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I INTRODUCCION

Una de las principales limitantes en el desarrollo de 1la
Ingenierfa en Alimentos, en el frea de disefio de equipo, es la
escasa informacién acerca de las propiedades térmicas de los -

alimentos; y en particular sobre el calor especifico.

A pesar de la existencia de correlaciones tefricas para-
la prediccién de calor especifico, su uso para obtener datos -
que puedan ser utilizados mis tarde en cdlculos de ingenieria,
nos conduce a serios errores. Esto se debe a hue las correla--
ciones hasta ahora propuestas, funcionan para los casos en --
que el contenido de humedad en el alimento es muy alto, supe -
rior al 50%. Ademis de esto, dichas correlaciones no conside--

ran el efecto de la temperatura,

En otras palabras, las correlaciones actuales no conside
ran la complejidad de loas sistemas que constituyen un alimento,
complejidad que se acentfia en las interacciones entre las macrg

moleculas y el apua.

Por estas razones surge la necesidad de establecer mode--

los matemdticos que puedan predecir el calor especifico de ali
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mentos con bajo contenido de humedad, como una funcién de la -
temperatura , de la composicién del alimento'y de la interac-

cién entre las fracciones s6lido-agua.

El objetivo general de este trabajo es obtener un modelo
que pueda predecir el calor especifico de los alimentos con ba

jo contenido de humedad.

Los objetivos particulares fueron estudiar las relaciones
entre diferentes tipos de moléculas y el agua y su repercusibn
en en calor especifico de alimentos con humedades inferiores al
50%. Bajo este marco se estudiaron diferentes tipos de macromo-
leculas: almid6n, casefina y pecfina y diferentes tipos de molé

culas simples: sacarosa y fructosa.
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IT ANTECEDENTES

Deterpinacién Experimental de Calor Especifico y Correlaciones

Tebri {nacién.

Los diferentes procesos a los cuales son sometidos los a
limentos para su conservacién, involucran una serie de operacio
nes unitarias,desde que la materia prima entra en proceso, has-

ta que se obtiene el producto terminado.

En este contexto, es dificil pensar en un proceso de con
servacidn de alimentos que no incluya un intercambio de calor,

ya sea para elevar la temperatura del alimento o para disminuir

la.

Asi sc tiene que el calentamiento de los alimentos puede
tener diferentes objetivos: necesidad de destruccién de micro-
organismos, con el fin de aumentar la vida (itil del alimento,-
cono en el caso de la pasterizacién y ecsterilizacién, o des--
truccién de enzimas que pudiesen provocar deterioro en el pro-
ducto, como en el caso del escaldadn. Otros alimentos se calien
tan con el fin de ablandarlos vy darles mejorcs caracteristicas

organolépticas como es el caso de la coccién.
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Otras operaciones unitarias combinan, la transferencia de-
calor con la transferencia de masa, como es ¢l caso de la deshi
dratacidn, en la cual el aire suministra la energia térmica ne-
cesaria para eliminar la humedad del producto. La refrigeracién,
como operacifn unitaria tieme como objetivo disminuir la tempe-
ratura del alimento, reduciendo asi, la posibilidad de contami-
nacién por microorganismos, asi como la velocidad de reacciones

enzimlticas que pueden dafiar al mismo.

La mayorfa de los alimentos son sensibles al calor y por -
consiguiente un tratamiento térmico excesivo puede ocasionar una
disminucién de la concentracibn de nutrientes termolibiles e in
cluso su pérdida total. Paralelamente puede resultar en detri -

mento de las caracteristicas organolépticas del producto.

Por esto es necesario conocer el tiempo de procesamientc;-
esto es»la cantidad de calor sensible que es necesario suminis-
trar o eliminar para llevar al alimento de una temperatura ini-

cial a una temperatura final, previamente establecidas.

Para conocer la cantidad de calor sensible que debe ser su
ministrado en un caso determinado, es necesario conocer, ademis
de la masa del producto y la temperatura inicial y final, el ca

lor especifico del alimento. El calor especifico, es una propie



dad térmica del material, que esti definido como: '"la cantidad-
de calor que es necesario suministrar a un gramo de material, -
para elevar su temperatura un grado centigrado". Esta propiedad
es funcibn de la temperatura y de la composicién; mayormente de
su contenido de humedad. Una definicidén mas completa acerca del

calor especifico se verd en el capitulo siguiente.

A pesar de su importancia, una de las principales 1limi-
tantes en el disefio y dimensionamiento de equipo de procesamien
to de alimentos, es la escasa informacién acerca de las propie-
dades térmicas de estos; dada la variabilidad de las materias -
primas; esto es, su dependencia con el grado de madurez, esta -
cionalidad y la influencia de la composicidn en las propiedades
“térmicds  :; composicidn que en muchos casos (congelacién, -
evaporacibn y deshidratacién), sufre cambios durante el procesa

miento del producto.

Esto ha llevado a tomar dos posibles alternativas para el-

conocimiento del calor especifico de los alimentos:

1} Efectuar determinaciones experimentales a las condiciones -
requeridas de temperatura y composicidn.
2) Utilizar correlaciones tedéricas dadas por algunos autores, -

bajo ciertas restricciones,
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IT. 1 DETERMINACION EXPERTMENTAL DE CALOR ESPECIFICO

Existen varios métodos para la determinacién de calor es
pecifico, y dentro de estos, los mds comunmente utilizados son:
el método de mezclas,el método de comparacién y el método de -

Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC).-

11.1.1 Método de Mczclas

En este método cl alimento sujeto a estudio, cuya masa y
temperatura son conocidas, se introduce en un calorimetro cuya
capacidad calorifica es también conocida mediante una evalua--
cién previa. En la determinaci6n el calorimetro debe contener-

una masa de muestra conocida a una temperatura especifica.

En la figura II.1 se muestra el esquema de un calorimetro
de mezclas. La determinacién de calor especifico se realiza de -
la siguiente forma: el calorimetro contiene la muestra y ambos
se colocan dentro de una cédmara a temperatura controlada (refri-
gerador) hasta que alcance una temperatura de equilibrio. Por-
otro lado el agua es calentada cn un bafio de temperatura contro
lada. El agua es introducida dentro del calorimetro que contiene

la muestra, y se dcja a quec las temperaturas sec equilibren,
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F10. [11 . CALORIMETRO Dg MEZICLAS

La capacidad calorifica del alimento puede calcularse a -
partir de un balance de energia entre el calor ganado por el -
calorimetro y la muestra y el calor cedido por el agua. Este ba

lance puede escribirse de la siguiente forma:

Energia ganada por el calorimetro = Energia cedida por el agua

y muestra.

Cpc Wc (Ti - Te) + Cps Ws (Ti'Te) pr Ww (Te'Tw) s e e II.1
Donde:

Cpc= Calor especifico del calorimetro

We = Peso del calorimetro -

Cpg= Calor especifico de la muestra P
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Wy = Peso de. la muestra

Cpw= Calor especifico del agua

Wy = Peso del agua

Ti = Temperatura inicial del calorimetro y la muestra
Ty = Temperatura inicial del agua

Te = Temperatura de equilibrib del sistema.

Este balance asume que las p&rdidas de calor son desprecia
bles; sin embarge, para explicai el fendmeno de transferencia -
de calor en forma mis adecuada, debe ser introducido un término
de correcci6én de pérdidas de calor. Este factor de correccién -
serd mds importante a medida que se consideren materiales cuyo-

calor especifico por unidad de Vvolumen sea menor.

Hayakawa (1979) propone un calorimetro de mezclas en el -
cual el alimento no esta en contacto directo con el agua., El -
calorimetro no es otra cosa que un termo que contiene en-el inte-
rior del vaso Dewar un recipiente para la muestra. Este arreglo -
permite que entre el agua y el alimento solo exista contacto -

térmico a través de la pared del recipiente.

Hayakawa (1979) introduce en el balance de energia que -
reﬁliza para su célorimetro, un término de pérdidas de calor, -

de la siguiente forma:




Qentrada = Qsalida * Qerdido veen I1L2

Donde:
Q= Calor

La ecuacién II.2 puede reescribirse como:

CPSWS'I‘]'_*‘ prWwTw* HeTw= CpsWSTe”' prWwTe“' HcTe"‘ R ...II.3

Donde:

R

Término de pérdidas de calor

He (cpcwc) Calor especifico por masa del calorimetro,

Los demas términos han sido definidos con anterioridad,

Rearreglando la ecuacién I1.3 y despejando R tenemos:

= [ dal . t RS D
R= ( Cp, Wy * Cp We+ CpWs) gE - te
Donde:
te = Tiempo en el que el sistema alcanza el equilibrio, y a par-
tir del cual se miden las pérdidas de calor con el medio.
g% = Pendiente de la curva obtenida experimentalmente.

Para estimar experimentalmente el término %% . tg, se procg

de en la siguiente forma:
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Una vez alcanzada la temperatura de equilibrio (Tg), en -
tre el agua el calorimetro y la ‘muestra a un tiempo de tg, se si

gue la historia térmica del sistema, como s¢ muestra en la grafi

ca siguiente:

1 k)

Te

beecn m m e an

t [min
FIGII.Z  CURVA DE ENFRIAMIENTO DEL CALORIMETAO DE

HAYAKAWA (1979)

De donde la velocidad de remocidn de calor %% esta dada-

por la pendiente de la recta obtenida despues de tg.



-18 -

Sin embargo esta técnica para la determinacién de Cp tiene
como principal limitante que el tiempo que tarda cada determina-

cién es hasta de 4 hrs., por lo que resulta poco prictico.

El método de mezclas es comunmente utilizade para granos y
semillas. Moshenin (1980) reporta que para la determinacién de
calor especifico en granos de trigo, estos son introducidos en-
cipsulas de cobre con empaques de hule, los cuales protegen al-

grano del agua circundante en el cilindro.

El mismo autor ha reportado que en el método de mezclado
directo, ocurre un fenémeno muy importante para efecto de la de-
terminacibén;esto es, al estar en contacto directo el alimento -
con cl agua, el alimento absorbe agua y hay una liberacidn de -
calor debido al calor de hidratacién. Mientras menor es la can-
tidad de agua que tenga el alimento, mayor serid la cantidad que
absorberd y por lo tanto se producird un mayor incremento en la
temperatura. Este cfecto puede alterar los resultados, ya que -
la determinacién de calor especifico depende directamente de la
temperatura. Esta es la principal limitante del método de mez--
clas directas, de ahi la opcidén de algunos autores de emplear el

método de mezclado indirecto,

Asi, Parker y Stout (1966) determinaron el Cp de cerezas

enteras utilizando el método de mezclas. Para evitar el --
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contacto directo de la fruta con el agua, recubrieron cada fru-
ta con parafina., Stitty .Kennedy (1942) también emplearon el méto-
do de mezclado indirecto, introduciendo alimentos en polvo den -

tro de un recipiente cilindrico de cobre.

II 1.2 Método de Comparacidn '

Este método es usado generalménte para determinar el calor

especifico de liquidos.

El experimento consiste en colocar dos recipientes juntos,
dentro de un material aislante, Uno se llena con ﬁgua destilada
u otro liquido cuyo calor especifico es conocido. El otro reci-
piente se llena con el liquido del cual se desea conocer su ca-
lor‘especifico. Ambos recipientes se calientan a la misma tem-
peratura y son colocados en el mismo calorimetro a enfriar. Por
comparacidn de curvas de enfriamiento, el calor especifico des-

conocido es calculado como se discutiri posteriormente.

En la figura siguiente se muestra el esquema de un calori-

metro de comparacidn:
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Fia.11.3 CALDRIMETRO OE COMPARACION

Si los dos calorimetros son del mismo tamafio y material, -
se encuentran inmersos en un mismo medic bajo condiciones seme
jantes y contienen masas iguales de liquidos de referencia y -
problema, las velocidades netas de pérdidas de calor son igua -

les.
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del recipiente A

del recipiente B

RS |

en alcanzar 1la temperatura (AT) para A

en alcanzar la temperatura (AT) para B

Si el cambio de temperatura de el

es suficientemente pequefio, los calores

tes y la velocidad de pérdidas de calor

bio de temperatura .

Donde:

(@]
"

o
1]

(@}
n

—

Calor especifico

Calor especifico

con el tiempo como

= (Cpy- Wy + Cp, -

(C, * W
Py

del recipiente A

del recipiente B

Calor especifico del agua

B + CpS' .

enfriamento de un cuerpo
especificos son constan-
es proporcional al cam -

indica la expresifn:

AT

w ) AL II.6
w GA
AT
We) 2-

57 8p LILL7
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CpS = (Calor especifico de la muestra
W, = Masa de agua

W, = Masa del recipiente A

Wp = Masa del recipiente B

WS = Masa de la muestra

6T = Cafda de temperatura entre Ay B

Igualando las ecuaciones II.6 y II.7 tencmos:
W W

( Cpy W, + Cp W )—%E = ( Cpy Wy + Cpg WS)_AG_:;_ oy I1.8

De donde el calor especifico de la muestra,Cps, puede ser -

estimado a partir de los datos experimentales.

I1.1.3 Método de Calorimetria Diferencial de Barrido

DSC

Para hablar de Calorimetrfa Diferencial de Barrido(DSC), se

tiene que referir al Andlisis Térmico.

Se define al Andilisis Térmicec,como el conjunto de técnicas

instrumentales, que permiten la deteccién y cuantificacién de -
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cambios en las propiedades fisicas o quimicas de un material co-
mo una funcidén de la temperatﬁra. Las propiedades térmicas que -
pueden ser evaluadas mediante esta técnica son: coeficientes de-
expansidn térmica, dureza, calor especifico, cambios de estado -
(fusibn, cristalizaci6n, polimorfismo), descomposiciones térmi -

cas, entalpias de reaccidn, etc.
Dentro del Andlisis Térmico las técnicas manejadas son:

1) Técnicas que dependen del cambio de peso en la muestra (Termo
gravimetria TG, determinacién de cambio de peso isobirico e -

isotérmico).

2) Técnicas que dependen de cambios energéticos (Andlisis Térmi-
co Diferencial (DTA), Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

y curvas de calentamicnto).

3) Técnicas que dependen de cambios dimensionales (Dialometria,-

Dialometria Diferencial y Dialometria Derivada).
4) Técnicas que dependen de la evolucidn de gas.
En nuestro caso la técnica usada: DSC (Calorimetria Dife -

rencial de Barrido), depende de cambios energéticos., Esta técni-

ca esta Intimamente ligada al Anflisis Térmico (DTA), pero en DSC
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se registra la energia necesaria para estabilizar a cero la dife
rencia de temperaturas entre la muestra y un material de referen

cia.

. La definicién aceptada por la confederacién Internacional -

de Anflisis Térmico en Agosto de 1977 es la siguiente:

"Calorimetrfa Diferencial de Barrido es una Técnica en la -
cual la diferencia en la energia que entra a una sustancia y a -
un material de referencia es evaluada como una funcién de la tem
peratura, mientras que la sustancia y la referencia estan suje -

tos a temperatura controlada por un programador',

El sistema de operacidén generalizado en cualquier té&cnica -

del Andlisis Térmico se muestra en el esquema siguiente:
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La muestra que se requiere estudiar, es colocada dentro de
una cimara cuya temperatura es controlada por un programador; -
los cambios que ocurran en la muestra, son detectados por una -
transductor (termopar en DTA y DSC) que produce una sefial (volta
je en DTA y DSC). Esta sefial es enviada a un amplificador y de -

ahi a un registrador donde la sefial es graficada.

El1 programador debe ser capaz de mantener la temperatura de
la muestra en su microambiente. También debe ser capaz de mante-
ner la velocidad de calentamiento seleccionada (°C/min), en un -

rango de 1-200°C/min (dependiendo del equipo).

El transductor (termopar) debe estar muy cerca de la mues -
tra; pero no dentro de ella. Unido al transductor debe estar el-

amplificador de alta sensibilidad y bajo ruido.

El registrador grafica én coordenadas rectangulares. La va-
riable dependiente puede ser (diferencia de temperaturas (AT) en
DTA, calorias en DSC, diferencia de peso (AM) en TG, y diferen -
cia de longitud (AL) en Dialometria), y la variable independien-
te al graficar, temperatura o tiempo, dependera del evento térmi

co que se desee estudiar,

El Calorimetro Diferencial de Barrido, en especifico, estd-
constitufdo por un disco de constantén, inserto en un bloque de-

calentamiento de plata; este disco de constantin cumple también-



funciones de termopar. Dentro del disco se colocan los paneles -

de la muestra y la referencia,

El calentamiento se efectua a través de una resistencia, -

colocada abajo del bloque de calentamiento de plata.

En la parte inferior de cada uno de los paneles se encuen-
tra un termopar. El termopar en el panel de la muestra es de cro
mel-alumen; el voltaje de salida es registrado en el eje de las-
abcisas en el termograma. La temperatura de ambos, muestra y re-

ferencia, es registrada para su control por un termopar cromel--

constantan.

NAANTNR

N P,

FiIo, 14 SECCION TRAMSVERBAL DEL CALORIMEYRD o8c

¥ Blogue de calentamiente 7 taps

2 atambre do  slumen 8 dice & plais

3 siambre ds cremel 9 eonisde do gaves

4 unisnde termopas 10 gisco ¢o consisntan
8 Panal de 1a muestra 11 disce do cramel

@ panel de 1o ieterencin
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Las grdficas o termogramas otbenidos a través del Calori-
metro Diferencial de Barrido, pueden mostrar picos hacia arriba
o hacia abajo, indicando asi fenémenos exotérmicos y endotermi-

cos respectivamente.

En la figura II.5 se muestra un termograma tipico en la
determinacién del punto de fusibén donde se observan los siguien

tes pardmetros. N

AN
! lines base de colentemisnto
i ‘

wiransicidn

lemperatuta de fusion

e - e e m e e e ceaas

Tic)
F10[]5  TEAMOGRAMA TIPICO DE PUNTO Dr FUSION
E1 termograma muestra la linea base de calentamiento, asi

como la transicifén(fusién) donde puede observarse la temperatu-

ra de fusién.
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En las determinaciones calorimétricas en DSC, existen va-
riables que intervienen en la resolucién y exactitud de la de-

terminacién; estas son:
1) Velocidad de Calentamiento

La importancia de esta variable reside en que altas velg
cidades de calentamiento pueden provocar que el fendémeno no sea
apreciado adecuadamente, Ademds las condiciones de equilibrio-
pueden no alcanzarse, y esto es especialmente importante en -

el estudio de reacciones de descomposicién,

Como resultado de una seleccién errénea de la velocidad
de calentamiento, se puede obtener un termograma defectuoso y I
por lo tanto una equivocada interpretacidén’ de resultados. Esto
€s, si nosotros tenemos un compuesto detérminado Y queremos €s }é
tudiar un fendmeno térmico en €l, a través de un cambio entdl- :
pico (aH) ya sea endotérmico o exotérmico (fusidn, vaporizacién.
sublimacién,adsorcién, desorcidn, transicién vitrea o cristali
na, transicién de capacidad calorifica, o bién una reaccién -
endotérmica o exotermica), lo evaluaremos a través de los. picos
en el termograma (excepto en capacidad calorifica). La posicién
de los picos depende de la velocidad de calentamiento: a altas
velocidades los cambios pueden ocurrir aparentemente a tempera

turas.mis altas de las reales. Para encontrar la velocidad que--



nos proporcione una mejor resolucifén, es necesario usar varias

velocidades en la determinacibn con una sustancia patrén.

2) Factores relacionados con la muestra,

A) MASA

La cantidad de muestra utilizada en cada determinacién-
es muy importante, micntras mayor sea esta, la sensibilidad del
aparato serf menor y esto se debe a la posible existencia de -
gradientes de temperatura dentro de la muestra, que afectarfian
la exactitud de la determinacidn.

B) TAMARO DE PARTICULA

E1l tamafio de particula es otro factor importante en el -
Andlisis Térmico de una muestra. Una misma cantidad de masa de
una sustancia, con menor tamafio de particula, aumenta el Area-
superficial de contacto, por lo que cualquier evento térmico -
serd mis completo, y su apreciacién serd mejor a la realizada

con un tamajio de particula mayor.

En este sentido cabe hacer notar que el tamafio de parti-
cula en la muestra debe ser homogéneo para evitar posibles fuen
tes de error. Por ejemplo: las cinéticas de descomposicién de -

los s6lidos dependen muchas veces del tamaiio de la particula,
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Estas reacciones ocurren muchas veces en la superficie de los -
cristales; y mientras mas chicos sean estos, tendrdn un drca su
perficial mayor y por lo tanto reaccionarin mds ridpido que un -

mismo peso de cristales mas grandes.

C) HISTORIA TERMICA DE LA MUESTRA

La historia térmica de la muestra previa al Andlisis Térmi
co debe ser conocida. Esto es debido a que si la muestra ha si-
do sometida a calentamiento o enfriamiento previos a la deter-
minacién, esto puede alterar las caracteristicas térmicas del -
producto que se desean estudiar. Por ejemplo, si trabajamos una-
muestra con azufre en su forma alotrépica rbémbica, y lo calenta
mos antes de la determinacién puede sufrir un cambio en su for-
ma alotrbpica hacia azufre monoclinico con propiedades muy dife
rentes al primero. En el caso de los alimentos, los tratamien -
tos térmicos no controlados pueden alterar la composicién de -

los alimentos y por lo tanto sus propiedades.

D) PREPARACION DE LA MUESTRA

En el Andlisis Térmico, es muy importante asegurarnos de -
obtener una homogenidad en cuanto a composicién y humedad de 1a
muestra preparada, con respecto al producto bajo estudio, debi-

do a la magnitud de la muestra utilizada en cada dctermicacidn,



I1.2  CORRELACIONES TEORICAS

La gran cantidad de datos acerca del calor especifico que-
se requieririan, para describir todos los productos, en todas -
las posibles condiciones, ha llevado a la utilizacién de corre-
laciones téoricas, para la prediccién de calores especificos de

los alimentos.

I11.2.1 Médelo de Siebel

Siebel (1892) en busca de la evaluacidn del calor especifi
co, para materiales alimenticios tales como: carne, huevo, fru-
tas. y vegetales; propuso una relacidn lineal entre el calor es-

pecifico del alimento y su contenido de humedad,

Las ecuaciones de Siebel son las siguientes:

¢

Para productos cuya temperatura estd por arriba de la tem-

peratura de congelacién:

Cp = 0.008 ( Xy0) + 0.2 " =z{Kcal/kg °C]...11.9 "
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Para productos cuya temperatura esta por debajo de la tem-

peratura de congelacidn:

C_=0.003 (x, )+ 0.2 =[Kcal/Kg°C]...II.10
p HZO

Donde:

XH 0o~ Porcentaje de agua presente en el alimento.
2

Las expresiones de Siebel han proporcionado estimaciones -

razonables para alimentos con alto contenido de humedad.

I1.2.2 Modelo de Dickerson

Dickerson 0969), uso otro modelo para predecir el talor especifi-
co, dado por la siguiente ecuacifn:

C. = 0,400040,00597(X, ) =[Kcal/kg®Cl...II.11
P HZO

Donde:

Mo = Porcentaje de agua presente en el alimento.
2

Donde también se asume que el calor especifico de un ali -
mento, es funcidén directa del contenido de humedad del mismo. -
Su aplicacibn es principalmente en productos cirnices, con hu-

medad superior al 26% y jugos de fruta con una humedad ma--

TN -
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I11.2.3 Modelo de Charm

Charm (1978), usd, otra ecuacién en donde se¢ involucra la -
influencia de sus diferentes componentes en el Cp del producto,-
es decir el cfecto de los sélidos grasos y el efecto de los s6li

dos no grasos, se plantea separadamente, como se indica a conti-

nuacién:
Cp = 0.5001 Xg + 0,299 Xsng + 1.0 XHZO NS I
Donde:
Cp = Kcal/kg °C
0.5001 = Calor especifico de la grasa liquida
0.299 = Calor especifico de los sb6lidos
1 = Calor especifico del agua
Xg = Fraccifn de grasa en la muestra
xsng = TFraccidn de sBlidos en la muestra
XHZO = Fraccién de agua en la muestra

11.2.4 Modelo de Heldman

Heldman (1981), ampliando este concepto, incorpora los calo

res especificos de los componentes bisicos de los alimentos, ob- -

tenidos, asi la siguiente expresibn:
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Prot, +0.4000 xgrusa + 0.1999 xCen.+ 1.0 Xﬂ,C

Donde: o 11,13

Cp = 0.3401 Ngppg *+ 0.3699 X

Cy = Kcal/Kg°C

0.3401

Calor especifico de carbohidratos

0.3699 = Calor especifico de proteinas

0.4000 = Calor especifico de grasa sblida
0.1999 = Calor especifico de cenizas
1.0 = Calor especifico del agua

Xchos = Fraccidn de carbohidratos
Xprot = Fraccitn de proteinas
Xcen = Fraccidn de cenizas
XHZO = Fraccidn de agua , Xgrasa = Fraccién de grasa.
Pero para productos con bajo contenido de humedad, la ecua-

cidén no puede predecir el Cp. Como sefiala Moshenin (1980): .

" los valores experimentales de calor especifico de mate-
riales secos, es siempre mayor que aquel calculado a partir de -

los valores de calor especifico de el sélido seco y el contenido

de humedad.
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III MARCO TEORICO

II11.1 Definicibn Fisicoquimica de Calor Especifico

Es bien conocido que cuando se suministra calor a un siste-
ma, su temperatura generalmente se incrementa. Si el sistema no-
realiza trabajo sobre los alrededores, entonces el calor suminig
trado, resultari en un incremento en la temperatura del sistema.
El calor suministrado a un sistema tiene un efecto a nivel mole-
cular, en relacién a sus movimientos moleculares de traslacibn,-
rotacién y vibracién, Estos movimientos se realizan gracias a -

-
que las moleculas almacenan energia.

Si nosotros evaluaramos la relacibn del calor suministrado-
a un sistema, con su incremento de temperatura, podriamos deter-
minar cuan efectivamente, las moléculas dentro del sistema, alma

cenan energia térmica.

Esta relacibn es llamada calor especifico de un sistema y -

esta definido como:

C- 1im -4 = 44 L I111
AT~o AT  dT
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Las sustancias que requieren gran cantidad de energfa pa
ra lograr pequefios incrementos de temperatura, tienen gran capaci
dad calorifica, y por lo tanto su capacidad de almacenar energia-
es muy alta. Los s6lidos y los liquidos son los que generalmente
satisfacen este requerimento. En los gases ocurre lo contrario, -
con pequeflas cantidades de energfa logran grandes incrementos de
temperatura; por consiguiente tienen una baja capacidadcalorifica,

y su capacidad de almacenar energfa es por lo tanto muy baja.

La primera ley de la Termodindmica sirve de base a todas

las medidas calorimétricas, esta ley nos dice:

" Si una sustancia esta sujeta a cualquier transformacién ciclica,
el trabajo producido en los alrededores es igual al calor removi-

do de los alrededores. " Castellan (1971).
Una forma matemitica de expresar la primera ley es:

para todos los ciclos

$av =g da¢  ...., IIL.2
Donde:
aw
aQ

un

Cantidad infinitesimal de trabajo.

Cantidad infinitesimal de calor.

Rl
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Rearreglando la ecuacién III.2
para todos los ciclos: @ (dW - dQ ) = 0 ced 11,3

Pero si en cambio, Se tiene un sistema, que cambia de un es-
tado inicial a otro final deferente al inicial, entonces tenemos
que la diferencia de las cantidades infinitesimales de calor y -
trabajo, mostradas en la ecuacibn III1.3, no seri cero sino que -
serd igual a la propiedad de estado del sistema llamada energia in

terna. (E)

Entonces:

dE = 6Q - dv oo II0.4

Sabiendo que en procesos a presidn constante:

aW = p dv v 1115

Donde:

p = Presi6n de oposici6n

dV = Cantidad infinitesimal de vol@imen

Sustituyendo la ecuacidn III.S5 en III,4 tenemos:
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dE = dQ - pdV oo II1.6

Reordenando la ecuacién III.6
dQ = dE + pdv v II1.7

Integrando bajo los limites (estado inicial (1) y estado final -

(2)) tenemos:

E,-E; = Qp - p( VZ-V1) <0 II11.8

Donde:

Qp = Calor a presibn constante
Reordenando la ecuacién III.8 queda:

(Ea*pVy) - (Ey*pVq) = Q veo I11.9
Si sabemos que: E + pV = H oW II1.10

Donde:

H = Entalpia

Tenemos que:
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Hy - H1 = Q eGIIIM

p R S R

Para un cambio infinitesimal del sistema tenemos:

dH = dQ oeWIIT13

P

Entonces,como sabemos, la entalpia H, es una funcidn de es
tado que depende, para nuestra conveniencia, de dos variables:-

temperatura ( T ) y presién ( p ).

Derivando parcialmente con respecto a estas dos variables-

tenemos:
dH = () dr o+ (eHhy o ap 111,14
T’p FPt e
En un proceso a presién constante dp = 0 entonces:

dT e JIJ11.15

Reordenande la ecuacidn III.15 y sustituyendo la ecuacién-

I11.13 tenemos:

. (i H
g%p- =T oo 111016



- 42 .

La ecuaci6n 111,16 relaciona el calor que entra de los alre
dedores (de) al sistema, para incrementar la temperatura dT del
sistema. A esta relacidn se le conoce como calor especifico a -

presidn constante Cp.

Por otra parte, en procescs a volfimen constante, se define

calor especifico a voldmen constante, Cv.

En el caso de la transferencia de calor en alimentos, las -
experiencias usualmente tienen lugar a presién constante, y por-
lc tapto se utiliza el término de calor especifico a presibn -- .

constante.
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I11.2 Calor [Lspecifico en alimentos con bajo contenido de-

humedad

Existen varias teorias acerca de la variacién del calor es-
pecifico de alimentos con bajo contenido de humedad., La primera
de ellas se basa en el concepto de calor especifico de mezclas;-
esto es, la capacidad calorifica de un alimento puede estimarse-
a partir de la suma de la contribucibn del Cp de sélidos y el Cp
del agua. Las correlaciones propuestas por Siebel (1982), Dicker-
son (1969), Charm (1978), y Heldman (1981), parten dc este prin-
cipio., Si bien estas expresiones predicen com mediana exactitud-
el calor especifico de alimentos con contenidos de humedad mayo-
res al 50%, a contenidos menores, tienden a predecir valores mé-

yores a los obtenidos experimentalmente.

Algunos autores suponen, que mientras mis firmemente se en-
cuentra adherida el agua, mids baja serd su contribucifn a la ca-

pacidad calorifica total.

Freeman (1942) estudib las desviaciones experimentales al -
modelo de adicidn. Sugiere que el calor evaluado experimental -
mente, inclufe no solo el calor requerido para que tenga lugar -
un cambio de temperatura en la muestra, sino que también incorpo

ra el cambio en el equilibrio del agua - sb6lido correspondiente.
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El calor involucrado en la desorcidn o adsorcifn de agua en
alimentos con bajo contenido de humedad debe estar relacionado -
esencialmente con un cambio en la energia de enlace del agua pre
sente; estos enlaces son bdsicamente del tipo Van der Walls. Por
consiguiente un cambio en el equilibrio sélido-agua podria involu

crar un rompimiento de estos enlaces.

.La otra suposicibn sobre la que descansa el modelo de adi -
cién sefiala que la contribucidn de la fraccibén no acuosa a la -
capacidad calorifica total es constante e igual a la capacidad-
calorifica de los sblidos secos (Freeman 1942). En rigor, esta -
suposicibn es vélida, pafé sistemas en los que el agua adsorbida
esta limitada por la superficie externa del s6lido, pero en el -
caso de alimentos donde existe una penetracifn de agua hacia el-
interior de las particulas, esta suposicién no es enteramente co
rrecta. En otras palabras en un sistema coloidal hidrofilico,la-
penetracién de agﬁa, puede disminuir la rigidez en el interior -
de la estructura y permitir una ﬁayor libertad de oscilaci6n y -
probablemente de rotacién de las moléculas. Este fenémeno resUL
ta en un incremento en la contribucifn del calor especifico por-

parte de los sdlidos.

Stitt y Kennedy (1942), determinaron el calor especifico de-
alimentos con bajo contenido de humedad. Sus resultades sugieren que a-
partir«del contenido de humedad en el cual los valores experimen

tales se desvian del modelo de adicién, el sélido Hﬁmedo pre--
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senta unicamente agua de enlace .

Estos autores consideran que al incorporar (Nw) gramos de -
agua liquida a un gramo de sfiido seco (D), se obtendria un s6-
lido humedo (DNj con un calor de hidratacién asociado a la mez -

cla (Hn).
Este fenﬁmeﬂg puede expresarse mateméficamente:
D + Nw = DN + Hn e IT1, 201
- Asumiendo que DN es un producto hgmogeneo, cuya naturaleza-

es independiente del proceso seguido para obtenerlo; la veloci--

"dad de cambio del calor de hidratacidn con la temperatura estari

dada por{

gﬂ% = - (Cn -Cna) ... JIID02,2
Donde:
Cn = Calor especifico observado

Cna = Calor especifico obtenido a través del modelo de adicibnm.

En otras palabras (Cn-Cna) es la diferencia entre los valo

res experimental y tedrico.
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Por otra parte Clifford (1974) propone la existencia de cam
bios en las propiedades del agua cercana a la superficie de sdli

dos con bajo contenido de humedad.

Este autor plantea 3 hipbtesis acerca del estado del agua -

en moléculas biolbgicas:

1.- Agua firmemente ligada a sitios activos, de proteinas, poli

sacaridos, lipidos, etc.

2.- Agua presente en pequefios poros de las molé&culas bioldgi -
cas; esto es, en los espacios formados por los polimerosque

constituyen las estructuras bioldgicas.

3.~ Agua libre, presente comc el principal componente en una -

dispersidén de polimeros y moléculas menores.

Klotz y Luborsky (1959) indican que cuando se ligan sales-
o iones, a proteinas u otra macromolécula, los complejos asi for
mados adquieren una mayor estabilidad, en combinacidén con el --
agua y esto 1o deben en gran medida a la formacidn de un enreja-
do de hidratacidén conocido como "lattjice'", en donde las fuerzas-
de atraccién entre las moléculas de agua y las pequefias molécu-

las o iones, ligados a las macromoléculas, confieren al agua pro
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piedades mds de s6lido que de 1fiquido.

Un trabajo fundamental sobre el calor especifico en ali-
mentos con bajo contenido de humedad, es el realizado por Yang y
Rupley (1979),quiencs estudiaron el sistema Lisozima - Agua en un
amplio rango de humedad. Estos autores observaron que el calor es
pecifico del sistema, es funci6n lineal de la composicién para S0
luciones diluidas. Sin embargo a partir de 0.38g“20/g proteina, -
el calor especifico del sistema muestra un patrén irregular de -
comportamiento como resultado del bajo contenido de humedad del -

s6lido. Estos resultados pueden observarse en la Figura I1I11.2,1
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FIG, 1102, OALOR ESPECIFICO DEL SISTEMA LiSOZIMA AGUA DE 0-10 FRACCION
PRESO DE PROTEINA . ANALISIS DE MINIMOS CUADRADOS Of LA POR-
CION LINEAL DE LA FUNCION DE Cp DE 0-07) Wz.VM yRUPLEY (10rm,
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Los resultados pra la zona de baja hidratuacidn fueron ana -

lizados mediante el siguiente tratamiento.

El calor especifico aparente de los sbdlidos fué determinado

por Yang y Rupley (1979) mediante la siguiente ecuacibn:

C_ - w¢

oc. = P 1B
P2 W, o 111,2,3
Donde:
¢Cp2 = Calor especifico aparente de la proteina
Cp: = Calor especifico del agua pura
Cp = Calor especifico experimental
¥, = Fraccidn de Proteina

=
—_
[l

= Fraccidn de agua

FPara un sistema ideal binario, el calor especifico del sis-
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tema estari dado por:

Cp= W, Cpj * WZCPB veaoI11,2.4

Donde:
Calor especifico de la proteina pura

o
sz =
Para un sistema no ideal binario, el calor especifico de ex
ceso, estd dado por la expresidn: '

[+] [:]
C - (W, € +w2cp2

Cp exceso® Cp b, ) ...II1.2.5

Combinando la ecuacidn II1.2.5 y II1.2.3 tenemos:

° = q =
¢sz i sz Cp exceso ( (w1/w2) ) Cp exceso/w2 .. 111.2.6
. Y por consiguiente:
pC_ =2C ° .
P; o exceso{w2 + sz G WIITL2,7

Los resultados experimentales de Yang y Rupley (1979), en -

términos de calor especifico aparente de los s6lidos ¢Cp defi-
‘ 2

nido en funciénde'h(wz/w1 ), se muestra en la figura III.2.2.
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040 04s 040

FiG,111.2,2 GRAFICA DE CALOR ESPECIFICO APMRENTE DE LISOZIMA DE 0-045 DE
h  vana yRUPLEY tieT®

Como puede observarse, a partir de los resultados experimen
tales, es posible distinguir 4 zonas . En la primera de ellas (I)
la capacidad calorifica aparente permanece constante y correspon-
de al calor especifico de la proteina pura, sz". En esta regién-

el valor de Cp1 es igual al calor especifico del agua pura Cpl‘f
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\

La zona II tiene una pendiente negativa, por lo que el ca--
lor especifico de los s6lidos (sz) ¢s mayor que el tebrico, y -
el calor especifico del agua (Cp1) es menor que el del agua 1i -

bre.

Para la zona III el calor especifico de los sélidos (sz) -
es menor que el tebrico y el calor especifico del agua (Cp1) es-

mayor que el del agua libre,

La zona IVel (Cpﬂ es menor que el valor tebrico y el(Cpﬂ es

menor que el del agua libre.

La obtencién de los valores de cP] y Cp a partir de la -
2
grifica Fig, III.2.1 se obtienen para cada zona mediante el uso-

de las siguientes expresiones:

- d¢c
C - h 2
cpZ - G, ('EB_L) ....111.2.8

d¢c
C =0¢ ° + P2
P4 Pq dh

ool 111, 2.9

La ecuacifn II1.2.8 representa la ordenada al origen de la
curva y la ecuacién II1.2.9 representa la suma de la pendiente-

y el valor de calor especifico del agua pura,
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v MATERIALES Y METODOS

Origen de las muestras

La experimentacidn se llevé a cabo partiendo de constituyen

tes bAsicos de algunos alimentos:

Almidén, fructuosa, sacarosa y casefna (grado analitico mar

ca Merck) y pectina (grado alimenticio).

Preparacién de las muestras

Las sustancias fueron tamizadas, seleccionféndose el mate --
rial con tamafio de particula inferior a 0.003 in correspondiendo

a la malla 200.

Con el objeto de obtener muestras con diferente contenido -
de humedad, para cada una de las sustancias, fué adicionada agua
a las muestras por medio de un humidificador casero, con una céd-
mara adaptada para este fin. En la figura IV.! se muestra un es-

quema del humidificador.

Los niveles de humedad estudiades se reportan en la tabla -

Iv.1
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TABLA IV.1 NIVELES DE HUMEDAD EN LAS MUESTRAS

MATERIAL o CONTENIDO DE HUMEDAD (%)

1 2 3 4 5 6 7 8
Almidon 8.82 [9.97 | 11.64] 15,36 | 18.46 | 20.26 34.72 50.74
Fructosa 0.17 | 5.6 10.64| 16.8 19.37| 28.28| 39.78 49.55
Sacarosa 0.19 j 9.2 16.54} 30.29 | 37.57| 46.98
Caseina 5.465| 9.985] 18.03| 55,22
Pectina 8,25 | 21.69| 30.51| 44.97

Determinacidén de humedad,

Las determinaciones de contenido de humedad de las muestras
bajo estudio, se hicieron siguiendo el método indirecto reporta-
do en el AOAC (1975). Dichas determinaciones se realizaron: por- -

triplicado.
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Determinacidén de Calor Especifico.

La determinacidn del calor especifico de las muestras, se -
realizdé en un Calorimetro Diferencial de Barrido modelo 910 (Du-
Pont. Instruments), El calorimetro estd conectado a un Programa-
dor Analizador Térmico modelo 990 (Du Pont, Instruments).

Las condiciones bajo las cuales se realizé la detorminacién |

son sefialadas enlla tabla TV.Z

TABLA IV.2 CONDICIONES DE OPERACION PARA D S C

1

Limites de Temperatura 0 - 100°C

Velocidad de Calentamiento 10 °C/min.

Sensibilidad de la Determinacitn .5(mcal/in)/seg |

n

.beso‘de la muestra 0. mg, -

La metodologia de la detcrminacién esperimental del calor--

especifico se sefialan a continuacién:
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1) Obtencién de la linea hase

Dos paneles vacios son colocados dentro del disco de cons -
tantdn en los lugares correspondientes a la muestra y referen -
cia. El calorimetro es enfriado hasta 0°C con nitrdgeno liquido-
utilizando para ello un accesorio especial de enfriamiento, has-
ta alcanzar las condiciones de equilibrio. El programa de calen-
tamiento es puesto en operacidn de acuerdo a las condiciones pre
viamente establecidas. Como resultado de esta experiencia es po-
sible establecer la linea base del termograma como se observa en

la figura (IV.2).

2) Determinacidn de coeficiente de calibracién

El sistema, previamente enfriado, es sometido por segunda -
ocasién al programa de calentamiento. Para esta determinacibn es
colocado un material de referencia (disco de safiro), con propie
dades térmicas conocidas, es colocado en el lugar de muestra. En
la Figura IV.2 se muestra la linea de calibracibn a partir de la
cual el coeficiente de la calibracién puede ser calculado median

te la siguiente ecuacién,

C Hr m
Py el IV
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Donde:’

o = Calor especifico del safiro mcal/ mg °C

Pg
Hr = Velocidad de calentamiento °C/min
m = Masa del disco de safiro ( mg )
345 °© Sensibilidad de la determinacibn (mcal/in)/seg.

Ay = Distancia de la linea de calibracién a la linea basedel -
sistema vacio

(=23
(=)
L]

Factor de conversidén de unidades.

3) Obtencién del Calor Especifico de la muestra

El sistema, llevado nuevamente a las condiciones térmicas

iniciales ( 0°C ), es calentado de acuerdo al programa térmico -
establecido toda vez que la muestra:del material sujeto a estu -
dio, ha sido colocada en el panel de muestra. Como resultado se-
obtiene una linea base de la miestra con las caracteristicas que

pueden observarse en la figura IV.2
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Los calculos de calor especifico de la muestra se realizan-

en funcién de la distancia que hay entre la linea base del siste

ma vacio y la linea lLase de 1a muestra; (4y) en el termograma.
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La ecuacifn utilizada es la ecuacidén IV.] rearreglada como se

muestra a continuacién:

c: ='(‘ 60 El_*qs)'g__z el IVL20
pm Hr mn
Donde:
Cp = Calor especifico de la muestra
n )

E = Coeficiente de calibracitn .

Ay = Distancia entre la linea base del sistema vacio y la
linea base del sistema con muestra.

m = Masa de la muestra ( mg‘]

Hr = Velocidad de calentamiento ’
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v ' RESULTADOS

V. 1 Andlisis Prelihinar de las Correlaciones Teéricas

Con el objetivo de conocer la validez de las correlacio-
nes tedricas, a bajos contenidos de humedad, se realizé un estu-
dio comparativo de los valores experimentales de calor especiff-
co,reportados por Polley (1980), con respecto a los valores obte
nidos mediante el uso de 4 correlaciones tebricas; el modelo de-
Siebel (1892), el modelo de Dickerson (1969), el modelo de Charm-
(1978) y el modelo de Heldman (1981).

Para este estudio se seleccionS un grupo de 21 alimentos,
reportadés por Polley (1980) cuya humedad fluctuaba entre 57 y 3%.
Los resultados se muestran en la tabla 'A.1 del apéndice.

En esta tabla se puede observar, que las predicciones no
fueron confiahles en la mavoria de los casos. Por esta razén la -
utilizacibn de estas correlaciones en la prediccién de calor'es-
pecifico de alimentos con bajo contenido de humedad, conduce a-

serios errores en el disefio de equipo y cilculos de ingenieria,

Para subrayar estas observaciones, se elaboré una gréfica

entre el calor especifico experimental de diversos alimentos y -
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su contenido de humedad.

De esta manera, en la figura V.1.1 se puede observar la des
viacién de los datos experimentales de calor especffico con res-

pecto al modelo de Siebel (1892).

Los calores especificos de los alimentos con un contenido -
de humedad superior al 50% concuerdan con laS'prediccionés del -
modélo de Siebel. Sin embargo, conforme se considera alimentos -
con menor contenido de humedad el modelg propuesto por Siebel, -

pierde validez para todos los grupos de alimentos estudiados.

! 1
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V.2 Resultados Experimentales

Con base en las observaciones realizadas sobre el comporta-
miento de las correlaciones te§ricas existentes en la literatura,
el objetivo del presente trabajo fué establecer la relacifn en--
tre el calor especifico de los alimentos con bajos niveles de hu

medad y su temperatura y contenido de humedad.

Como punto de partida para este andlisis, se determiné el -
calor especifico de mezclas sencillas; almidén: agua, caseina: -
agua, fructosa : agua, sacarosa: agua y pectina: agua. Las deter
minaciones se realizaron en un intervalo de temperatura de 20°C-
a 78°C, intervalo que comprende las temperaturas que alcanza un-

alimento durante su deshidratacién.

Los resultados de las determinaciones experimentales para -
las cinco muestras binarias, se muestran en las tablas V.2.1, -

v.2.2, v.2.3, V.2.4, V.2.5



TABLA V.2.1. Calor especifico del sistema Almidén: H,0
Temperatura CONTENIDO DE HUMEDAD (%)
(°c) 8.92 9.92 11.64 15.36 |718.46 | 20.40 | 34.72 | 50.74
20 1.472% | 1.5017 | 1.6496 | 1.7045 | 1.9080 | 1.6655 | 1.8221 | 2.0725
30 1.5554' | 1.6387 | 1.7587 | 1,7832 | 1.9331 | 1.7564 | 2.1592 | 2.6646
, 40 1.6186 | 1.7367 | 1.8506 | 1.7476 | 2.0206 |1.8372 | 2.2023 | 2.7508
e | :
: 49,5 1.6978 | 1.7472 | 1.9532 | 1.9804 | 2.8962 |1.8902 | 2.497 | 2.7445
59 1.7673 | 1.8301 | 1.9863 | 1.9674 | 2.1177 |1.9863 | 2.3929 | 2.8463
69 1.9214: 1.8736° | 2.1113 | 2.1081 | 2.1806 |2.0700 | 2.4787 | 2.9622
. 1
78 1.9440 2.1496 | 2.1613 |2.2865 |2.1868 | 2.6059 |3.0933
[=) = KJ/Kg °C
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Tabla V.2.2, Datos del Cp del sistema Fructosa : H,0
Temperatura |- CONTENIDO DE HUMEDAD () ;
(°C) 0.17 5.6 10.63 16.82 19,37 28.28 39.78 49.55
20 1,0605 2.2589 | 2.3114 | 2.5620 '2.8291 2.724 3.3341 1 3.4793
30 1.0835 2,2894 | 2.3530 | 2.0671 ‘2.9375 2.7583 4_3.3755 3.5141
40 ‘1.0957 2.3434 :2.4259 2.7376 ‘2.9564 2.8509 | 3.4706 | 3.5551
49 >1.1413 2.3891 | 2.4606 | 2.8165 | 3.1251 | 2.9723 | 3.6766 | 3.7854
59 1.1857 2.5561 | 2.6574 | 2.9700 33.3265 3.»1557 3.7938 | 3.8512
69 1.2004 | 2.7963 | 2.8613 | 3.2084 | 3,4965 23.3022 3,8172 | 3.8989
78 1.2138 3.039 3.0812 | 3.3558 | 3.4149 | 3.3211 | 3.7708 | 3.8407
[=] KJ/Kg°C
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Tabla V.2.2, Davtos del (Ip del sistema Fructosa : 1,0
Temperatura CONTENIDO DE HUMEDAD () ‘
(°Q) 0.17 5.6 10.63 16.82 19,37 28.28 39.78 49.55
20 1.0605 2,2559{ 2.3114 | 2.5620 '2.8291 .2.724 3.3341 | 3.4793
30 1.0835 2,2894 1 2.3530 | 2.6671 >2.9375 2.7583 l3.3755 3.5141
40 r1.0957 2,3434 12,4259 | 2.7376 1 2.9564 } 2.8509 | 3.4706 | 3,5551
49 '1.1413 2.3891 | 2.4606 | 2.8165 | 3.1251 | 2.9723 | 3.6766 | 3.7854
59 1.1857 | 2.5561 | 2.6574 | 2.9790 | 3.3265 | 3.1557 | 3.7938 | 3.8512
69 1.2004 2.7963 | 2.8613 | 3.2084 | 3.4965 i3.3022 3.8172 3.8989
78 1.2138 3.039 3.0812 | 3.3558 | '3.4149 | 3.3211 | 3.7708 | 3.8407
{=] KJ/Kg°C




Tabla V.2.3 Calor especifico del Sistema Sacarosa: 1,0

Tempgratura 0.19 9.32 16.54 30.29 37.57 46.98
C
20 1.1388] 1.3270] 1,7995] 2.6901| 3.2939) 3,3181
30 1,1702] 1.3323} 1.7882| 2.7202( 3.3004 | 3.3311
]
® 40 1.23341 1,40971 1.9733{ 2.8191 3.30680 | 3.3927
]
49.5 1.2435) 1.5500] 2.1236) 2.7814} 3.4714 | 3.4488
59 1.2623] 1.6425| 2.3074 | 2.8345| 3.5229 | 3.5447
69 1.2883| 1.7686( 2.3844 ( 2.8881| 3.6079 | 3.6121
78 1.36161 1.9360] 2.5549 1 2.8827] 3.06079 | 3.73M

(=] KJ/Kg °C



Tabla V.2.4 Calor Especifico del sistema Casefna: lIZO

CONTENIDO DE HUMEDAD (3)
Temperaturn 5.40 9.98 | 18.03 | s2.22

c

20 0.9395 1.4286 | 2.0637 | 3.1779
30 0.9676 1.4780 | 2.1140 | 3.2486
40 1.04088 1.6350 | 2.2747 | 3.2733
49.5 1,111 1.7309 | 2.3489 | 3.3177
59 1.140 1.7924 | 2.5251 | 3.2047
69 1.2992 2.0219 | 2.5766 | 3.4287
78 1.5278 2.1056 | 2.6553

(=] KJ/ kg °C
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Tabla V.2.5 Calor especifico del sistema Pectina: !‘120

Temperatura CONTENINO DE HUMEDAD (%)
°c 8.25 21,69 30.51 44,77
20 1.02916 2.1738 2.06470 3.2135
30 1.1086 2.2337( 2.7290 | 3,2344
40 1.1644 2,3279 2.7248 | 3.2428
49.5 1.2786 2.3807 2.8132 3.3420
59 1.3875 2,7571 2.8258 3.3513
- 09 1.4796 2.7671 2.8898 3.3077
78 2,247 2.8505 2.8785 | 3.4132
=] KJ/Kg °C
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Los resultados reportados son la media aritmética de 3 § -
4 determinaciones por muestra: El coeficiente de variacidn, en -

todos los casos, no fué mayor al 3%.

Los resultados fueron obtenidos a partir del andlisis de -
los termogramas que proporciond el Calorimetro Difernecial de Ba
rrido, para las 5 mezclas binarias estudiadas. Algunos de los -
termogramas obtenidos, se muestran eﬁ las figuras A.1, A.2, A.3,

del apéndice,
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V.3 Anflisis de resultados

Con el objetivo de observar cual es la desviacidn de nues -
tros datos experimentales con respecto al modelo de adicibdn, se-
constituyeron grificas del calor especifico experimental contra
la fraccidén de agua en la muestra, para cada uno de los sistemas
en todo el intervalo de temperatura bajo estudio. Los resultados
se muestran en las figuras V.3.1 a la V.3.5 . Las lineas rectas-
trazadas en las gréificas se obtuvieron por regresidn lineal to -
mando como base el calor especifico del agua: 4.187 KJ /Kg °C pa
ra una XHZO = 1 y los puntos experimentales con mas alto conteni
do de humedad. Este tratamiento se realizd para siete temperatu-

ras.

Como se puede observar en todos los casos existe una desvia
cidn de los datos experimentales con respecto al valor tebrico -
esperado, con base al modelo de adicidén., Esta desviacidn se hace
mds notoria cuando se analizan menores contenidos de humedad. Es .
tos resultados concuerdan con los obtenidos por Yang y Ripley -

(1979) para el sistema lisozima-agua (ver figura III.2.1).

Desde este punto de vista, el calor especifico de nuestros-
sistemas, no responde al modelo de adicién como una simple suma-

de los calores especificos de los componentes puros del sistema,
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multiplicados por la fracci6n peso en que se encuentran en la -

mezcla.

Para encontrar la desviaci6n de los valores experimentales,
se calculd el calor especifico de exceso definido por la ecua --

cion III.2.5 como:

-] ]
Cp experimental_(wicp]+ wchz) o I11.2.5

Donde:

Cp° = Calcr especifico de agua pura wy = Fraccibén en peso de -
! agua.

Cp° = Calor especifico de los s6li- w, = Fraccién en peso de -
2 dos puros los sblidos.

A partir del C se estimd el calor especifico aparen

p exceso
te de los s6lidos con la ecuacidn III.2.7

0 Cp exc, o
¢ = + LW III.2.7
TP W 1)

Los resultados se muestran en los cuadros A.1 al A.5 del -

apéndice.

Con el objetivo de observar cual era la tendencia del calor

especifico aparente de los sdlidos ( OCp } con respecto al para-
T E2

metro h ; definido como la relacidn entre gramos de sdlido y los

gramos de agua, se construyeron grificas de @ Cp vs h para las-
: Y7,

diferentes temperaturas estudiadas. Estos resultados se reportan

en las figuras V.3.6 a 1a V.3.10
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En estas grédficas se pueden distinguir dos zonas. A este -
respecto es conveniente recordar que al trabazjar con un sistema
no ideal, las propiedades térmicas tanto del agua como de los sb
lidos cambian a través del proceso de hidratacién. En otras pala
bras, al hidratar los s6lidos en diferentes grados, el equili --
brio agua-s6lidos cambia y con ello sus propiedades térmicas. Es
ta evidencia se refleja en la variaci6n lineal del Cp exceso °OM
h, que tiene lugar en la primera zona. Variacidén que termina --
cuando el Cp de exceso se mantiene constante a partir de cierto-

valor critico de h ., Estos resultados estan de acuerdo con los -

reportados por Yang y Rupley (1979) (ver figura III.2.2)

En el caso del alimddn, la zona II de nuestros sistemas, -
donde la relacidn calor especifico de exceso entre la fraccién -
de s6lidos en la mezcla permanece constante, comienza apartir de
un valor de 0.14 h, para fructuosa a partir de 0.28 h, para case
ina de 0.21 h, para pectina de 0.27 h. En el caso de la sacarosa

la zona Il comienza a partir de un valor de 0.5 h.

En cuanto a la zona I, en la que el calor especifico aparen

te de los sblidos decrece linealmente con la disminucién de h,-

pucde aplicarse el tratamiento matemitico expuesto por Yang y Ru

pley (1979), comentado en el marco tebrico de este trabajo. En -
d §cC

estos términos, la pendiente de la recta: 5k 2y sumada al -

calor especifico del agua libre ( Cp? }, da como resultado el ca
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lor especifico del agua para esta zona, y a esta temperatura --
(Cp ). La ordenada al origen de la grifica, equivale al calor es

1
pecifico de los sdlidos secos (C °).

P2
Los resultados de este tratamiento para los sistemas estu -

diados se muestran el cuadros V.3.1 al V.3.5.

El orden de magnitud de los resultados obtenidos es similar

a los valores reportados por Yang y Rupley en (1979) cuadro  --

V.3.6 para las zonas III y I de su gréifica (ver figura I1I.2.2).
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Cuadro V.3.1. Resultados del anflisis griifico del sistema
) Almidén :

1,0
Tempeor(::ltura IONA T ZONA IT
%, CPnzo ‘1, 1,0
20 0.9307 7.1213 1.3897 4.187
30 1.3672 8,1105 1.4227 4,187
40 0.9137 9.0104 1.5431 4,187
49.5 1.3385 5.2028 1.5893 4,187
59 1.34;8 6.1277 1.6492 4.187
69 1.6584 1.7585 4,187
78 1.6586 4,6341
F=1 K J/KG °C
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Cuadro V.3.2. Resultados del anfilisis grifico del sistema:

Fructesa HZO

Te"‘P%rCat“m ZONA 1 ZONA 11

sz Cpuzo sz Cpnzo
20 2.0169 6.2526 2.78 4.187
30 2.2069 6.2245 2.8446 4.187
40 2.2195 6.117 2.93 4.187
49,5 2.7182 6.1324 3.0682 4.187
59 2.3045 6.1763 2.88 4.187
69 4.187
78 2.88 5.627 3.3382 4.187

[=1 KJ/Kg °C




Cuadro V.3.3 Resultados del andlisis gréfico del sistema:

Sacarosa “20

- gg -

TempeTatura ZONA I ZONA 11

sz Cpnzo sz Cpnzo
20 0.7250 7.2029 2.3807  4.187
30 0.7626 7.3492 2.4012  4.187
40 0.8031 7.5801 2.5348  4.187
49.5 1.0929 6.7288 2.5858  4.187
59 1.2063 6.5502 2.6897  4.187
69 1.3255 6.4237 2.7885 4.187
78 1.5962 6.5395 2.8316 1.187

[=1 K J/Kg °C



s

Cuadro V.3.4 Resultados del anfilisis gréifico del! sistema:

Caseina : “20

Tempeyatura ZONA T ZONA 11

sz Cpuzo sz cI’nzo
20 0.5527 8.3308 1.5246 4.187
30 0.5945 7.3969 1.5081 4.187
40 0.6540 9.0979 1.6911 4.187
49.5 0.7355 8.2465 1.8707  4.187
59 0.7380 9, 7844 1.9528  4.187
69 0.9315 8.9764 2.1395 4.187
78 1.1506 9.0805 2.2630  4.187

(=1 KJ/Kg °C
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Cuadro V.3.5 Resultados del anfdlisis grédfico del sistema:

Pectina @ HZO

Tmm“?gt““‘ ZONA T ZONA T1

sz CPnzo sz cl’uzo
20 0.4930 7.719 1.8422 4,187
30 0.5627 7.8185 2.2186 4,187
40 0.6702 7.6258 2.082 4,187
49.5 0.7703 7.6499 2.3652 4.187
59 0.5468 10.73 2.3928 4.187
69 1.1213 7.3883 2.4724 41,187
78 1.8637 6.6221 2.4715 4,187

[=1 K J/Kg °C
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. Cuadro V,3.6 Calor especifico parcial de Agua y Lisozima

I III

° —

C-
Py P, Py 1)

o}
g}

4.183 * 0,003 1.483 * 0.009 5.8 1.09

[=1  J/g°K

Fuente: Yang y Rupley (1979)

Nota: En la grifica reportada por estos autores, la zona I de su
grifica corresponde a la zona II de nuestras grificas y la

zona III de Yang y Rupley corresponde a la zona I de nues-

tro trabajo.



- 92 -

De estos resultados se puede observar que las mezclas estu
diadas muestran dos comportamientos diferentes. Esto se debe al
efecto de la concentracifn de humedad sobre el equilibrio agua-
sblido y sus propiedades té#ﬁ}qas

En la zona II, la capacidad calorifica del sistema serd -
la simple suma del efecto del agua litre y el efecto de los s6-

lidos completamente hidratados.

En la zona I, como se observa, existe una desviacidn del -
comportamiento con respecto al calor especifico, tanto de los -

s6lidos como del agua presente en esos niveles.

Las transiciones de los sistemas estudiados, como ya se -
menciond con anterioridad, se observan a partir de 0.14 h para-
almidén, 0.28 h para fructuosa, 0.21 h para caseina, 0.5 h pa
ra sacarosa y 0.27 h para pectina; es decir, cuando el sdlido -
se encuentra ligeramente hidratado; entonces la capacidad calo-
rifica del sistema estard definida por el promedioc de los calo-

res especificos de los s6lidos y el agua bajo estas condiciones

Los resultados de la zona I, pueden explicarse en términos
de un cambio en las propiedades termodinimicas del agua que se-

encuentra sobre la superficie de las moléculas s6lidas formando
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la lattice.

Como podemos ver en los cuadros V.3.1 al V.3.5 el Cp del -
agua en la zona I es mayor que el Cp del agua libre. Esta evi -

dencia puede explicarse en estos términos:

Como sabemos el proceso de hidratacibn, se lleva a cabo me
diante 2 mecanismos bhdsicamente. El primero de ellos tiene 1lu -
gar cuando las primeras meléculas de agua son adicionadas al sd
lido y se fijan principalmente en los sitios activos de las mo-

léculas bioldgicas, formando una capa monomolecular,

Fenemma (1981) discute que este tipo de agua presenta una-
energia de enlace agua-con hidr6geno de por lo menos 2 veces el
valor promedio de ka energia de enlace del agua libre (4-5 Kcal
/mol.). El contenido de humedad correspondiente a este tipo de-
agua varia para cada molécula pero generalmente se encuentra en

tre (0-Q07) ( g Héo/g s61ido seco)

El segundo mecanismo de hidratacibn es el de condensaciéfn-
capilar, esto es, en la irregularidades de la superficie (capi-
lares de didmetro menor de 1 am.)}, el agua tiende a condensar y

a constituir las capas subsiguientes a la monocapa.

En este tipo de agua, la actividad de la misma se encuen -
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tra reducida sustancialmente y la energia de enlace agua-i6n -
hidr6geno se encuentra incrementada. El contenido de humedad -
correspondiente a este comportamiento, es funcién del tipo de -
macromolécula a la cual se encuentra asociada pero en general-

se encuentra entre 0,07-0.33 (g HZO/ g s6lido seco).

Finalmente para reforzar la explicacifn acerca del com-
portamiento del Cp del agua para la zona I,citaremos lo expues-
to por Fenemma (1981): '"... 1la habilidad del agua por "enjau-
larse" entre enlaces puente de hidrdgeno tridimensionales, pro-
vee una 16gica explicaci6n para muchas de sus propiedades no --
‘usuales; por ejemplo, los altos valores para la capacidad calo-
rifica, punto de fusién, tensién superficial, calores de fusién.
Todos ellos estan relacionados con la necesidad de energia ex--

tra para romper los enlaces de hidrégeno intermoleculares.

Con base en los resultados de los cuadros V.3.1 a V.3.5,
s¢ pucde observar que los valores del calor especifico tanto pa
ra el agua como delos sdlidos para cada molécula bajo estudio,
tiene una fuerte dependencia con la temperatura. Dicha dependen

cia fué explicada mediante el modelo de Arrhenius:
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Donde:
m = Es la pendiente de la ecuacién linealizando.
A = Es una constante

Este modelo fué el que mejor explicé la dependencia de
la propiedad bajo estudio con la temperatura. La explicacibn -
rigurosa sobre este tipo de comportamiento serd objeto de futu
ras investigaciones,

Para poder cuantificar la dependencia de C_ con respec-

p
to a la temperatura, con base en la ecuacidn V.3.1., se cons--
truyeron grificas del logaritmo natural de Cp contra el inver-
so de la temperatura absoluta, tanto para agua como para s6li-

dos. Las grificas se muestran en las figuras V.3,11 y V.3.12,

Como puede observarse en la grdfica V.3.11, donde se -
analiza la dependencia del calor especifico del agua con la tem
peratura, el Cp disminuye. Estos resultados pueden explicarse -
en términos de que a mayor temperatura la concentracifn de agua
de enlace disminuye, agua que como se habfa sefialado con ante-

rioridad, presenta un mayor C , este efecto enmascara el compor

P
tamiento esperado: el aumento de Cp con la temperatura,

En el caso de la grdfica V.3.12 el calor especifico de -
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los s6lidos se incrementa conforme aumenta la temperatura. Es-
tos resultados concuerdan con el comportamiento esperado, El -
andlisis de regresidn lineal de las gréficas figura V.3.11 y -
V.3.12 nos proporciona las siguientes ecuaciones para el Cp --

del agua y s6lidos como 'una funcién de la temperatura.

Sistema Almid6én : Hgo

877.39/ Tabs

C. =0.3541 @ V.3.4
pHZO
c® = 36.5 100102/ Ty V.3.5
P2

Sistema Fructosa: H,0
C = 3.3002 e 183:33/ Ty ceel V3.6
pHZO
o = 2.2873 e 824/ Tapg oo V3.7
Py

Sistema Sacarosa : H,0

= 3.2543 @¥32.69/ Ty e V.38

Pnzo
o =o94.63 e 4 T V.30

Py



Sistema_ Casefna : H,0

2.0228 @¥54 70/ Ty

]
n

p
H,0

f

ce 101,42 ¢ 1572 7 Ty

L)

Sistema Pectina : H,0

C

P
H,0

3.7061 22332/ Tope

co 134.28 ¢ 16547 Ty o

Py

1

. V.3.10

. V.31

. V.3.12

. V.3.13
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Con base en los resultados obtenidos se pensd que para po-
der predecir el calor especifico de alimentos con bajo conteni-
do de humedad era necesario considerar la interaccidn agua-séli
do; es decir, el efecto que tiene esta interaccidn tanto para -
el agua presente en la mezcla como para los sb8lidos. Sin olvi -
dar dentro de esta interaccibn el efecto que tiene la temperatu

ra sobre estos dos parfimetros.

Para poder involucrar los efectos arriba sefialados se pro-

pone la siguiente expresidn:

9 HC° (T,X X, +2C T, X >
p mezcla % P4 ( H,0 )- Xy % pH70 ( }bo) (Hf)i

bWV 3014

Donde:

C . ° = Calor especifico del i componente evaluado a la temperatu
ra y contenido de humedad requerido.

X. = Fraccitn peso del componente i en la mezcla

Calor especifico del agua asociada al commonente i como una funcidn de

l1a temperatura y contenido de humedad de la mezcla.

Fraccién peso del total de agua que se encuentra asociada

al componente i.
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La principal suposicién del modelo aqui propuesto, es que-
todo componente i tiene igual afinidad por el agua y que por con
siguiente la cantidad de agua asociada a cada componente i es -

funcibn de la fraccidn en que se encuentren en la mezcla.

Para comprobar la validez del modelo propuesto, se realiza
ron determinaciones de calor especifico de 4 sistemas constitul-
dos a partir de la mezcla de 2 & 3 componentes asociados a cier-
ta cantidad de agua. La composicifén de estos sistemas es muy si-
milar a algunos producfos alimenticios como: tubérculos deshidra
tado, pldtano deshidratado, chicharos secos y harina de soya des
grasada, La composicidn de nuestros sistemas modelo se puede ob-

servar en el cuadro V.3,13

Esta composicibn fué obtenida de las '"Tablas de composi .--
cidén de alimentos comunmente usados en América Latina" publicado

por el INNCAP (1979).

Para realizar las predicciones se aplicd la ecuacidn V.3.-
14 combinada con las ecuaciones V.3.4 a la V.3.13, para cada com
ponente presente en los 4 sistemas utilizados. Para observar con
‘més detalle la aplicaci6n de las ecuaciones se muestra un ejem -
plo de cdlculo para el sistema tGberculo deshidratado, en el -

apendice B.
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Los resultados de las predicciones se indican en los cua-

dros V.3.14 a V.3.17,

Como se puede observar los resultados experimentales del
calor especifico de los sistemas, son muy cercanos al valor ob-
tenido mediante el uso de la ecuacitnV.3.14 combinando con las-
ecuaciones V.3.9 a la V.3.13 para cada caso particular; en gene-
ral, los valores que puede predecir el modelo son inferiores a-
los valores experimentales. El1 % de error promedioc entre los da
tos experimentales y los predichos es 6.32 %. El error encontra
do indica que la confiabilidad de los datos obtenidos mediante-
el uso de la ecuacién aqui propuesta es bastante aceptable en -

relacidn a los modelos propuestos hasta la fecha.

Si comparamos el valor obtenido mediante el uso de las ---
ecuaciones V.3.14 con los obtenidos por las correlaciones tedri
cas de Siebel (1892), Dickerson (1969) y Heldman (1981), pode--

mos observar lo siguiente:

Los valores obtenidos mediante el uso de la ecuacién de --
Siebel (1892) son inferiores a los experimentales hasta en un -
33% considerando los valores experimentales a 20°C; pero a 78°C

la ecuacidn de Siebel da valores inferiores hasta en un 58 §%.
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La ecuaci6n de Dickerson (1969) estima valores superiores-
a los experimentales a 20°C, hasta un 22%, e inferiores a los -

experimentales hasta 33% para 78°C.

El modelo de Heldman (1981) estima valores aceptables de -
Cp de alimentos pero solo considerando la temperatura de 20°C
donde el error méximo es de 9.5%. Sin embargo a 78°C, los valo-

res experimentales son superiores en un 38%.
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Tabla V.3.13 Composicidn de los sistemas estudiados

%

)

Sistema Alm%dén Fruc?;osn Sacarosa | Caseina llum(:d:ld
Tuberculo deshidratado} 76.2 9.4 14.4
Plitano deshidratado 10.44 065.75 13.0
Chicharos secos 42,37 24,16 23.46 10.0
Harina de soya

deshidratada 42,81 46.98 10.2
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Cuadro V.3.14 Propiedad del Cp

de modelo de Tubérculo deshidratado

o Siebel  Dickerson  lleldman
* p é c c c * (1893) (1969) (1981)
wro o . * ) *
Cp exp. 10 p Alm. “p Prot. pHZO-Alm. pH,O~Prot. p predicho Cp Cp Cp
0.4367 20 0.9263 0.4751  7.0548 9.4933  0.4309 0.3167  0.5337 0.4378
0.4518 30 1.042  0.5620  6.4244 9,0850 0.4320
0.4727 40 1.1750 0.6674  5.8309 8.6445  0.4400
0.4828 49.5  1.3104 0.7798  5.3513 °  8.264  0.4515
0.5061 59 1.4357 0.8886  4.9754 7.95 0.4642
0.5288 69 1.5976  1,03512  4.569 7.6145  0.4846
0.5486 78 1.7180 1.1483  4.3124 7.3894  0,5000
[=] KJ/Kg°C
Composicién: Almidén 76,2% Proteina 9.4% Humedad 14.4%
* [=] Kcal/kg®C




Cuadro V.3.15

Prediccifn de Cp de Harina de soya deshidratada

Sichel Dickerson letdme
* . ) . * (1892) (1969) (1981)
Cpexp. TC(C) G Alm. Cp Prot. Cpnzo_/um. Cpll,O-Prot. Cp predicho Cp * Cp * Gp *
0.3834 20 0.9263 0.4751 7.0548 9.,4933 0.3515 0.2827 0.4609 0.4200
0.3479 30 1.042 0.5620 6.4244 9.0850 0.3611
0.4196 40 1.1750  0.6674 5.8369 8.6445 0.3750
]
§ 0.4315 49.5 1.3104  0.7798 5.3513 8.264 0.3910
1
0.4481 59 1.4357  0.8886 4.9754 7.95 - 0.4106
0.4640 69 1.5976  1.03512 4.569 7.6145 0.4323
0.4752 78 1.7180  1.1483  4.3124 7.3899 0.4516

=] KJ/Kg°C
* [=] Kcal/Kg

°C

Composicién: Alwidén 42.41% Cascina 46,980 llumedad 10.2%
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Cuadro V.3.16 Prediccién de Cp de Plitano deshidratado

Sicbel  Dickerson  leldman
* - - A (1892) (1969) (1981)
Cp exp. T(°C) Cp Alm. Cp Sac CplIZO-Alm. cpHZO-sac Cp predicho Cp * Cp * Cp *
0.4032 20 6.9263 0.6691  7,0548 7.2091 0.3841 0.3054  0.4776 0.4280
0.4092 30 1.042  0.7734  6.4244 7.0323 0.3974
0.4373 40 1.175  0,9067  5.8369 6.7199 0.4128
0.4653 49,5  1.3104 1.04727 5.3513 0.6996 ‘0.44
0.4895 59 1.4357  1.1817  4.9754 6.5714 0.46
6.5103 69 1.5976  1.3608  4.569 6.4248 0.49
0.5354 78 1.7180 4.3134 6.3268 0.51
Humedad 13%

(=] KJ/Kg°C

* [=] Kcal/Kg°C

Composicifn : Sacarosa 65.75% Almidén 20,13%
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Cuadro V.317 Prediccién del Cp de Chicharo Deshidratado

. i A A Sig%;c;l Dicl‘(gggon Iicl:bgan
P e i  Atn.  prot. p Fruct. CPHZO'M"" cpi‘jO-Prot. CPH,O-I-’ruct. , “ pred;cho E:IP““ CP( o c;u;'”
0.4196 20 0.9263 0.4751 2.0070 7.0548 9.4953 6.3355 0.3642 0.2811 0.4597 0.4130
0.4222 30 1.042 0.5620 2.1276 6.4244 9.0850 6.2122 0.4277
0.4436 40 1.1750 0.6694 2.2579 5.8309 ©8.6445 6.0895 0.4447
0.4696 49.5 1.3104 0.7798 2.3828 $.3513 8,264 5.9800 0.4633
0.4896 59 1.4357° 0.8886 2.4928 4.9754 7.95 5.8896 0.4818
0.5682 69 1.5976 1.0351 2.6278 4.3124 7.6145 5.7858 0.5085
0.6682 78 1.7180 1.1483 2.7239 7.3891 5.7150 0.5279
[=1 KJ/Kg°C

* [=] Kcal/Kg°C
Composicién: Almidén 42,37%, Proteina 28.46%, Fructosa 24,16% , Humedad 10%
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VI CONCLUSIONES

Con base enlos resultados experimentales y tedricos presenta

dos en este trabajo se puede concluir lo siguiente.

Las correlaciones tedricas reportadas por Siebel (1892), -
Dickerson (1969), Charm (1978) y Heldman (1981), para predecir -
el calor especifico de alimentos con bajo contenido de humedad -
( menor al 50 %), no proporcionan resultados confiables. Alin mis,
el porcentaje de error se incrementa conforme se consideran mayo
res temperaturas, ya que estas correlaciones son funcibn de la -

composicidn.,

A partir del modeclo desarrollado mediante este trabajo es-
posible predecir el calor especifico de alimentos con bajo conte
nido de humedad como una funci6n de la composicién global y 1la -
temperatura de trabajo, obteniéndose valores confiables que nos-
proporcionan un menor margen de error para efectos de cdlculos -
de Ingenieria. Es importante hacer notar que el modelo aqui pro-

puesto tiene un porcentaje de error promedio de 6.8 %.

Este error se debe a 2 limitantes principales del modelo:
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La primera de ellas es que los niveles de hidratacibn utili
zados durante la experimentacién fueron insuficientes para obser
var de manera mis concreta, la tendencia exacta de dependencia -
de ¢cp2 con h., Esta limitante se justifica en t§rminos de que -
nuestro objetivo era obtener una tendencia generalizada del com-

portamiento de diferentes sistemas sblido : agua.

Otra limitacién importante del modelo aqui propuesto es el-
hecho de que se considere que en una mezcla de s6lidos,cada uno-

de sus componentes muestra igual afinidad por el agua presente.

A pesar de estas limitantes, el modelo propuesto funciona -
bajo estas condiciones, proporcionando datos de mayor exactitud-

que los obtenidos mediante las correlaciones existentes en 1a -

literatura.

Es nuestro interés esquematizar, en términos generales, el
comportamiento térmico tanto de mezclas sélido:agua como de -

mezclas més complejas.

Este primer intento por explicar la dependencia del calor -
especifico de un alimento de bajo contenido de humedad con su-
composicién y temperatura, en una forma mis rigurosa a la em-
pleada en la literatura de Ingenieria en Alimentos, deberd ser

motivo de un andlisis m&s profundo en un futuroc, para estable-
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cer la especificidad de las propiedades térmicas de los siste-

mas s6lido- agua.
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Apéndice A

Termogramas experimentales.

Estudio comparativo de los valores de Cp Experimentales y

Tebricos de algunos alimentos.

Resultados de Cp de exceso y Cp, para los sistemas estu-

diados



Fig. A.1 Termograma experimental para Sacarosa
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Fig, A.2. Termograma experimental para Fructos:
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Tabla A.1, Estudio Comparativo de los Valores de Cp Experimentales y Teéricos de Alcunos Alirentos
(1) Siebel {2) Dickerson (3) Chamm {4) Heldman

Alinento (%) Hum, ($) Prot. (%) Grasa (%) aps (%) Ceniza (4) NG Temp. Valor * (1892) ©) (1969) (3) (1975 (%) (1951)

C Experimental KI/Kg'C Error N/Kg’C Lrror KI/Kg°C Error KI/Rg°C
Carne res (cocida) 57 ) 5.93 0.218 1.2 37.07 0-100 1.702 .7 + 62,7 3. + 11,93 2,97 7.5 2,90 .3
Caviar 30-56 37,25 6.499 3,248 40,501 2,930 2,639 - 9,93 3.0 - 2,38 2,86 2,38 2,0076 - 0.8
Chocolate 55 1.76 7.80 34,87 0.5572 37.20 1,200 2,707 +114,89 13.08 +142,06 2.93 132.5 2,457 134.74
Queso s/grasa 50 38.33 3.3 3.33 5 146.67 2,680 2.5 - 5.33 2.925 +oon LY 213 2.7946 a2
Yema de hugvo 18 17,08 3117 2.135 1.60 20.83 0-100 2.810 2.469 - 1213 2.875 + 2,31 2.9290 1.05 2,009 L2547
Pan blanco 44-45 6.8 0.5118 47,45 1,09 54,99 0-100 2.720 2.3 - 13.60 2,787 + 2481 2.5640  -5,75 2,6837 BENH
Fruta seca 30 1.5 0.443 69.33 1.66 69,557 0-100 2,090 1.857 ERERE] 2,425 - 16,02 21300 2,54 2,278
Uva pasa .5 2.36 0.284 72.00 1,7030 75.216 0-100 1.970 1.63 - 15,22 2.2875 - 16,00 19%4 0,327 2.0031
Higos secos 2 2.21 0.55 68.78 5.54 75.45 1.603 1,653+ 319 2,275 + 4192 19536 21,87 2,052
Pescado salado 16-20 76.48 2,61 6.54 79.39 0-100 1.720 1449 - 15,75 1128 23.54 1,8054 4.96 1.9875
orveqaila 14155 1.0 83.9 6.1 7.1 0-100 :Zzg :;:is f;ég j:;z : Ig;: 17:2:: ’z;: 2.0435 ?
Chicharos (secos) 14 21.98 1.95 63.27 2.4 84.05 0-100 1810 I:SI} i ;s’w 7'025 mlos "ﬂ;( ‘“-“ "
Papas (secas) 1 8.2 0.5 744 3.4 85.5 0-100 1350 e 6"“ 1"'%75 ”'” '~w; '0'3;’ 32»
Frijol seco 12.5 23.48 1.7 64.20 3.3 86.33 1840 ras s 1.975 733 l'é];ﬁ _,2~06 3j< ‘
Lenteja 12 28.5 1.3 63.90 2.1 86.7 0-100 1260 . ‘4: ) ’~|9 I- 3 o1 < 2.05
Fimiento {seco) 12 75 6.95 90,6 5.9 81.03 ' 2 : 978 56.74 1.6539  31.2
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* Los valores expetrimentales estan reportados por Polley (1980)

*KI/KgC
3
(1) Siebel (1892) €y = 0.837 + 0,034 ( xuzo]

$
(2) Dickerson (1969) C, = 1.675 + 0,025 ( xHZ'O)
(%) Cham (1978)

(4)  Heldman (1981)

C
C
s Error = —&= 5L X 100
C
Pe

Cp = 2.004 ( X grasa ) +1.256 ( xsr\g) + 4,187 (,\'“20 )

Tabla A. 1 Continuacién
val (1) Siebel (2) Dikerson (3) Cham (4) Heldman
ments 4 o, (%) Prot. (%) Grasa  (3) GBS (V) Cemiza  (3) S.N.G. alor (1892 I0) (1969) ) (1978) ) {1981) 15

 Alinento ® ) Experimental G s KI/Kg'C Error RI/KgC  Ervor KI7Kg"C Error
Mat: (seco) 10.5 9.4 4.0 7.2 1.0 89.2 1.170 119 - 2.05 1,937 65.55 16475 4081 17431 18,99
Came (seca) 10 54.31 7.4 0.4433 17.83 7;'231_;12 0.921 1477 2.7 1.925 109.01 16049 84,02 1.5773 .26
Nueces 5-10 13.37 64.03 14.83 0.25912 e 0.879 1,050 -19.45 1.8375 109.04 20053 128,14 1.1929 69,81
Albfmina 6 80.78 1.47 7.33 .40 3045? 1.050 1,045 0.85 1.825 76,80 LAy 3,82 1,633 55,7
Yema seca 3 3.2 56.98 3.903 .89 02 0.921 0.9% - 1.95 1.5 90,01 18914 97.% 1.6600 50.24

Cp= 1.424(X CHOS) + 1.549(X Prot.) + 1.675 (X Grasa) + 0.837 (X Cen).+ 9.187 (X HZDJ




Cuadro A.1 Resultados dec ¢Cp para el sistema Alimdon : [1,0
T = 20°C Cp, = 0.3325
Cp experinental Cp ideal Cp exceso Cp exc/w2 h(wl/wz) qup2 ¢Cp,*
0.3516 0.3913 -0.0397 -0,04354 0.0967 0,288 1.2078
0.3730 0.3990 -0.0260 -0.02890 0.1107 0.3035 11,2686
0.3940 0.4101 -0.0016 -0.0183 0.1317 0.3141  1.3182
0.4071 0.4350 0.023 0.0319 0.1814 0.3006 1.2565
0.4557 0.4557 0, 0. 0.2386 0,3325 11,3897
(]
T = 30°C Cp, = 0.3398
0.3715 0.398 -0.0265 -0,02909 0.0967 0.3102 1.3009
0.3914 0.4056 -0.0142 -0,01579 0.1107 0.3240  1.3565
0.42005 0.4105 0.01150 -0.003850 0.1317 0.3430  1.4386
0.4259 0.4390 -0.0136 -0.01556 0.1814 0.3242  1.3575
0.4617 0.4616 0.0001 0.000027 0.2233 0.3397  1,4223
T = 40°C sz = (.3654
" 0,3866 0.4213 -0.0347 -0.03805 0.0967 0,3273  1.3706
0.4148 0.4286 -0.0138 -0,01532 0.1107 0.3506  1,04657
0.442 0.4392 0.,0028 0.003168 0.1317 0.3685 1,5431
0,4300 0.4935 -0.0635 ~0.07532 0.1814 0.2900 1,2145
0.4826 0.4826 0. -0.000052 0.2233 0.3654 1.5301
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Cuadro A1

Continuacién

T = 49.5 Cp, = 0.3796
Cp experimental Cp ideal "Cp exceso Cp exc/w, h(wlfwz) #Cp ¢Cp2*
0.4055 0.4342 -0.0287 -0.0287 0.0962 0.3508 1.40687
0.4173 0.4414 -0.0241 -0.024153 0.1107 0.3554  1.4880
0.4665 0.4518 0.0142 -0.0295 0.1317 0.3501 1,465
0.493 0.4742 -0.0012 -0.00147 0.1814 0.3781 1.583
0.4942 0.4941 -0.0001 -0.000074 (1.2233 0.3795 1.5889
o
T= 59°C Cp, = 0.3939
0.4221 0.4493 -0.0252 -0.02970 0.0963 0.3661 1,5328
0.437 0.4543 -0.0172 -0.01913 0.1107 0.3747 11,5691
0.4744 0.4644 0.01 -0.0112 0.1317 0.3826  1.6021
0,5058 0.5057 0.0001 0. 0.2233 0.3939  1.6492
T= 69°C Cpj = 0.42
0.4589 0.4713 -0.0124 -0.1359 0.0967 0.4061  1.7024
0.4475 0.4780 -0.0303 -0.0338 0.1107 0.3804 1.6178
0.5048 0.4876 0.0172 0.01946 0.1317 0.4396 1.8400
0.5035 0.5070 -0.0045 -0.04137 0.1815 0.4160  1,7417
0.5273 0.5272 '0.0001 0.0001 0.2233 0.4203  1.7597

x (=] KJ/Kg°C
=] Kcal/Kg’C




Cuadro A.2 Resultados de Cp exceso y ¢Cp2 para cl sistema Fructosa :lI,0
o
[=20°C Q)z = 0.6629
Cp experimental Cp ideal Cp exceso Cp exc/w, h (w1/w2) ¢(;p2 ®Cp,*
0.5388 0.6458 -0.107 ~0.1133 0.059 0.5115  2.1416
0,5520% 0.6647 -0.11265 -0.1260 0.1189 0.4988  2.0884
0.4277 0.7196 -0.2919 -0.09136 0.2022 0,533 2.4250
0.6757 0.6975 -0.0218 -0.02207 0.2402 0.6027  2.5236
0.7963 0.7741 0.0222 0.03686 0.60605 0.6616  2,7701
.0
T=30°C Cp, = 0.6794
0.5468 0.6973 -0. 1505 -0.1594 0.059 0.52 2.1772
0.562 0.7134 -0.1514 -0.1694 0.1189 0.51 2.1353
0.6370 0.7333 -0,0963 -0.1158 0.2022 0.5636  2,3597
0.7010 0.7415 -0,0405 -0.04948 0.21102 0.6299 2.6374
0. 8062 0.8069 -0.0007 -0.0007 0.6602 0.678¢  2.8415
o
T=40°C Cp, = 0.7101
0.5597 0.6509 -0.0912 -0.0966 0,059 0,5335 2,2332
0.5794 0.6695 -0.0901 -0.1008 0.1189 0.5293  2.2101
0.6538 0.6924 -0.0380 -0.064 0.2022 0.5837  2.4439
0.70061 0.7018 0,0043 0.0053 0.2402 0.6248  2.06160
0.8289 0.7773 0.0516 0.085 0.6602 0.7151  2,9941
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Cuadro A.2 Continuacién

-]

T= 49,5 cp, = 0.7328
Cp cxperimental Cp ideal Cp exceso Cp exc/w, h(winz)  ecp, ¢ Cp,*
0.57006 0.7477 -0.1771 -0.1876 0.059 0.5451  2,2824
0.5877 0.7612 -0.1735 -0.194 0.1189 0.5380  2.2553
0.6727 0.7777 -0.1262 -1.1262 0.2022 0.6005 2.5394
0.7404 0.7845 0.,0381 -0,04732 0.2402 0.6854  2.8700
0.8781 0.8390 0.0391 0.09829 0.60605 0.8310 3.0682

(]

P = 50°C Gp, = 0.7849
0.6105 0.7969 -0,18064 -0.1975 0.059 0.5874  2.4594
0.6347 0.8097 -0.173 -0,1935 0.1189 0.5918  2.4760
0.7113 0.8211 -(1.1098 -0.1320 0.2022 0.6529 2,7337
0.7945 0.8218 -0.0273 -0.02728 0.2402 0.7575 3.1718
0.9061 0,.8704 0.,0357 0.03561 0.06605 0.8205 3.2863

T = 78°C sz = 0,7973
0.7259 0.8087 -0.0828 -0.08771 0,059 0.7096 2.9712
0.7359 0.8188 -0.0829 -0.09286 0,189 0.7044  2,9490
0.8015 0.8314 -0,0299 -0.03598 0, 2022 0.7613  3,1878
0.8156 0. 83606 -0,021 -0.02605 0.2402 0.7713  3,2294
0.9006 0.8779 0.0222 0.03758 0,00 0.8349  3,4958

(=] Kcal/Kg®C
X [=] KJ/¥g°C



Cuadro A,3 Resultados de C 4 ¢Cp para el sistema Sacarosal,0
2 2

p exceso
o
T = 20°C Cp, = 0.5686
Cp experimental Cp ideal Cp exceso Cp exc/w, h (w1/w2) ®Cp, oCp, *
0.3169 0.6088 -0,2919 -0,3219 0.1027 0.2467 1.03312
0.4298 0.6400 -0,2102 -0,2518 0.1981 0.3168 1.3264
0.6525 0.6993 -0.05681 -0.08149 0.4345 0.4831 2.03974
0.7867 0.3307 0.05598 0.03967 0.6017 0.568 2.339
. b = 30°C Cp, = 0.5735
b
i 0.3182 0.6132 -0,2950 -0,3253 0.1027 0.2481 1,0389
. 0.427 0.6440 -0.2168 -0,2598 0.1981 0.3136 1.3131
0.6992 0.7026 -0.0529 -0.07601 0.4345 0.4974  2.0829
0,7842 0.7337 -0.05096 0.08163 0.6017 . 0,572 2.3949
T = 40°C Cp, = 0.6054
0.3367 0.6421 -0.3654 -0.3368 0.1027 0.2685 1.1243
0.4713 0.6706 -0.1993 -0.2388 0.1981 0.3665 11,5346
0.6733 0.7249 -0.0516 -0.07405 0.4345 0.5313  1.2247
0.8044 0.7536 0.0574 0.08128 0.6017 0.596 2.4954
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Cuadro A.3 Continuacibn
o
T = 49.5°C sz = 0.6176
Cp experimental Cp ideal Cp exceso Cp exc/w, h (wl/w2) ¢cp2 ¢(pz*
0.3702 0.6532 -0.2830 -0.3120 0.1027 0.3055  1.2791
0.5072 0,6808 -0.1736 -0.2080 0.1981 0.4095 1.7147
0,6643 0.7334 -0.06912 -0.09916 0.4345 0.5134  2,1708
0.8291 0.7612 0.6678 0.1086 0.6017 0.6246  2.6152
H = 59°C Cp, = L6412
0.3923 0.6747 -0.2824 -0.3114 0.1022 0.3248 1.3812
0.5511 0.7006 -0.1495 -0.1791 0.1981 0.4621  1.9349
0.6770 0.7494 -0.07295 -0.1046 0.4345 0.5360  2.2469
0.8119 0.7760 0.06533 0.01046 0.6017 0.6516  2.7285
T = 69°C Cp, = 0.6667
0.4224 0.6977 -0,2753 -0.3036 0.1027 0.3630 1.5200
0.5695 0.7218 -0.1523 -0.2284 0.1981 0.4382 1.8348
0.6898 0.7676 -0.0778 -0.1167 0.4345 0.5499  2.3025
0.8617 0.7819 0.0697 0.1046 0.6017 0.605  2.7914
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Cuadro A.3 Continuacién
T = 78°C Cp2 = 0.6763
Cp experimental Cp ideal Cp exceso Cp exc/w2 h(wi/w2) <I)Cp2 ¢(:p2*

0.4624 0.7064 -0.2440 -0.2691 0.1027 0.4071  1,7047
0.6102 0.7298 -0.1196 -0.1433 0.1981 0.5329  2.2314
0.6885 0.7743 -0,0858 -0.1269 0.4345 0.5193  2,3001
0.8617 0.7979 -0.0228 -0.03605 0.6017 0.7129  2.8316
0.8909 0.8283 0.0282 0.0427 0.8360 0.7190 2.9

*

[=] Kcal/Kg°C
(=] KJ/Kg°C
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Cuadro A.4 Resultados de Cp exceso y ¢Cp2-para el sistema Caseina: “20

o
T=20°C Cp, = 0.3414
Cp experimental Cp ideal Cp exceso  Cp exc/w, h (wiw2)  ¢Cp, $Cp,*
0.2264 0.3772 -0.1508 -0,1595 0,0578 0.1818 0.7617
0.3412 0.4071 -0.0659 -0.0752 0.1109 0.2681 1.1228
0.4929 0.4601 0.0328 0.04001 0.2199 0.3819 11,5969
T=30°C sz = 0.3602
0.231 0.3950 -0.1639 -0.1734 0.0578 0.1863 0.7819
0.3530 0.4240 -0.07M 0.0788 0,1100 0.2813 1.1778
0.5044 0.4755 0.0289 0.0352 - 0,2199 0.3954  1,06552
T=40°C Cp, = 0.4039
0,24806 0.4363 -0.1877 -0.1986 0.0578 0.2052 0.8594
0.3905 0.4624 -0.0729 -0.08099 0.1109 0.3229 1.3520

0.5433 0.5105 0.0328 0.04001 0.2199 0.4439  1.8556
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Cuadro A.4 Continuacitn

o
T=49.5°C Cp, = 0.4408
Cp experimental Cp ideal Cp exceso Cp cxc/w2 h (wi/w2) o sz ¢ upz*
0.2655 0.4768 -0.2113 -0.225 0.0578 0.2232  0.9345
0.4134 0.5020 -0.0886 -0.09343 0.1109 0.3488  1..1586
0.5610 0.5465 0.0145 0.01768 0.2199 0.4044  1,9498
©
T= 59°C Cp, = 0.4664
0.2724 0.4953 -0.2229 -0.2358 0.0578 0.2305  0.9652
0.4281 0.5196 -0.0913 -0.1016 0.1109 0.3047 1.527
0.6031 0.5626 0.0403 0.04990 0.2199 0,5158 2,159
- - ‘ —
T= 69°C Cp, = 0.5122
0.3103 0.5375 -0.2272 -0.2404 0.0578 0.2706 1,133
0. 4829 0.5598 -0.0769 -0.08543 0.1129 0.4250 1.7822
0.6154 0.5991 0.0163 0.0198 0.2199 0.5309 2.2232
= 78°C Cpy = 0.5405
0.3619 0.5055 -0.2006 -0.2122 0.0578 0.3282 1.5742
0.5029 0.5804 -0.0835 -0.0927 0.1129 0.4477  1.8740
0.6343 0.6233 0.011 0.0134 0.2199 0,553 2.3102
[=] Kcal/Kg°C T
*  [=) KJ/Kg"C
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Cuadro A.5 Resultades de Cp exceso y ¢sz‘purn el sistema Pectina: H,0

1=20°C Cp5 = 0.5083

Cp.experimental Cp ideal Cp exceso Cp cxc/w2 h (w1/w2) ¢Cp2 ¢Cp2*_

0.2458 0.5488 -0,303 -0.3302 0.0891 0.1780  0.7465

0.5192 0.6149 0.0957 -0.1222 0.2769 0.3861 1,666

0.6322 0.6583 0.0261 -0.0375 0.4390 0.4707  1.9708
T=30°C Cp = 0.5299

0.2636 0.5686 -0.3050 -0.3325 0.0891 0.1993  0.8269

0.5335 0.6318 -0.0983 -0,1256 0.2769 0.4042  1.6927

0.6518 0.6733 -0.0215 -0.03097 0.4390 0.4989  2.0889
r=40°C Cp, = 0.5302

0.2781 0.5689 -0.2908 -0,3170 0.0891 0.2131  0,8926

0.556 0.6320 -0.07609 -0.09717 0.2769 0.4330  1.8130

0.6508 0.6342 0.01657 0.02106 0.4340 0.5512  2.3081
r=49.5°C Cpj = 0.5649

0.3042 0.6007 -0.2965 -0.3231 0.0891 0.2417  1.0621

0.5686 0.6592 -0.0906 -0,1157 0.2769 0.4491  1.8804

0.6719 0.6776 -0.0257 -0.03705 0.04340 0.5278  2.2100
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Cuadro A.5S

Continuacidn

[=] Kcal/Kg°C
* KJ/Kg°C

[=]

T=59°C Cp = 0.5715
Cp experimental Cp ideal Cp exceso Cp exc/w2 h (WiA2) ¢ cp, B Cny*
0.3314 0.6068 -0,2754 -0.3001 0.0891 0.2713  1.1300
0.06585 0.60644 -0.005941 0.00758 0.2709 0.5039  2.35611
0.6749 0.7022 -0,0273 0.0393 0.4340 0.5321  2..2281

r=69°C Cpy = 0.5905
0.3534 0,6242 -0,2708 -0,2952 0.0891 0.2952  1..362
0.6609 0.6793 -0,0184 -0.02352 0.2769 0.5069  2.35739
0.6902 0.7154 -0.02523 -0.03621 0,4340 0.3541  2.3203

[=78°C Cp; = 0.5903
0.5367 0.6241 -0.0874 -0.09525 0.0891 0.4950  2.0722
0.6808 0.8791 0.001636 0.00208 0.2769 0.5923  2.9803
0.6875 0.7152 -0,0272 -0.0400 0.4340 0.5502  2.3040
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Apendice B

Método de prediccidn de calores especificos para tubérculo

deshidratado T= 20°C

12 Observar la composicién del sistema:
Almiddn=76.2%, Proteina=9.4%, Humedad=14.4%

22 Calculo de C como funcién de la tem-

p Almidén ¥ Cp proteina

peratura,
-1001.02/Tabs .
Cp Alm.” 36.56 C = §69263 KJ/Kg°C Ec.V.3.5
-1572/Tabs .
Cp Prot.- 101.42 C = 0.4751 KJ/Kg°C EC.V.3.1{
32 Calculo de C para Almidén y Proteina
Ph,0
877.39/Tabs
C = 0.3541 C " = 7.0548 KJ/Kg°C Ec.V.3.4
PH,0-Alm.
454 ,70/Tabs
= 2,6228C = 9.49 KJ/Kg°C Ec.V.3.16

C
pHZO-Prot.
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42 Calculo de la fraccién de agua asociada a cada componente me-

diante el uso de la siguiente ecuacién.

*H,0 (1)
X sy B ——m———— X X, «...B.1
H,0 (i) X i
s
Donde:
XHZO (i) * Fraccidn de agua asociada al componente i

XHZO (t) = Fraccibn total de agua en la mezcla

Fracci6n total de s6lidos en la mezcla

<
"

~
n

Fraccidén de componente i en la mezcla

14.4 .
%0 (Almidon) dx76.2 = 12.81 3
. R ]
*H,0 (proteina) T T Es.e X 9t = 1.59

5= Con los datos obtenidos XHZO (i) y Cp T

se aplica la ecuacién V.3.14

Cp mezcla = 089263 (76.2) + 0.4751 (0.094) + 7.0548 (0.1281) +

9.49 (0.0159) = 1,8041 KJ/Kg°C = 0.4309 Kcal/Kg"C
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