL 0,000 0,000
Liquido 0,000 0,000
Adsorbido
Gomoso 0,000 0,000 0,000
Fibra Vitreo 0.000 0.000 0,000
Cristal 0,000 0,000 0,000
Gas
TOTAL 0,000 0,000 0,000 0,000
GAS
Lo ]



agua, practicamente toda procedente de la fase liquida. En la segunda
etapa de cambio, se observa una pérdida de agua mucho menor que en
la primera (tan solo un 3% aprox.), y una entrada de sacarosa desde la
disolucion exterior. En la tercera etapa de cambio, entre 540 y 1080
minutos de deshidratacién osmotica, la pérdida de agua es minima, por
parte de la fase liquida y la fase almidén. Ademas, se observa una
pérdida en almiddn, debida, probablemente, a la hidrélisis y disolucion

de una pequefia parte de éste durante la deshidratacion.

7.2.8 Evoluciébn de la composicion de la yuca durante la
deshidratacion osmoética con disolucion acuosa de NacCl

De una forma semejante a como se realizaron las experiencias
de deshidratacion osmotica con sacarosa anteriormente descritas, se
llevaron a cabo experiencias de deshidratacion osmotica con una
disoluciéon de cloruro sédico (25% m/m), tal y como se describe en
Materiales y Métodos.

Cuando un tejido celular es sometido a condiciones de estrés
osmaotico por contacto con una disolucion concentrada, se producen
variaciones de masa, como resultado de la salida de agua, la entrada de
solutos y posibles intercambios de disolucién, cuya magnitud dependera
de la concentracion de la disolucion externa y la respuesta estructural
del tejido.

A partir de las ecuaciones 6.1, 6.2 y 6.3 se calcularon los
incrementos en masa total, de agua y de sélidos solubles para cada
tiempo del proceso. En la figura 7.35 se presenta el balance de masas

del sistema durante la deshidratacién osmética con NacCl.
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Figura 7.35 Balance de masa total frente a masa de agua y sélidos solubles
para yuca en deshidratacion osmaética con NaCl

Se puede observar que los puntos se ajustan a una recta de
pendiente 1, quedando los puntos experimentales ligeramente por
encima de una linea con pendiente 1y que pasa por el origen.

La evolucion de la masa total, agua y sélidos solubles de las
muestras de yuca durante la deshidratacion osmética en salmuera de

NacCl, queda reflejada en la figura 7.36.

0,25 1
0,2 A

-0,05

0,15 ~

0,1 A

0,05 A
9]

400

1400

0.1 1 ) § t(min) ¢
0,15 A
Q
0,2 1
o AMG o AMY, A& AMS
0,25 4

1500

Figura 7.36 Variaciones de masa total (@), masa de agua (@) y sélidos solubles
(A) en para deshidratacién osmética en disolucién acuosa de NaCl
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Puede observarse, en el caso de la masa total, una tendencia
similar a la observada en otros tejidos vegetales (Fito y Chiralt, 2003). El
descenso en la masa total se produce en los primeros 45 minutos de
tratamiento, tiempo bastante inferior al observado en la deshidratacion
osmatica con sacarosa (la masa total desciende durante las primeras
seis horas de tratamiento), y tiempo inferior al correspondiente al
maximo incremento en masa de sélidos solubles. Una mayor fuerza
impulsora explicaria la mayor velocidad de pérdida de peso. Pasado
este tiempo, la masa total aumenta de la misma manera a lo comentado
anteriormente para el proceso de deshidratacion osmotica con
sacarosa. El mismo fendbmeno de deformacién y relajacién estructural
explicado para el caso de la deshidratacién con sacarosa explicaria esta
evolucion de la masa total. Ademas, se observa la misma tendencia
para la variacién de masa de agua que la observada para la variacion
de la masa total.

Por su parte, el contenido en sélidos solubles sufre un
incremento debido a la incorporacion de éstos desde la disolucion
osmoética externa durante las tres primeras horas del proceso. A partir
de este momento, ya no penetran mas sélidos solubles dentro de la fase
liqguida del tejido de yuca, permaneciendo su masa constante.

Todo esto nos lleva a pensar que hasta los primeros 45 minutos
se produce una pérdida de agua que se traduce en una pérdida de
masa total, a la vez que una entrada de sélidos solubles desde la
disolucion externa. Durante este tiempo, el tejido esta sufriendo
fendmenos de contraccion. A partir de los 45 minutos de deshidratacion,
el tejido se relaja, habiendo un flujo positivo hacia éste tanto de agua
como de solidos solubles hasta t=180 minutos. A los 180 minutos
parece alcanzarse un equilibrio composicional en la muestra, lo que

lleva a que no haya flujos de componentes.
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Si estudiamos el proceso de deshidratacion osmética en laminas
de yuca mediante la metodologia SAFES, obtendremos dos puntos
criticos, a 45 y 180 minutos de proceso, que dividiran el proceso en tres
etapas de cambio. Una primera etapa en la que existe pérdida de agua
y entrada de sélidos solubles, una segunda etapa en la que entraran en
el tejido tanto agua como sélidos solubles, y una tercera etapa donde el

sistema ha llegado al equilibrio composicional.

7.2.9 Estudio calorimétrico de tejido de yuca a diferentes niveles
de humedad

Una técnica utilizada para determinar los cambios de fase en
alimentos es la calorimetria diferencial de barrido (DSC). En este
trabajo, se ha utilizado esta técnica con la finalidad de estudiar las
transiciones de fase inducidas por el calor en el sistema matriz de
almidén—agua del tejido de yuca. Se han analizado ademas, los efectos
de la humedad y presencia de sacarosa y NaCl sobre las transiciones
de fase que tienen lugar en el mismo. Mediante este analisis se obtiene
una “huella térmica” del producto que es caracteristica del mismo.

La figura 7.37 muestra un termograma tipo para muestra de
tejido de yuca donde se identifican las temperaturas y pardmetros que
se recogieron de cada uno de los andlisis realizados: temperatura de
transicion vitrea (Tg), temperatura inicial de la gelatinizacion (To) y la
temperatura de fusion (T,) para cada endotermo, asi como el
incremento de calor especifico asociado a la transicién vitrea (AC'p) y la
entalpia (Ah) asociada a la gelatinizacion.

Los sistemas almidon-agua generalmente se representan por
una Unica temperatura de gelatinizaciébn asociada a un pico principal.
Sin embargo, en muchos sistemas de este tipo con un contenido en

agua restringido, como es el caso que nos ocupa, se han hallado varias
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transiciones endotérmicas adicionales (aparicion de picos adicionales
en el termograma) mediante la técnica del DSC (Evans y Haisman,
1982; Seow y Teo, 1993) cuya naturaleza en algunos casos aun no esta

clara (Garcia et al., 1996).

10000 -
5000 -

-5000 2
-10000 -
-15000 -
-20000 +
-25000 -
-30000 -
-35000 -

DSC(uW)

Figura 7.37 Termograma tipo en tejido de yuca, se muestrala Tg, To, Tm1 Y Tme

Segun Evans y Haisman (1982), los sucesivos picos endotermos
corresponden a gelatinizaciones de materiales cristalinos estables a
diferentes niveles de humedad. En una primera etapa, los granulos
menos estables gelatinizan conjuntamente (representando el pico de
menor temperatura), y consecuentemente, la concentracion efectiva de
agua en los granulos que quedan sin gelatinizar se reduce, en relacion
con la adsorcion de agua por las cadenas desordenadas de
polisacéridos. Finalmente, los granulos que quedan gelatinizan a
temperaturas mayores (representando el segundo pico de
gelatinizacion) (Garcia et al., 1996). Otra teoria asigna al primer pico de
endotermo a la desorganizacién estructural de las amilopectinas,
mientras que el segundo pico endotermo (el de mayores temperaturas)

representaria la gelatinizacién del complejo lipido-amilosa (Chiotelli et
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al.,, 2002). Segun esta teoria, aquellos productos cuyo almidén no
presenta lipidos internos, no tendrian este segundo pico de endotermo.

Algunos autores (Slade y Levine, 1988; Seow y Teo, 1993)
consideran que el almidon exhibe un caracter metaestable. Estos
mismos autores sugieren que la gelatinizacion del almidéon es un
proceso de no equilibrio controlado por una transicion vitrea localizada
en el borde anterior al primer endodermo.

En la tabla 7.8 se muestran los valores de los parametros
obtenidos para cada una de las muestras analizadas, el AC'p se
expresa en kJ/K kg ms, el incremento en entalpia Ah, se expresa en
kJ/kg ms. Todas las temperaturas se expresan en °C. La humedad se
expresa en kg agua/kg ms, los sélidos solubles se expresan en kg ss/kg
ms. En el Anexo A5 se presentan todos los termogramas obtenidos para
cada una de las muestras.

Se puede observar como, para tejido de yuca sin solutos
afiadidos, un descenso en la humedad supone un incremento de la
temperatura del segundo pico de gelatinizacion, mientras que en el
primero no se observan diferencias significativas. Esta particularidad ya
ha sido estudiada para sistemas almidon de yuca-agua a diferentes
niveles de humedad (Garcia et al., 1996), donde, para valores
intermedios de humedad, una disminucién de la misma provoca un
aumento en la diferencia entre el primer y el segundo pico de

gelatinizacion, tal y como se puede observar en la figura 7.38.
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Figura 7.38 Temperaturas de transicion vitrea (Ty) (9) y de gelatinizacion del
primer (Tm1) (E)y segundo (Tn2) (A)picos del endotermo para muestra de yuca
no tratada osmaticamente en funcion de su humedad (kg agua/kg ms).

El intervalo de temperatura de transicion vitrea (Ty) para todas
las muestras estudiadas varia desde los 45°C a los 65°C, lo que indica
que, a temperatura ambiente, todo el tejido de yuca de estas
caracteristicas se encontrard en estado vitreo. Tal y como se ha
comentado en apartados anteriores del presente documento, existen
teorias que vinculan la estabilidad del producto con su T4 en lugar de
con la a, (Rahman, 2002). En este caso, para el tejido de yuca sin
tratar, se ha obtenido una T¢=48°C, esto indicaria, como se ha
mencionado anteriormente, que el producto por debajo de esta
temperatura es un producto estable. Sin embargo, el tejido de yuca sin
tratar tiene una humedad y a, tan altas que lo hacen altamente
perecedero por lo que su estabilidad estaria mas relacionada con su a,,
que con la T4 Cabe destacar que la muestra deshidratada y
posteriormente rehidratada no presenta casi diferencias en cuanto a sus
parametros calorimétricos de Ty, To, Tm1 Y Tmz CON respecto a la muestra
fresca, lo cual parece de nuevo indicar que durante el proceso de

deshidrataciébn por aire a temperatura de 40°C y la posterior

322



rehidrataciéon, no se producen cambios significativos en la matriz de
yuca, tal y como sugeria la no presencia de histéresis en las isotermas
de las temperaturas estudiadas.

El peso molecular del sustrato influye en la temperatura a la que
se produce la transicion vitrea (Martinez et al., 1998), siendo ésta
temperatura mayor para un menor contenido en agua y un mayor peso
molecular del sustrato, tal y como se puede observar en los resultados
obtenidos en este trabajo. El hecho de que la sacarosa tenga un peso
molecular mucho mayor que el NaCl, podria ser la causa de que se
observen mayores variaciones en cuanto a la Ty para productos
deshidratados osmodticamente con sacarosa, observandose un aumento
de esta T, a las 24 horas de deshidratacion. En la figura 7.39 se
muestra la relacién entre la temperatura de transicion vitrea obtenida y
la humedad del producto, tanto para yuca sin tratar osméticamente,

como para yuca deshidratada con sacarosa y con NaCl.

i

y=-2,0711x+ 53,193

20 -
R?=0,8228
0 ‘ ‘ ‘ |
0,0 1,0 2,0 3,0 4,0
¢ sin DO ¢ NaCl a sacarosa X"(kg agua/kg ms)

Figura 7.39 Relacién entre la humedad del producto de yuca sin tratar
osmoticamente  (€), deshidratado osmoticamente con sacarosa (A) vy
deshidratado osméticamente con NaCl () y la T4 (°C).
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Las muestras deshidratadas osméticamente con NaCl parecen
seguir la misma tendencia en cuanto a la relacion T4-humedad que las
muestras de tejido de yuca que no han sido tratadas osméticamente. En
cambio, las muestras deshidratadas en disolucién saturada de sacarosa
presentan una tendencia diferente al resto, alejandose de la linea de
tendencia, y presentando, como se ha comentado anteriormente,
mayores diferencias en su T, para pequefias variaciones en la
humedad.

En estudios referentes a la temperatura de gelatinizacion de
almidén de patata cuando se almacenaba durante 24 horas en una
disolucion saturada de sacarosa, Sikora et al., (1999) obtuvieron una
temperatura de gelatinizacion de 118,3°C, temperatura en el rango de
las obtenidas en este trabajo para el tercer pico de gelatinizacion en
deshidratacion osmotica con sacarosa durante 24 horas. En dicho
estudio, se vio coémo la adicibn de sacarosa provocaba en la
temperatura de gelatinizacion, en todos los casos, un incremento
proporcional a la cantidad de sacarosa afiadida. Otros estudios para
otros tipos de almidén como puede ser el almidon de sagu (Ahmad y
Williams, 1999) muestran esta misma tendencia lineal entre la
temperatura de gelatinizacion del almidén y la concentracién de azlcar.
En este mismo estudio, se comparaba el efecto de varios azlcares en la
temperatura de gelatinizaciéon del sistema almidon-agua-azucar, siendo
la sacarosa la que tenia un mayor efecto. En cambio, el efecto de la
concentracion de azlcar en la entalpia de gelatinizacion no es tan
evidente. Existen autores que afirman que los azlcares no tienen efecto
en la entalpia (Evans y Haisman, 1982; Eliasson, 1992), otros que
afirman que disminuye con el aumento en la concentracion de azlUcares
(Wooton y Bamunuarachchi, 1980; Chungcharoen y Lund, 1987) y otros

gue afirman que se produce un aumento (Kohyama y Nishinari, 1991).
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En los resultados del presente trabajo de investigacion se mostré
un ligero aumento en la entalpia de gelatinizacién para un incremento
en la concentracién de azucar, resultando, tanto la temperatura de
gelatinizacién como la entalpia, del mismo orden que las obtenidas para
almidon de sagu con sacarosa a la misma concentracién (Ahmad y
Williams, 1999).

Para muestras con soélidos solubles afiadidos, aparecio un tercer
pico (Tms) para temperaturas de entre 70 y 120°C. Este tercer pico, no
varia en su temperatura caracteristica para muestra deshidratada con
sacarosa durante 6 y 24 horas, pero si que varia en la muestra
deshidratada con NaCl 6 horas con respecto a la deshidratada 24 horas.
En ambos casos, aparece un aumento en la T,z relacionado con un
descenso en la humedad.

Existen discrepancias en la literatura sobre el efecto del NaCl en
la gelatinizacién del almidén. En funcibn de su naturaleza y
concentraciéon, las sales pueden causar desde un aumento a una
disminucién de la temperatura de gelatinizacion y entalpia (Chiotelli et
al., 2002). De hecho, Wooton y Bamunuarachchi, (1980) encontraron
que, para almidén de maiz, una concentracién de NaCl de hasta el 9%
causaba un incremento en la temperatura de gelatinizacién, tanto en la
de inicio como en la del pico, pero con un incremento mayor del nivel de
NaCl, la temperatura de inicio disminuia mientras que la temperatura del
pico de gelatinizacion permanecia relativamente constante. En este
mismo estudio se encontr6 que tanto para almidén de patata como para
almidéon de maiz, hasta una concentracion critica de NaCl (7%) la
temperatura de gelatinizacion aumentaba ligeramente con el incremento
en concentracion de sal, pero que a partir de ese valor critico la
tendencia variaba su sentido, disminuyendo la temperatura de

gelatinizacién con la concentracién, llegando incluso a valores menores
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gue en el almidén sin sal para el caso de la patata. Esto concuerda con
los resultados obtenidos en este trabajo para yuca deshidratada
osmoticamente 6 horas con NaCl, donde se puede observar una
pequefa variacion de la temperatura de gelatinizaciéon con respecto a la
de la yuca fresca para una concentracion de sal de alrededor del 20%.
En cambio, para yuca deshidratada osméticamente con disolucion de
NaCl durante 24 horas, con la misma composicion en agua y soélidos
solubles que la deshidratada 6 horas se observa un comportamiento
diferente, con un incremento notable en la temperatura de gelatinizacion
del primer y segundo endotermo. Este comportamiento, por tanto, no es
debido a cambios en la composicion, lo que hace pensar que ha habido
cambios en la matriz del tejido entre las 6 y 24 horas de deshidratacion.
La entalpia de gelatinizacion para las 6 horas de tratamiento en NaCl
disminuyd en concordancia con lo observado por Chiotelli et al. (2002)
para almidén de patata, segln estos autores este hecho sugiere una
desestabilizacion de las regiones ordenadas en presencia de la sal. El
NaCl impediria las interacciones polimero-polimero en beneficio de las
interacciones polimero-agua, lo que resulta en una menor entalpia de
gelatinizacién en las regiones ordenadas. El efecto del NaCl en la
estructura del agua y en el almidén pueden estar en conflicto entre ellos,
lo que se traduce en complejas pautas de efectos que dependen de la

concentracién de la sal (Chiotelli et al.,2002).
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7.3 Conclusiones

1. La temperatura Unicamente afecta las interacciones del agua
con la matriz sélida en el tramo de bajas actividades de agua. La
ausencia de un lobulo de histéresis entre las isotermas de adsorcion y
de desorcion pone de manifiesto que cualquier cambio bioquimico que
puedan sufrir los granulos de almidén durante el secado a 40°C es
reversible, y no afecta a las interacciones del agua con la matriz sélida.

2. La capacidad del tejido para adaptarse a condiciones
extremas de sequia y salinidad, afecta las variaciones totales en la
masa de agua y sélidos solubles durante la deshidratacion osmética de
laminas de yuca. El incremento en solutos y la pérdida de agua son
inferiores a las que se dan en otro tipo de alimentos vegetales
sometidos a un proceso semejante.

3. Los experimentos de DSC con tejido deshidratado de yuca a
temperatura ambiente, demuestran que éste permanece en estado
vitreo para todos los procesos de deshidratacion estudiados en este
trabajo. Todas las diferencias en cuanto a temperaturas de transicion de
fase de primer y segundo orden parecen debidas a diferencias en
cuanto a composicion del tejido deshidratado.

4. En los ensayos de DSC tejido de yuca deshidratado
osmaéticamente con NaCl durante 24 horas, se observan variaciones en
su comportamiento no explicadas por diferencias composicionales. Esto
puede poner de manifiesto cambios en la estructura de la matriz de
almidén durante la operaciéon de deshidratacion osmotica con

disoluciones de NaCl.

327






8. CONCLUSIONES GENERALES







CONCLUSIONES GENERALES

1.

2.

3.

La buosqueda biliografica realizada para modelos de
prediccion de isotermas de alimentos, no ha permitido
encontrar ningin modelo valido para todo tipo de
productos y rango de a,, ni que determine el estado
termodindmico de las principales fases y componentes
en un determinado producto.

Mediante el modelo termodindmico presentado por Fito et
al., en 2001 y desarrollado por Argielles en su tesis
doctoral (2005) es posible describir no solo sistemas
proteicos formados por proteina carnica y sal, sino
también sistemas proteicos formados por proteina lactea
y NaCl, como el queso. Para estos, se ha definido un
sistema de ecuaciones que predice el estado de los
componentes principales del mismo, agua, proteina y
NaCl, en las diferentes fases del sistema, y permite
estimar, con un error menor al de muchos equipos de
medida, la a, de quesos. Ademas, se ha abierto el
camino para el posible empleo de dicho modelo en
sistemas sacarosa-almidon-agua.

Se ha estudiado el sistema almidén-agua y almidon-
sacarosa-agua, para un producto con un importante
consumo mundial, como es la yuca. Para la raiz de yuca,
se hall6 que el agua interacciona de manera peculiar con
la matriz de almidon en el rango de temperatura
estudiado, en respuesta, seguramente, a mecanismos de
defensa al estrés hidrico, puesto que esta raiz se cultiva

en zonas con escasez de agua. Este comportamiento se
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4.

5.

6.

observa en la forma de sus isotermas tanto de adsorcion
como de desorcion de agua; en la no presencia de
histéresis en ninguna de las temperaturas estudiadas y
en el comportamiento termodindmico durante la
desorcion de agua.

En el estudio del sistema almidon-agua-sacarosa en
tejido de yuca, se hall6 una menor pérdida de agua y
ganancia de solutos en la deshidratacion osmotica con
respecto a otros alimentos. Ademas, durante la
deshidratacion osmoética se aprecié la presencia de
importantes fendbmenos de compresion-relajacion en el
tejido de yuca, visible por un cambio de tendencia en los
incrementos tanto de masa total como de volumen.

Pese a que mediante el tratamiento de deshidratacion
osmoética, la yuca resulta estable si se observa su
temperatura de transicion vitrea, el hecho de que su a,
permanezca superior a 0,94 durante todo el proceso,
aconseja un tratamiento posterior de deshidratacion, bien
con aire caliente, microondas o una combinacién de
ambos, para su total estabilizacién.

En el estudio de la interaccion entre una matriz amilacea
y agua en tejido de garbanzo en procesos de
rehidratacion y coccién, se hall6 que la interaccion a nivel
microscopico entre el agua y la matriz de almidén dentro
del proceso de rehidratacibn permite predecir la
interaccion  agua-matriz  a  nivel macroscopico,
pudiéndose definir un “frente de avance de humedad”
gue dividira la semilla en dos zonas con caracteristicas

fisico-quimicas diferentes.



7. Un estudio detallado de las propiedades fisicoquimicas,
incluyendo textura, en rehidratacion y coccién de
garbanzo han permitido definir un tiempo de
rehidratacion-coccién 6ptimo, que permite acortar los
tiempos caracteristicos de operacion dentro de la
metodologia tradicional (4 horas de remojo y 75 minutos
de coccion).
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ANEXO Al. APLICACION DEL MODELO
TERMODINAMICO DE Fito et al.






Al.1 Aplicacion del modelo de Fito et al. a sistemas carnicos
salados. Modelizacion de isotermas

El modelo termodinamico propuesto por Fito et al. (2001) y méas
tarde desarrollado por Argielles en su tesis doctoral (2005), permite, a
partir de una serie de hipétesis simplificativas sobre la estructura y
composicion del musculo de carne salada en funcion de su nivel de
hidratacion, calcular la cantidad de agua que resulta retenida por la
matriz sélida del producto y que se encuentra en fase liquida
disolviendo el NaCl presente para todo el rango de a,. Estas
simplificaciones y el modelo matemético desarrollado se basa en el
analisis termodinamico del producto ya descrito en el apartado 5.1.1 del
presente documento.

A continuacion, se describe el desarrollo mateméatico empleado
en la aplicacion del modelo propuesto por Fito et al. a partir del
desarrollo matematico presentado por Arguelles para el modelo y la
descripcion del modelo termodindmico realizada en el apartado 5.1.1 del
presente documento.

Partiendo de una isoterma de sorcidon de agua de un producto
céarnico salado, se asume que el total de agua presente es la suma del
agua que esté retenida por la matriz sélida (carente de NacCl), y el agua
que estad en disolucion con el NaCl agregado al sistema (ecuacion
Al.1). Para esto, se asume que la grasa no es capaz de adsorber agua
por si misma y que el NaCl, siempre que no se encuentre en disolucion

(aw=0,75) tampoco sera capaz de adsorber agua.
X01 = X391 +X§y (AL.1)
El agua presente en fase liquida (x»'), a a,>0,75 estara
disolviendo todo el NaCl presente, por lo que se supondrd que a partir

de este a,, no habrd NaCl agregado a la proteina. Para una a,<075,
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todo el agua presente se encontrara adsorbida por la matriz sélida, no
existiendo una fase liquida. Para a,,20,75 el agua se podra presentar en
las dos vertientes anteriormente comentadas (ecuacién Al.1). Por tanto,
el agua adsorbida a la matriz sélida (x;;,°) seguird una tendencia para
todo el rango de a,, independiente del agua presente en la fase liquida.
Este agua adsorbida para todo el rango de a,, fue denominado por Fito
et al. como “isoterma de matriz solida”, y representa la cantidad de
agua adsorbida por la matriz sélida (kg agua/kg ms sin grasa sin sal). La
cantidad de NaCl agregada al sistema, se define como %NaCl, que es
la cantidad de NaCl presente en 100 kg de matriz sélida insoluble. Se

calcula a partir de la ecuacion (A1.2).

0
%NaCl = Xo4

100 (Al.2)
1- Xgl - X84 - ng

Para el célculo de la isoterma de matriz sélida del producto, se
divide este en dos tramos principales, el tramo de a,>0,75 y el tramo de
a,~>0,75.

Para el tramo de a,<0,75, todo el agua presente esta retenida
por la matriz, por lo que se calcularda el agua retenida (kg agua/kg ms

sin grasa sin sal) mediante la ecuacion A1.3.

0
2 _ X01
X11 =

(AL1.3)
1- Xgl - ng - X84

Para el tramo a,>0,75, para obtener el agua retenida por la
matriz, se restard del agua total el agua que esté en disolucion con el
NaCl. Para ello, se supone la fase liquida como compuesta por una
disolucién agua-NaCl. La cantidad de agua en la fase liquida se calcula
mediante la ecuacién (Al.4) para cada nivel de a, presente en la
isoterma. Siendo Z"= kg agua/kg fase liquida

Z"=2,3303a,°2-3,0521a,+1,7180 (R*=0,99) (A1.4)
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La cantidad de agua en disolucién en forma de kg agua/ kg

sélido soluble se presenta en la ecuacién AL.5.

Xy oz

xS, 1-zV

(AL1.5)

La cantidad de agua retenida por la matriz, para a,>0,75 se
calculara restdndole a la cantidad de agua total, el agua que se

encuentra en la fase liquida (ecuacién Al.6).
XX % AL

0 0 0
Xoa  Xoa Xog

La cantidad de agua retenida por la matriz sélida en forma de kg
agua/kg matriz, se calcula mediante la ecuacion Al1.7.

2 2 0
X1 _ X g X 04

(A1.7)

X2  X0s 1=XG1 —X0s ~X04

Uniendo ambos tramos, se obtendra la isoterma de matriz sélida.
Esta isoterma se puede modelizar mediante el modelo de B.E.T.
(ecuacion 4.9), obteniendo pardmetros con sentido fisico quimico que
definen la forma de la isoterma y, a su vez, definen las relaciones entre
los diferentes componentes del producto.

Arglelles (2005) demostré que la forma de esta isoterma de
matriz sélida en cuanto a sus parametros del modelo de B.E.T. (C y Xuo)

es dependiente de la concentracién de NaCl presente en el sistema.
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Al1.2 Construccion de la isoterma de un producto carnico salado

Una vez conocidos los parametros del modelo de B.E.T., para
construir la isoterma del producto, se calculara la isoterma de matriz
sélida aplicando los parametros C y X, obtenidos al modelo de B.E.T.
para el rango de a,, deseado.

Para el tramo de a,<0,75, el total de agua presente en el
producto (kg agua/kg) estara retenida por la matriz sélida, por lo tanto,
se podra calcular a partir del valor obtenido mediante la aplicacion del
modelo de B.E.T. (kg agua/ kg matriz), ecuacién (A1.8).

2
X1 :X_élD(82 (A1.8)
02

La cantidad de matriz sélida presente (x,°) se calculara a partir

de la ecuacion (A2.9).

0 1
Xgg =———— Al.9
7KL, %NaCl (AL.9)

x3 100

Para a,>0,75, se aplicara la ecuacion Al.8 para el calculo del
agua retenida por la matriz sélida. La cantidad de agua en la fase
liquida, se calculara mediante la ecuacion A1.9 y A1.10. Z" se calcula

mediante la ecuacion Al.4 para cada nivel de a,, estudiado.

Z" [9oNaCl
X3 = 52X, (A1.10)

100

1-z%
La cantidad de agua total en el sistema para a,>0,75 serd la

suma del agua libre y del agua retenida por la matriz (ecuacion Al1.1).
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A1.3 Calculo de un valor de a, determinado aplicando el modelo
propuesto por Fito et al. a partir de la composicién

Para poder calcular la a, de un producto a partir de su
composicién en cuanto a humedad y NaCl se utilizard un método de
iteracion numerico.

Conocida la concentracion en NaCl y los pardmetros de la
isoterma de matriz solida, se construye la isoterma del producto.

Al ser conocida la humedad total del producto, se puede definir
el tramo de la isoterma en el que se encuentra (a,<,=,> 0,75).

Segun el tramo en el que se encuentra el producto, se realiza un
proceso de iteracién. Mediante un a,, de partida, se calcula mediante el
desarrollo presentado en el apartado anterior del presente documento,
la humedad correspondiente a ese a,, hasta hallar un valor de a, que
haga coincidir el valor de humedad calculado con el correspondiente a

la composicion del producto.
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ANEXO A2. APLICACION DEL MODELO SAFES EN LA
DESORCION DE AGUA EN SISTEMAS AGUA-NaCl-
PROTEINA






Tabla A2.1 Flujos de masa de componentes (kg componente/kg) y fases (kg

fase/kg) para cada etapa de cambio en procesos de desorcion de agua a 5°C

para diferentes concentraciones de NaCl (kg NaCl/100 kg ms sin sal)
Componentes FASES

w w Sss
X FL X “Ms X FL XeL Xms Xsss

MC, o -0,375 -0,375 0,000 0,000 |[-0,375 0,000 0,000
0% MC,, 0,000 0,000 0,000 0,000 |-0,199 0,000 0,199
MC;, -0,166 -0,166 0,000 0,000 | -0,166 0,000 0,000
MC, o -0,499 -0,209 -0,290 -0,005 ] -0,214 -0,290 0,000
8% MC,, 0,000 -0,129 0,129 -0,043|-0,334 0,129 0,205
MC;, -0,249 0,000 -0,249 0,000 [ 0,000 -0,248 0,000
MC, o -0,648 -0,428 -0,220 -0,007 | -0,434 -0,220 0,000
25% MC,, -0,282 -0,288 0,006 -0,095]-0,496 0,006 0,209
MC;, -0,178 0,000 -0,178 0,000 [ 0,000 -0,178 0,000
MC, o -0,641 -0,453 -0,188 -0,007 | -0,460 -0,188 0,000
44% MC,, -0,385 -0,390 0,005 -0,129 | -0,600 0,005 0,210
MCs2 -0,170 0,000 -0,170 0,000 | 0,000 -0,171 0,000

XW

Tabla A2.2 Flujos de masa de componentes (kg componente/kg) y fases (kg

fase/kg) para cada etapa de cambio en procesos de desorcion de agua a 26°C

para diferentes concentraciones de NaCl (kg NaCl/100 kg ms sin sal)
Componentes FASES

x" XeL x"ms XL XFL Xms Xsss
MC, o -0,222 -0,222 0,000 0,000 |-0,222 0,000 0,000
0% MC,, 0,000 0,000 0,000 0,000 |-0,230 0,000 0,230
MC;, -0,057 -0,057 0,000 0,000 | 0,000 -0,058 0,000
MC, -0,236 -0,159 -0,0v7 -0,020 ]| -0,279 -0,077 0,020
8% MC,, -0,094 -0,102 0,008 -0,034| -0,326 0,008 0,224
MC,;, -0,066 0,000 -0,066 0,000 | 0,000 -0,066 0,000
MC, -0,401 -0,304 -0,097 -0,023 ]| -0,327 -0,097 0,023
25% MC,, -0,279 -0,284 0,005 -0,094 ] -0,511 0,005 0,227
MC;, -0,039 0,000 -0,039 0,000 | 0,000 -0,039 0,000
MC, -0,416 -0,369 -0,047 -0,004 | -0,373 -0,047 0,004
44% MCy, -0,452 -0,452 0,000 -0,149] -0,689 0,000 0,238
MCs2 -0,027 0,000 -0,027 0,000 | 0,000 -0,027 0,000
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ANEXO A3. MODELIZACION DE UN SISTEMA
PARACASEINA-AGUA






Para la modelizacién de la isoterma de sorcidn de agua a 20°C
de paracaseina (Hardy y Steinberg, 1984b) se ajustaron los modelos de
B.E.T., G.A.B., Oswin, Henderson, Caurie, Iglesias y Halsey modificada.
En las figuras A3.1 a A3.7 se muestran los ajustes obtenidos para cada
modelo ensayado.

(4
3, 604 y=14,163x+ 0,6466 4
= 2 _
g 40 | R?=0,976 °
& 20 - o0

0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0
a'W

Figura A3.1 Ajuste obtenido mediante el modelo de B.E.T. para una isoterma
de paracaseina a 20°C (Hardy y Steinberg, 1984b)

5 _

4 - ™

3 . %o
.3
32 o

y =-9,2318x? + 11,062x + 1,1697
14 R =0,9711
O T T T T 1
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
aW

Figura A3.2 Ajuste obtenido mediante el modelo de G.A.B. para una isoterma
de paracaseina a 20°C (Hardy y Steinberg, 1984b)
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In(a,/1-a,)

) 2 4

5
0%
o Py

1y=0,3405x-2,1308

R?=0,9653

Figura A3.3 Ajuste obtenido mediante el modelo de Oswin para una isoterma

de paracaseina a 20°C (Hardy y Steinberg, 1984b)

y=1,5857x+ 2,8857

; -3
R?=0,9324 -
S
M 12
: : : : 0=
A4 -% -1 D 1 8
3 -2
L3

Figura A3.4 Ajuste obtenido mediante el modelo de Henderson para una

isoterma de paracaseina a 20°C (Hardy y Steinberg, 1984b)

IN(X+(X"%4X"05)"°

O T T aW T T 1
0200 02 04 06 08 10
04 - e

09
0,6 - "
,////Q//
-0,8 4 o
y=0,5801x- 0,8703
1

R?=0,9535

Figura A3.5 Ajuste obtenido mediante el modelo de Iglesias y Chirife para una

isoterma de paracaseina a 20°C (Hardy y Steinberg, 1984b)
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: y=-1,8422x+ 3,0495
| — R%=0,9636
i o T —
>
| 0
7 Qo&o,
00 02 04 06 08 10
a'W

Figura A3.6 Ajuste obtenido mediante el modelo de Caurie para una isoterma
de paracaseina a 20°C (Hardy y Steinberg, 1984b)

-2,5

R?=0,9534

In(1/a,) 1

T < T T T T 0
2® a5 1 05 -1

%\ -2

o -3

y=-2,5018x- 5,6106 e a

Figura A3.7 Ajuste obtenido mediante el modelo de Halsey modificado para
una isoterma de paracaseina a 20°C (Hardy y Steinberg, 1984b)

En la tabla A3.1, se presentan los pardmetros para cada modelo

ensayado, el coeficiente R? y el error relativo medio (p(%)) obtenidos.

En

la tabla A3.2 se presentan,

para cada nivel

de humedad

experimental (X"), la humedad obtenida en la aplicacion de cada

modelo y el error relativo porcentual.
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Tabla A3.1 Parametros obtenidos en la aplicaciéon de los modelos de B.E.T.,
G.A.B., Oswin, Henderson, Iglesias y Chirife, Caurie y Halsey modificado a
isoterma de paracaseina

B.E.T. Xuo C R®  p®)

0,068 22,900 0,976 101,22
G.AB. Xwo C K

0,078 14,250 0,772 0,9711 9,04
Oswin B A

0,341 0,119 0,9653 9,20
Henderson A Kk

1,586 17,910 0,9324 13,26
Iglesias B A

0,580 -0,870 0,9535 10,91
Caurie A r

21,105 1,842 0,9636 11,67
Halsey mod. bT+C r

-5,611 2,502 0,9788 12,34

El menor error relativo medio obtenido se obtuvo en la aplicacion
del modelo de G.A.B. con un error medio del 9,04%, le sigui6é el modelo
de Oswin, con un 9,20%. Por el otro lado, el modelo de B.E.T. es el que
peor resultado dio, con mas de un 100% de error relativo medio.

A pesar de que mediante el modelo de G.A.B. se obtuvo un
menor error relativo medio, mediante el modelo de Oswin se obtiene un
error relativo méas regular para todo el rango de a, (tabla A3.2),
ajustando mejor a a, altas que el modelo de G.A.B., aunque ambos

modelos tienen un ajuste muy semejante.
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ANEXO A4. CALCULO DE MATRICES SAFES EN
REHIDRATACION DE GARBANZO






A4.1 Construccion de la matriz descriptiva Mg o

Para la construccion de la matriz descriptiva del garbanzo seco
(Mo,0) se parti6 tanto de los datos ofrecidos por la empresa distribuidora
(tabla A4.1) como de datos obtenidos experimentalmente y mediante
bibliografia.

Tabla A4.1. Composicion de la materia prima (facilitada por la empresa
distribuidora Legumbres Sierra Nevada S.L.)

Proteinas 218¢g
Grasas 5149
H.Carbono 58 g
vitamina B1 530 mcg
vitamina B2 190 mcg
vitamina C 1700 mcg
Sodio 72,5 mcg
Potasio 937 mg
Calcio 94,2 mg
Magnesio 86 mg
Hierro 6 mg
Humedad 14 g

Experimentalmente, se determiné la humedad, el contenido en

sélidos solubles, la a,, y la densidad.

Hipotesis realizadas:

1. Los hidratos de carbono totales estdn compuestos por el
almidon, los azlcares y las celulosas y hemicelulosas de las
fibras. La cantidad total de fibras y los azlcares solubles
totales se obtuvieron bibliograficamente (Nestares et al.,
1997; Sanchez-Mata et al., 1999) (ver tabla A4.2 y A4.3).
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Tabla A4.2 Composicién de fibras presentes en garbanzo en procesos de
rehidratacién y coccion (Nestares et al., 1997)

g/100g en base seca Crudo Remojo (9h) Remojo+ coccion (35')
cenizas 2,88 2,77 2,97

Mg (mg/100g de dieta) 134,26 126,24 105,16

Fibra detergente neutra 14,36 7 11,52
celulosa 2,81 2,65 7,03
hemicelulosa 9,71 3,26 1,78

lignina 1,84 1,28 2,71

Tabla A4.3 Composicion de azlicares presentes en garbanzo en procesos de
rehidratacién y coccion (Sanchez-Mata et al., 1999)

g/100g Crudo Remojo (12h) Remojo+ coccion (40"
Ribosa 0,019 Trazas Trazas
Fructosa 0,196 0,097 0,013
Glucosa Trazas Trazas Trazas
Galactosa Trazas Trazas -
Sacarosa 3,250 1,280 0,444
Maltosa 0,479 0,210 0,169
Ul Trazas 0,041 Trazas
Rafinosa 0,864 0,220 0,135
uz2 Trazas Trazas Trazas
Ciceritol 3,930 1,060 0,760
Estaquiosa 1,080 0,415 0,422
Total 10,1 3,35 1,89

2. Los solidos solubles totales estan compuestos por los
azucares solubles, las vitaminas y minerales y la parte de
almidon soluble. La cantidad de almidén soluble y no soluble
se obtuvo mediante balance de masas total en el garbanzo.

3. En este punto del proceso, el garbanzo no tiene fase liquida,
por lo que el agua se encontrara distribuida entre la matriz
soélida y el almidén. Considero que el agua mas fuertemente
retenida es aquella retenida por la matriz sélida, que coincide
con la humedad de monocapa, obtenida a partir del modelo
de B.E.T. para el primer tramo de la isoterma experimental

presentada en el apartado 6.2.3 del presente documento.
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Célculos realizados:

A partir de la composicién ofrecida por la empresa distribuidora
(tabla A4.1), se determina la composicion media en hidratos de carbono,
agua, grasas, proteina y vitaminas.

La composicibn en cuanto a fibras se obtuvo mediante
bibliografia, siendo esta de XG,OO:O,143 kg fibras/kg materia seca
(Nestares et al., 1997).La composicion en azlcares también se obtuvo
bibliograficamente, siendo X2,7=0,101 kg azucar/kg (Sanchez-Mata et
al., 1999).

Segun la hipotesis 1, se obtuvo la fraccidbn mésica de almidén
(kg almidon/kg), restando a los hidratos de carbono totales las fibras y el

azucar (ecuacion A4.1).
Xg,o =Xuc ~ X%,z - Xg,o (A4.1)

A partir de la hipétesis 2, se obtuvo el almiddn soluble restando
de los sélidos solubles totales los azUcares, minerales y vitaminas
(ecuacion A4.2). Ademas, la diferencia entre el almidén total calculado y

el soluble sera el almidon no soluble (ecuacion A4.3).

X§,4 = Xg,o - X%,z (A4.2)
Xg,a = Xg,o - X§,4 (A4.3)

El agua retenida por la matriz sélida sera la correspondiente a la
humedad de monocapa (hipétesis 3) (Xw0=0,062 kg agua/kg matriz).
Esto puede considerarse asi dado que en este punto el garbanzo se
encuentra en una situacion de equilibrio. Por lo tanto, se obtendré el

agua retenida por la matriz sélida mediante la ecuacion (A4.4).
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X =W (A4.4)
l+[x1'g ]
1- leo

El resto del agua en el garbanzo seco estara retenida por la fase
almidon, por lo que, se puede calcular la cantidad de agua retenida por
la fase almidén, restdndole al total de agua en el garbanzo, aquélla

retenida por la matriz sélida (ecuacion A4.5).
Xf3 = X?,o - X?,l (A4.5)
A4.2 Construccion de la matriz descriptiva Mj 1

Para la construcciébn de la matriz descriptiva del garbanzo
rehidratado durante 120 minutos (M;;) se parti6 de datos obtenidos
experimentalmente (x“, x*, a,, p, AM*, AM%) y mediante bibliografia.

Hipotesis realizadas:

4. Para este punto del remojo, no habra solubilizacion de
proteinas ni grasas. Ademas, se ha demostrado en
trabajos anteriores que durante el proceso de remojo
en garbanzo, la fibra total puede considerarse como
no variable, existiendo apenas pérdidas (Rehinan et
al., 2004).

5. La cantidad total de agua presente se encuentra
repartida entre las tres fases comentadas en el punto
anterior, aunque, en este caso, ya existird una fase
liqguida. Esta fase liquida estd compuesta,
mayoritariamente, por azucares solubles (sacarosa y

ciceritol, en su mayoria).
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6. Durante el proceso de remojo se puede observar un
incremento en la masa de sélidos solubles presentes.
Como se ha comentado en anteriores capitulos del
presente documento de tesis, este incremento puede
deberse a una hidrélisis de almidén como efecto
acoplado principal en este caso. Debido a esto, la
cantidad total de sélidos solubles que aparecen en la
fase liquida serd igual a la cantidad de almidon
insoluble que se hidroliza, pasando a formar parte de

los sélidos solubles en fase liquida.

Célculos realizados:

Segun la hipoétesis 1, no existe solubilizacion de proteinas, fibras
0 grasas, por lo que se obtendrd la concentraciébn de estos tres

componentes mediante las ecuaciones A4.6, A4.7 y A4.8.

.f=baf dhwﬂ—§ (A4.6)
.t =pe.f dﬂ—g (A4.7)
[Xg,sll = [Xg,s]o d,\\% (A4.8)

Segun la hipétesis 3, todos los sélidos solubles generados por el
sistema durante el proceso de remojo, provienen de la hidrélisis de
almidén, son azuUcares. Por ello, se obtendrd la concentracién en
azucares afadiendo a la inicial, el incremento en soélidos solubles
mediante la ecuacion A4.9.

[Xg,z + X%A]l = m_g([ng + X%A]O + [AMSS]LO] (A4.9)

1
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Lo sélidos solubles totales se calcularon a partir de las masas de
sélidos solubles para el garbanzo seco y el garbanzo rehidratado

durante 120 minutos, mediante la ecuacion A4.10.
MO 2
2, :—8@/'—2[{»@,0]0 (A4.10)
Mi M

Conaciendo la composicién total de sélidos solubles a excepcion

del almidén soluble, se pudo calcular éste a partir de la ecuacion A4.11.
[X§,4]l = [Xg,o]l‘([x(z),z +Xg,4]lj (A4.11)

A un tiempo de rehidratacion entre 0 y el equilibrio, habra una
parte de los sélidos solubles que se encuentren formando parte de la
fase liquida, y otra parte que se encuentra en la parte no hidratada
todavia del garbanzo, formando parte de la fase de sélidos solubles en
fase solida. El célculo de las distintas fracciones de solidos solubles se
puede realizar mediante las ecuaciones A4.12 y A4.13 para la fraccién
correspondiente a la fase liquida y la fraccion correspondiente a la fase

de sélidos solubles en fase sdlida, respectivamente.

1
[x%yz]l = [xgyz + xgy4]1 Eﬁr&—‘é’} (A4.12)

1
[X§,4]1 = [X(z),z + Xg,4]1 [ﬁ%} (A4.13)

0

Siendo m, la masa de la parte himeda al tiempo
correspondiente, y mg la masa de la parte seca al mismo tiempo de
remojo.

A partir de la humedad total obtenida experimentalmente, se
calculd el reparto del agua total entre las distintas fases posibles (fase
liqguida, fase de matriz sélida y fase almidén). El agua retenida por la
matriz sélida se calculé a partir de la ecuacion A4.14, suponiendo que la

matriz retiene siempre el agua correspondiente con la monocapa, por lo
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que la relacibn agua retenida/matriz seca permanecera constante e
igual a la del garbanzo seco.

2 0
[Zwﬁ} b +x2,] (A4.14)

X2,0 ¥ X6,0

El agua retenida por la fase almidon tendr4 dos componentes
diferentes: un primer componente correspondiente al agua retenida por
el almidén “seco”, y una segunda fase correspondiente al agua retenida
por el almidén ya hidratado. Respecto al primer componente, se supone
que la relacibn agua retenida/almidén para la parte no hidratada
permanecera constante e igual a la del garbanzo seco. En cambio, el
agua retenida por el almidén hidratado, seguird la tendencia de una
isoterma de sorcion de agua de almidén de garbanzo a la temperatura
de proceso (25°C). A partir de la a, experimental (0,983), y de la
modelizacién mediante B.E.T. (ecuacion 4.9) de isoterma de almidén de
garbanzo a 30°C (Durakova y Menkov, 2005), se calculdé la humedad
(en base seca) correspondiente a esa a,. Esta humedad, que resulto
igual a 0,391 kg agua adsorbida/kg almidén, sera la relacién
agua/almidon correspondiente al almidon “humectado”. Por lo tanto, la
cantidad total de agua retenida por la fase almidon se puede obtener

mediante la ecuacion A4.15.

[XE’,3]1=[x8,o]ltm—§} Eﬁxg—ﬂ +[xg,o]1cm_§} do(a ) (A4.15)

X3,0

Con todo esto, el agua presente en la fase liquida, se obtendra
de la resta entre el agua total presente y el agua adsorbida en la matriz

sélida y por el almidén, mediante la ecuacién A4.16.

[Xiz]l = [X?,o]l - [[Xh]l + [Xis]lj (A4.16)
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A4.3 Construccion de la matriz descriptiva M,

Para la construccién de la matriz descriptiva del garbanzo

rehidratado durante 240 minutos (M,,) se parti6 de datos obtenidos

experimentalmente (x*, X, a,, p, A M*, A M°) y mediante bibliografia.
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Hipotesis realizadas:

1. Durante esta etapa, el mecanismo dominante en la

transferencia de masas es la disolucién de componentes
solubles hacia el liquido de rehidratacion. Por lo que el
incremento en masa de solidos solubles obtenido
experimentalmente, se debera a pérdidas en azlcares,
vitaminas y minerales (constituyentes de la fraccion
liguida). Suponemos que para este punto del remojo, no
habré solubilizacién de proteinas ni grasas. En trabajos
anteriores se ha observado un ligero incremento en el
contenido en fibra total para garbanzo en tiempos de
rehidratacién similares (alrededor de un 1,2% en materia
seca) (Rehinan et al., 2004). El resto de componentes de
la matriz sélida se supone constante a lo largo de esta
etapa de cambio, por lo que tendran una masa igual a la
del punto anterior.

La cantidad total de agua se supone repartida entre las
tres fases comentadas en el punto anterior. La fase
liquida la suponemos compuesta, mayoritariamente, por
azucares solubles (sacarosa + ciceritol, en su mayoria),
que, en este caso, se encontraran mas disueltos que en
el punto anterior debido a que existe una pérdida de
solutos acompafiada, de una entrada de agua desde la

disolucion de remojo.



Célculos realizados:

Segun la hipétesis 1, no existe solubilizacién de proteinas, fibras
0 grasas, por lo que se obtendra la concentracion de estos tres
componentes mediante las ecuaciones A4.17, A4.18 y A4.19. Ademas,
segun la hipétesis 2, en esta etapa de remojo ya no habrd una
solubilizacion de almidén, por lo que el almidén no soluble se podra

calcular mediante la ecuacién (A4.20).

[Xi@]z = [Xi,l]l El*'\\j—g (A4.17)
2

[Xg,llz = [Xg,lll d,\\% (A4.18)

3 =[3s] % (A4.19)

[x%,s]z = [x%,s]l dﬁj—ﬁ (A4.20)
2

Segun el planteamiento desarrollado para esta etapa dentro del
sistema, se perderan sdlidos solubles hacia el liquido de remojo en la
misma proporcién en la que se encuentran en el garbanzo, es decir,
mantendran la proporcién habida en el punto anterior. Por lo tanto,
mediante las ecuaciones A4.21 y A4.22 es posible calcular la cantidad
de almidén soluble y de azlcares presentes en el garbanzo remojado

durante 240 minutos, respectivamente.

o
. f = [xg:illxg%‘]l of (A4.21)
_ XO, i
3. - e jzx ] bgof (A4.22)
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A un tiempo de rehidratacion entre 0 y el equilibrio, habra una
parte de los sélidos solubles que se encuentren formando parte de la
fase liquida, y otra parte que se encuentra en la parte no hidratada
todavia del garbanzo, formando parte de la fase de sélidos solubles en
fase sélida. El célculo de las distintas fracciones de solidos solubles se
puede realizar mediante las ecuaciones A4.23 y A4.24 para la fraccion
correspondiente a la fase liquida y la fraccion correspondiente a la fase

de soélidos solubles en fase sélida, respectivamente.

2
bt =g, +x2, [FTA_VSV} (A4.23)

[x§,4]2 = [x%,z + x8,4]2 EF%T (A4.24)

0

Siendo m, la masa de la parte hameda al tiempo
correspondiente, y mg la masa de la parte seca al mismo tiempo de
remojo.

A partir de la humedad total obtenida experimentalmente, se
calculd el reparto del agua total entre las distintas fases posibles (fase
liquida, fase de matriz sélida y fase almidén). El agua retenida por la
matriz sélida se calcul6 a partir de la ecuacion A4.25, suponiendo que la
matriz retiene siempre el agua correspondiente con la monocapa, por lo
que la relacion agua retenida/matriz seca permanecera constante e
igual a la del garbanzo seco, al igual que en la matriz anterior.

[Xfa]z =[%T Eﬁxzo +x8,o]2 (A4.25)

X4,0 ¥ X6,0

El agua retenida por la fase almidén se calcula de igual manera

gue en la obtencion de la matriz M, ;, mediante la ecuacion A4.26.
m P [x0s 1 m, |
[X(1),3]2 =[Xg,o]2 EF—S:‘ Eﬁé—ﬂ +[Xg,o]2 Eﬁ—\g} Ho(ay)P (A4.26)
Mg X3,0 Mg
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Con todo esto, el agua presente en la fase liquida, se obtendra
de la resta entre el agua total presente y el agua adsorbida en la matriz

sélida y por el almidén, mediante la ecuacién A4.27.

bdof =dof -[[Xil]z + [xfg]zj (A4.27)
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ANEXO A5. TERMOGRAMAS OBTENIDOS EN DSC PARA
TEJIDO DE YUCA






T(°C)

5000 20 \k 40 60 80 100 120 140

-10000 -
-15000 -
-20000 -

DSC(uUW)

-25000 -
-30000 -

-35000 -

-40000 -

Figura A5.1 Termogramas obtenidos para muestra de tejido de la médula de
yuca mediante la técnica de DSC

T(°C)

20 \ 40 60 80 100 120 140
-5000 -| |
-10000 -

-15000 -

DSC(UW)

-20000 -

-25000 -

-30000 -

Figura A5.2 Termogramas obtenidos para muestra de tejido de la parte exterior
de yuca mediante la técnica de DSC
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T(°C)

20 ﬁ 40 60 80 100 120 140
50007 |

-10000 -
-15000 -

-20000 -

DSC(uw)

-25000 -
-30000 -
-35000 -

-40000 -

Figura A5.3 Termogramas obtenidos para muestra de tejido de la parte central
de yuca mediante la técnica de DSC

T(°C)

———6horas —— 24 horas

Figura A5.4 Termogramas obtenidos mediante la técnica de DSC para muestra
de tejido de la parte central de yuca deshidratado osmoticamente en disolucién

de sacarosa durante 6 y 24 horas
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-10000

-20000

-30000 - N

DSC (uW)

-40000 - \ |

-50000

———6horas ——— 24 horas

-60000

Figura A5.5 Termogramas obtenidos mediante la técnica de DSC para muestra
de tejido de la parte central de yuca deshidratado osméticamente en disolucién
de NaCl durante 6 y 24 horas

2200020 | 40 60 80 100 120 140

-4000 | \\

\
-6000 |\
-8000 {

-10000 | T

DSC(uw)

-12000 | T

-14000 | N
-16000 |
-18000 |
-20000

Figura A5.6 Termogramas obtenidos mediante la técnica de DSC para muestra
de tejido de la parte central de yuca deshidratado por aire caliente a 40°C hasta
equilibrio
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T(°C)

20 40 60 80 100 120 140
-2000 -

-4000 -
-6000 +

-8000 +

DSC(uW)

-10000 -

-12000 -

-14000 -

Figura A5.7 Termogramas obtenidos mediante la técnica de DSC para muestra
de tejido de la parte central de yuca deshidratado por aire caliente a 40°C hasta
equilibrio y posteriormente rehidratado en atmdsfera de vapor de agua hasta
equilibrio
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