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RESUMEN



El presente trabajo tiene como objetivo evaluar las modificaciones estructurales en
muestras de lomo de cerdo, provenientes de machos capados de 6 meses de edad, al ser
sometido a congelacién por dos métodos diferentes, liofilizacién posterior y congelacién
recongelacién en un calorimetro diferencial de barrido modulada (MDSC), analizando
los cambios fisicoquimicos en comparacién a carne fresca en enfriamiento asi como, las
consecuencias de estos procedimientos en el calentamiento, tanto en carne como en jugos

liofilizados.

Con éstas bases, la metodologia experimental plantea como principio el efecto de la
velocidad de congelacion en funcién a la orientacién de fibras en carne por dos métodos
diferentes y en una segunda, la evaluacién de los perfiles de comportamiento en
capacidad calorifica, entalpia y flujo de calor a fin de determinar los cambios en entropia
y la energia de Gibbs. En esta etapa se analizaron durante calentamiento de las
muestras a velocidad y modulacién constantes, los cambios estructurales por

desnaturalizacién de proteinas.

Como resultados importantes del estudio realizado se anota, que los tiempos de
congelacion en funcién a la orientacion de fibras aplicando aire y CO,, disminuyen en un
30% en el espesor de 1 cm. para la orientacién horizontal, con notable reduccién en
dimensiones iniciales en la carne congelada con CO, al ser sometida a coccion por

microondas.

Aplicando la calorimetria diferencial de barrido se observan diferencias en el punto
inicial de cristalizacién entre carne fresca y recongelada (-6.2 y — 1.9 °C), en base a
valores de entalpias (1825 y 154.1 J/g) cambios en los requerimientos energéticos, con
valores promedio de Cp en congelacién de 2.9857 )/g/°C en el intervalo de temperaturas
de — 4 a 7.5. La tendencia de entropia se mantiene constante conforme disminuye la
temperatura, con un valor mayor a cero indicando un proceso termodindmicamente
irreversible en la congelacién y la recongelacién con cambios bruscos en el punto inicial
de cristalizacién debido a la formacién de estructuras mas estables. Durante
recongelacién, la energia de Gibbs tiende a aumentar, debido a la mayor facilidad de
formacién de cristales mas sencillos con tendencia a la fusién comparado con el

comportamiento de las muestras durante la congelacién.



Se observan diferencias en el calentamiento de carne sometida a congelacién y
recongelacion, encontrandose un aumento en la entalpia de fusién del orden de 2y 2.5
veces mayor que en carne fresca, atribuyéndose a la sensibilidad de la estructura
modificada por efecto de la aplicacién de bajas temperaturas. Las transiciones
encontradas representan la temperatura a la cual ocurre la desnaturalizacion de
proteinas como son actina, miosina y proteinas sarcopldsmicas muy similares a las

reportadas en la bibliografia especializada.

Estos resultados nos permiten presentar evidencias suficientes para demostrar que
durante el procesamiento, el controlar las caracteristicas de la materia prima como las
condiciones del tipo de carne, forma de sacrificio del animal, edad y sexo del mismo, no
son suficientes para determinar las caracteristicas de calidad de un alimento caso en el
que de acuerdo al estudio realizado, al variar la forma de congelacién, se presentaran
modificaciones estructurales y de carécter fisicoquimico y termodinamico que deben ser
consideradas en el procesamiento y conservacion por almacenamiento a temperaturas

de congelacion .



SUMMARY



The aim of this paper consists of evaluating the structural modifications in pork loin
samples obtained from 6 month old castrated males subjected to freezing by two
different methods CO2 and air and subsequent Iyophilization. In other case, applying the
Modulated Differential Scanning Calorimetry (MDSC), samples of pork loin was subjected
to freezing and recrystallization process, analyzing the physicochemical changes in
comparison to freezing fresh meat as well as the consequences of these procedures on the
heating of both pork meat and lyophilized meat juices.

Based on the above, the experimental methodology firstly suggests initially the freezing
rate effect as a function of the orientation of fibers in meat by two different methods
and, secondly, proposes the evaluation in a MDSC of the behavior profiles comprising
heat capacity, enthalpy and total heat flow in order to determine the changes present in
entropy and Gibbs energy. At this, stage, the structural changes due to protein

penetration during heating of samples were evaluated.

Important results of this study show that freezing times of one centimeter thick samples
frozen by air and CO, as a function of the orientation of fibers, are reduced in 30%, in the
case of horizontally orientations, showing a remarkable reduction to the initial
dimensions of meat frozen by CO, put to cooking by microwave.

Applying differential calorimetry are observed differences on the initial point of
crystallization between fresh and refrozen meat (-6.2 and -11.9°C). Based on enthalpy
values (182.5 and 154.1 J/g), changes of the energetic requirements for crystallization are
present, with Cp average values of 2.9857 J/g/°C in freezing at temperatures range from
-4 to 7.5°C. The trend of entropy remains constant with a value above zero as the
temperature decreases, thus indicating a thermodynamically irreversible freezing and
refreezing process with harsh changes at the crystallization initial point, due to the
development of more stable structures. Compared to the behavior of frozen samples, the
Gibbs energy tends to increase during the refreezing processes due to its greater ability to
develop more simple crystals with tendency to fusion.



Differences in heating of meat after freezing and refreezing are observed, showing an
increase in the fusion enthalpy that corresponds to a range of 2 — 2.5 times greater than
that of fresh meat. This may be attributed to the sensitiveness of the modified structure
due to effect of low temperatures. The transitions founded represent the temperature at
which the penetration of proteins occurs, such as actin, myosin and sarcoplasmic proteins

which are very similar to those reported in specialized bibliography.

These results demonstrate that controlling the characteristics of raw materials during
processing -such as conditions related to the variety of meat, slaughtering of the animal,
its age and sex- do not provide enough data as to determine the quality features of
food, a case in which, according to this study, when variations are introduced in the
freezing process, structural, physicochemical and thermodynamical modifications are
present, which the factors of variation in process control must be considered in the

processing and preservation by storage at low freezing temperatures.



INTRODUCCION



Para la conservacién de los alimentos, la aplicacién de bajas temperaturas,
especificamente la congelacién, permite suspender la actividad de los microorganismos,
disminuir procesos bioquimicos, quimicos y fisicos que provocan una reduccion gradual de
la calidad del alimento; sin embargo, debido al cambio de fase del agua presente en los
mismos hacia un estado sélido, se originan algunas modificaciones indeseables en el
producto, como son los cambios irreversible en propiedades texturales, en sabor y olor,
que se pueden atribuir a dafos estructurales, y que dependen del tipo de método
empleado para provocar el cambio de fase del agua y de otros factores que estan
relacionados con la congelacién, asi como del almacenamiento al cual se somete el

producto congelado.

La disminucién del deterioro de los alimentos estd ampliamente vinculada con:
1) los cambios fisicoquimicos, que son la base para establecer las condiciones bajo las
cuales el alimento debe ser tratado térmicamente y,
2) su relacién con las variables de comportamiento termodinamico vy las
caracteristicas del proceso que estan intimamente relacionadas con la formacién
y crecimiento de cristales de hielo y la recongelacién por efectos de mal control de

temperatura.

En el caso de productos carnicos, uno de los factores que afectan su calidad es la pérdida
de la regulacién biolégica después de la muerte por los procesos bioquimicos que ocurren
cuando se pasa de misculo a carne, es por esto que propiedades como la textura y la
apariencia se pueden controlar a partir de diferentes factores: la edad de sacrificio del
animal, la crianza, el acondicionamiento, el método de enfriamiento y la estimulacién
eléctrica, entre otros y que son debidos a la contraccién de las proteinas miofibrilares y

por los cambios del pH. (Fennema, 2000)

El estudio del efecto de la aplicacién de bajas temperaturas generalmente esta basado
en modelos de carne (tylosa, metilcelulosa, etc.) o en carne de res, determinandose que
entre los atributos de calidad que se deterioran se encuentran la suavidad y la jugosidad,
debida a cambios bioquimicos y que generalmente pueden ser evaluados durante la

descongelacién y/o coccién de la carne.



Desde el punto de vista térmico, la carne también ha sido estudiada con modelos como
los antes mencionados, un ejemplo de esto es el trabajo realizado por Scott 1992 en el
cual se establece que las propiedades térmicas varian con la temperatura, sin embargo,
en este caso el material no se estudié cerca del punto inicial de congelacién donde los
cambios en las propiedades son mads evidentes, se supuso que las propiedades térmicas
disminuyen conforme disminuye la temperatura. Dichas propiedades se calcularon a

partir de los porcentajes de agua, hielo y sélido a una temperatura dada.

En cuanto a la aplicacién de modelos cinéticos, Mallikarjunam y Mittal 1994, han
establecido cambios en el pH y calidad de carne de res (dureza o suavidad, color y
jugosidad); cambios en entropia y entalpia de activacién de los indices de calidad, a
velocidades de congelacién de 5 2C/min pero solamente en almacenamiento de 1.5 a 24
hrs. después de muerto el animal y no como un estudio del efecto de la congelacién de la

carne. Se analiza el efecto sobre las propiedades durante la coccion.

Carrington y colaboradores 1996 analizaron disoluciones de fructuosa al 30% con y sin
CMC (carboximetil celulosa) como modelos, que fueron congeladas rapidamente por
criogenia o lentamente por aire, examindndose por microscopio electrénico el
crecimiento de cristales y mediante DSC los cambios en las temperaturas de transicion
vitrea. Las muestras congeladas rdapidamente se almacenaron a -75 y -25 °C
mostrandose recristalizacién con un aumento 20 veces mayor al tamaiio de cristal
original, a diferencia de las muestras que se congelaron lentamente que produjeron
cristales més grandes pero con menor porcentaje de recristalizacion durante el

almacenamiento.

Se han estudiado productos carnicos en funcién a la aplicacién de la DSC (Findlay v
Barbut 1990, Tomislav et af 1987, Kijowski y Mast 1988, Karmas y DiMarco 1970,
Carrington et a/1996, Delcourt et a/1997, Chen 1985, entre otros) y también el estudio de
los cambios microestructurales de la carne por microscopia electrénica y por
microfotografia ( Hershko, et a/ 1996, Martino y Zaritzky 1988, Bevilacqua y Zaritzky
1982, etc. ).



Existen también estudios de los cambios fisicoquimicos en carne y otros productos como
son: Cox 1987, Kirk 1996, Chen 1985-1, Chen 1985-2, Heldman 1982, Heldman 1983, Ried
1983, Rockland y Stwart 1981, entre otros pero solamente en relacién al comportamiento
antes y después de la congelacién, por ende el presente trabajo se enfoca hacia el
establecimiento de las evidencias que permitan determinar que existen modificaciones
en el comportamiento de la capacidad calorifica, entalpia, entropia y energia de Gibbs
en la congelaciéon y recongelacién de lomo de cerdo, asi como determinar el tipo de
modificaciones estructurales, determinadas por las modificaciones en las temperaturas de
desnaturalizacién de proteinas al ser calentadas las muestras sometidas a tratamientos
térmicos a bajas temperaturas y, establecer finalmente que estas modificaciones pueden
apreciarse en carnes y jugos liofilizados, todo esto a través de la aplicacion de la técnica

analitica como es la MDSC.



l. ANTECEDENTES



1.1. LA CARNE.

Desde una perspectiva prdctica se entiende por carne a todas las partes de los animales
de sangre caliente, propias para consumo humano. La masa muscular de los animales de
sangre caliente es la fibra muscular, todo masculo o parte comestible del animal que se
encuentre en condiciones sanitarias aptas para el consumo humano. Desde el aspecto
bioquimico se le define como la fibra muscular estriada de los animales de abasto, caza,
pesca y desde un enfoque legal, la Secretaria de Salud la define como la estructura
compuesta por fibra muscular estriada, acompanada o no de tejido conjuntivo eldstico,
grasa, fibras nerviosas, vasos linfaticos y sanguineos de las especies animales autorizadas

para consumo humano. (Mendoza y Pacheco, 1998)

Una fibra muscular estd constituida por muchisimas miofibrillas paralelas, de
aproximadamente 1Tum de diGmetro, englobadas en un citoplasma, llamado
sarcoplasma que contiene nicleos y mitocondria; asi como varios compuestos solubles,

especialmente ATP, creatina, mioglobina, enzimas glucoliticas, glucégeno, etc.

La fibra (diGmetro de 10 a 100um; longitud hasta de 35cm) estd rodeada de una
membrana, el sarcolema, que recibe los estimulos nerviosos y cuya despolarizacion
origina la contraccion, como puede verse en la figura 1. A su vez cada miofibrilla esta
rodeada por un entorno rico en iones Ca”, el reticulo sarcoplasmdtico y por conductos
que comunican con el sarcolema. Estos tejidos participan en la transmision de los impulsos

nerviosos e intercambios idnicos. (Cheftel y Cheftel, 1976)

Por su parte, la miofibrilla (figura 2), se compone de filamentos paralelos,
alternativamente gruesos y delgados, de miosina y actina, respectivamente; es la
disposicion de estos filamentos la que confiere a la miofibrilla su aspecto estriado; en el

microscopio se delimitan de forma visible las zonas obscuras (banda A) y claras (banda 1)

En las figuras 1y 2 se esquematiza la seccién longitudinal y transversal de un elemento
de miofibrilla o sarcémero, tal como se pudo deducir de los espectros de difraccion de
rayos X, de las imdagenes logradas con microscopio electrénico, gracias a la disolucién de

algunos de sus componentes proteicos. (Cheftel y Cheftel, 1976)



figura 1. SECCION TRANSVERSAL Y ESTRUCTURA DE LA FIBRA MUSCULAR.
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I.1.1.COMPOSICION ESTRUCTURAL DE LA CARNE.

El mdsculo estriado se compone de fibras microscépicas largas y tubulares cuyas
membranas estan formadas de albimina. Estas engloban el jugo muscular en el que se
halla a su vez una disolucién de albimina y materia extractiva (sarcoplasma) formando
el haz muscular o fasciculo en cuya interseccién se alojan tejidos grasos, nervios, tendones
y vasos sanguineos. Las fibras pueden ser rojas y blancas, el color rojo se debe

principalmente a la mioglobing, proteina conjugada.

Seg(n su origen, las proteinas del mdsculo se clasifican en sarcoplasmicas, miofibrilares y
del tejido conectivo, de las cuales la mioglobina, la actina-miosina y el coldgeno, entre
otras, son las mas importantes en relacién a la estructura y calidad de la carne, asi como

para su transformacion industrial. (Mendoza et al, 1998)

La distribuciéon porcentual de los principales constituyentes proteicos del masculo es la
siguiente (Cheftel y Cheftel, 1976)

» Proteinas del tejido conjuntivo (Colageno, elasting, etc.): 10 a 15%.
» Proteinas sarcoplasméticas (Enzimas glicoliticas, mioglobuling, etc.): 25 al 30%

~ Proteinas miofibrilares (de las cuales son: 54% miosina y 27% actina): 50%

PROTEINAS DEL TEJIDO CONJUNTIVO (DEL ESTROMA).

Son las proteinas mas resistentes desde el punto de vista quimico y juegan un papel muy

importante sobre la textura y la calidad de la carne. (Findalay y Barbui, 1990)

Dentro de estas proteinas se encuentran el colageno, la elasting, etc. que pueden verse en
el cuadro 1, en composicion aproximada del masculo de mamiferos (porcentaje del peso

fresco).

El colageno se encuentra en la piel y huesos. éste mantiene unidas las fibras musculares;
ademds contiene un 33% de dglicina, 12% de prolina, 1% de alanina y 10% de
hidroxiprolina; (Badui, 1993). Es una hélice triple y compacta de unos 280nm de longitud

y de 1.5nm de didmetro; con un peso molecular de 285 000 g mol ', formado por tres



cadenas polipeptidicas, con més de 1000 aminodcidos cada una. (Flores y Bermell, 1988)
Es una proteina muy termoldbil. Cuando se somete a temperaturas superiores de 602C o
con tratamientos térmicos prolongados, se transforma en gelatina soluble en agua. El
calentamiento en agua origina la disociacion de las fibrillas y la dislocacion de la triple

hélice. (Cheftel y Cheftel, 1976, Flores y Bermell, 1988)

cuadro 1. COMPOSICION APROXIMADA DE PROTEINAS DE TEJIDO

CONJUNTIVO.
Proteinas del estroma 3.0%
Colageno y reticulina 1.5
elastina 0.1
Otras proteinas insolubles 14

(Forrest, 1979)

El segundo componente del tejido conjuntivo es la elastina; abunda especialmente en las
paredes de las arterias y en los ligamentos de las vértebras; Es muy resistente a los
agentes capaces de romper los enlaces hidrégeno: insensible a la accién de la tripsing,
quimotripsina y pepsina, pero es hidrolizable por la accién de enzimas del tipo de la

papaina y la elastasa pancredtica. (Cheftel y Cheftel, 1976)

PROTEINAS SARCOPLASMICAS.

Aunque no juegan un papel muy importante en la estructura de la carne, tienen
impacto sobre la terneza y la capacidad de retencién de agua. Dentro de estas proteinas
se encuentran, en composicién aproximada del masculo de mamiferos (porcentaje del

peso fresco) las que se presentan en el cuadro 2.

Las proteinas sarcoplasmicas se extraen facilmente con agua o con soluciones tampones
de poca fuerza iénica (0.15 0 menos). Sin embargo las proteinas més fibrosas de las
miofibrilares necesitan para su extraccién tampones de fuerza iénica media o alta Entre
las proteinas sarcopl@smicas se incluyen la mioglobina, la hemoglobina y las enzimas
asociadas a la glucélisis, al ciclo del écido citrico y a la cadena transportadora de

electrones. Aunque las enzimas del ciclo del acido citrico de la cadena transportadora de



electrones forman parte de las mitocondrias se extraen facilmente junto con las que se

encuentran directamente en el sarcoplasma. (Forrest, 1979)

cuadro 2. COMPOSICION APROXIMADA DE PROTEINAS SARCOPLASMICAS.

Proteinas sarcoplasmicas 6.0%
Enzimas solubles sarcopl@smicas y mitocondriales 5.5
mioglobina 0.3
hemoglobina 0.1 |
Citocromos y flavoproteinas 0.1 |

1979)

(Forrest,

Las proteinas solubles del sarcoplasma son mezclas de enzimas y son basicas en el

transporte molecular, entre ellas también se encuentran la aldosa, enolasq, creatin cinasa

y la lactodehidrogenasa ; son similares en tamano y solubilidad (PM 35 000 a 41 000 g

-1 a 3 H . .
mol 7 ) y se supone responden en forma similar al calentamiento. Hay evidencias de que

tienen transicién térmica en el intervalo de 65 a 68 °C. (Findalay y Barbui, 1990)

PROTEINAS MIOFIBRILARES.

Dentro de estas proteinas se encuentran, en composicion aproximada del masculo de

mamiferos (porcentaje del peso fresco) las mencionadas en el cuadro 3 :

cuadro 3. COMPOSICION APROXIMADA DE PROTEINAS MIOFIBRILARES.

Proteinas miofibrilares 9.5%
Miosina 5.0
Actina 2.0
Tropomiosina 0.8
Tropinina 0.8
Proteina M 0.4
Proteina C 0.2
Actinina - a 0.2
Actinina - 0.1

(Forrest, 1979)
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« MIOSINA.

La miosina es la més abundante de las proteinas miofibrilares, su identidad fue un tanto
confusa durante casi 100 afios hasta que se le dio el nombre en 1859 a una sustancia
obtenida del jugo del prensado del masculo, la cual forma geles. (Bailey, 1954)

Es una molécula altamente asimétrica, la relacién de longitud al diGmetro es
aproximadamente 100 a 1. Debido a su alto contenido de acido glutdmico, aspartico y a
los aminoécidos dibdsico, es una molécula altamente cargada y tiene una fuerte

afinidad por los iones calcio y magnesio. (Lawrie, 1988)

La molécula de miosina, de un peso molecular de unos 500,000 (g mol™) esta
constituida por dos cadenas proteicas, enrolladas entre si, que presentan sobre todo hacia
una de sus extremidades, varias zonas en « hélice y en la otra extremidad varios grupos -
SH; esta parte, la mds voluminosa de la molécula de miosing, es la que actia en relacién

con la actina y posee la muy importante caracteristica de una actividad ATPasica.

Un filamento de miosina mide alrededor de 10nm de diGmetro y unos 1.5um de longitud
(figura 3); estd constituido por un fasciculo, de una veintena de moléculas, desplazadas
la una con relacién a la otra unos 6nm, de tal forma que sus extremidades voluminosas
forman proyecciones o “dedos” todos dispuestos en espiral; en torno del haz, estos “dedos”
oscilantes son los que realizan la contraccién del masculo se “enganchan en los puntos
activos de los filamentos de actina, estirandolos a una cierta distancia (unos 10nm), los
sueltan, vuelven a su posicién original, se enganchan en otro punto de filamento de
acting, los estiran de nuevo por medio de una “muesca” y asi sucesivamente. La rapidez
de contraccion muscular implica que un “dedo” realiza de 50 a 100 tracciones por
segundo, lo que es compatible con la velocidad de accién ATPésica de la miosina; es la
hidrélisis de ATP la que suministra la energia necesaria para realizar la contraccién

muscular. (Cheftel y Cheftel, 1976)



 ACTINA.

La actina se encuentra en dos formas: una globular, G-actina, de peso molecular de 50 a
60 000 g mol 7 contiene un mol de ATP y Ca® (o Mg”™) por mol de G-actina. La

representacion de la molécula de actina se visualiza en la figura 4.

La separacién del ATP y Ca (con agentes quelantes como el acido
etilendiaminotetraacético) conduce a la inactivacién y dimerizacién pero no tiene lugar
para una posterior agregacion. Si la G-actina “activa” se expone a un medio salino de
concentracién 0.1 M en Mg” se polimeriza muy réapidamente a F-actina; durante el
proceso, el ATP se hidroliza a ADP + P; Como el ADP en la F-actina no se intercambia

facilmente con ATP, no cabe considerar a la F-actina como una enzima ATPasa.

figura 3. REPRESENTACION ESQUEMATICA DE FILAMENTO DE MIOSINA.
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Por sonicacién u otros medios de ruptura mecénica en presencia de ATP la reaccion
puede revertirse para dar G-actina-ATP + ADP a partir de F-actina-ADP + ATP y, bajo

estas condiciones artificiales, la F-actina puede considerarse como una ATPasa.

No esta claro que sea necesaria la hidrélisis del ATP para la polimerizacién de la G-
actina a F-actina; con G-actina-ADP producida artificialmente adn tiene lugar la
polimerizacién. Por otro lado, la estructura de la F-actina parece estar mejor descrita por
una disposiciéon doble helicoidal de moléculas de G-actina con 13 6 15 subunidades por

paso de hélice. (Meléndez y Gonzdlez, 1979)




La F-actina resulta de la polimerizacién de la primera en filamentos constituidos en dos
cadenas enrolladas, en doble hélice y que comprenden cada una de 300 a 400
monémeros, todos orientados en el mismo sentido. Estos filamentos cuyo di@metro es de
unos 5nm y longitud 2ym, también incluyen otras proteinas, dispuestas a lo largo de la
hélice de F-acting, especialmente la tropomiosing, la troponina y la a-actina; las dos
primeras son sensibles a los iones Ca™ y por esto participan en el inicio de la contraccion;
la dltima interviene en la unién entre el filamento de actina y la linea Z. (Meléndez y

Gonzdlez de Buitargo, 1979)

figura 4. REPRESENTACION DE LA MOLECULA DE ACTINA.
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Es importante resaltar que existe una mayor cantidad de compuestos en la carne, como
puede verse en el cuadro 4 y que son importantes, no solamente desde el punto de vista

fisiolégico sino por que ellos contribuyen también en el comportamiento de la textura en

la carne.

Dentro de los intermediarios y productos del metabolismo celular tenemos al dcido
lactico, citrco, fumarico, succinico, etc; y dentro de otros compuestos inorganicos a:
magnesio, calcio, hierro, cobalto, cobre, zinc, niquel, manganeso, etc, todos ellos
elementos y sustancias que contribuyen al metabolismo de la carne y/o al cambio del

musculo animal a carne. (Forrest, 1979)
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1.2. CONGELACION DE ALIMENTOS.

Se diferencia la refrigeracion de la congelaciéon en funcién a que la primera es un proceso

de remocién de calor sensible, con una consecuente disminucién de la temperatura, a

valores superiores de los 0 °C, por otra parte, la congelacién se basa en la cristalizacion

del agua liquida, en donde el calor que es retirado es

calor latente, hasta su

transformacion al estado sélido o de cristalizacion en forma de hielo de la fraccién de

agua “congelable” contenida en un alimento y, que ocurre a temperaturas inferiores a

los © °C. (Ried, 1993)

cuadre 4. OTROS COMPUESTOS IMPORTANTES EN LA CARNE.

COMPONENTE % COMPONENTE %
agua (-] Carbohidratos y otras 1.0
sustancias ne nitregenadas
lipides 3.0 Glucégeno 0.8
_ Lipidos neutros 1.0 Glucosa 0.1
i Fosfolipidos 1.0 Intermediarios y productos del 0.1
! metabolismo celular
| Cerebrésidos 05 | Compenentesinorganicos 1.0
colesterol 0.5 Potasio 0.3
Sustancias nitrogenadas ne 1.5 Fosforo total 0.2
protéicas
Creatina y creatin fosfato 05 Azufre 0.2
Nucleétidos (ATP, ADP, etc) 0.3 Cloro 0.1
Aminodcidos libres 0.3 Sodio 0.1
Péptidos (ansering, carosina) 0.3 otros 0.1
Otras sustancias no protéicas o.1
(creatinina, ureq, IMP, NAD, NADP)
(Forrest,

1979)

ATP Adenosintrifosfato

ADP Adenosindifosfato

IMP Inosinmonofosfato

NAD Nicosin-adenin-dinucleétido

NADP Nicotin-adenin-dinucleétido-fosfato
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La solidificacién ocurre cuando los componentes, ya sean iones, Gtomos o moléculas se
ordenan en posiciones fijas y regulares y, donde el movimiento de estos componentes es
generalmente oscilatorio. La solidificacién del agua, estd en funcién al ordenamiento
general o de largo alcance de los Gtomos y del arreglo atémico, ya que los Gtomos
forman un patrén reticular repetitivo. Este patrén reticular o de Idtice, es el conjunto de
puntos o nodos, que siguen el patrén regular, segan el ordenamiento particular de los
atomos que rodean al centro de nicleaciéon que es de corto alcance, y es diferente en
cada material por la forma y dimensiones que dependen del tamaiio de los Gtomos y del
tipo de enlace interatémico, por lo tanto la estructura cristalina de un material se refiere

al tamaiio, forma y ordenamiento atémico dentro de la red. (Murakami, 1988)

Cuando se pasa de estado liquido a sélido, es porque se enfria el liquido a una
temperatura inferior a la de solidificacién, pero ésta solidificacién requiere de dos pasos:

la nucleacién y el crecimiento de los cristales.

La nucleacién es el inicio de la cristalizacién, y es cuando una pequena particula sélida se
forma dentro del liquido. En el caso del agua pura, comienza la formacién de nacleos en
un intervalo de temperatura de © a -10 °C para el caso de nucleacién homogénea, pero
a -40 °C, se lleva a cabo la nucleacién heterogénea, y en el caso de los alimentos, el
abatimiento del punto inicial de congelacién estard por lo tanto en funcién a la

actividad de agua (a,,) de cada alimento. (Chen, 1987)

Nucleacién hemegéneas Cuando el agua se enfria por debajo de su temperatura de
solidificacion en equilibrio, hay una mayor probabilidad de que los Gtomos se reanan
para formar un embrién de radio mayor que el radio critico (r*), por lo tanto, hay una
mayor diferencia de energia libre volumétrica, entre el liquido y el sélido, la cual reduce
el tamano critico del nacleo. Ocurre cuando el subenfriamiento se hace lo
suficientemente grande para permitir que el embrién exceda del tamaiio critico. La

tensiéon superficial no cambia apreciablemente con la temperatura.

Nucleacién heteregémeas Es debida a las “impurezas” y se obtiene un radio de

curvatura mayor que el r* con muy poca superficie entre el sélido y el liquido. Se
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necesitan solo unos cuantos atomos para producir una particula sélida con el radio
requerido y, en consecuencia se necesita menor subenfriamiento para lograr el tamaio
critico. Algunos materiales presentan mejor comportamiento al presentarse este tipo de
nucleacién, reportandose diametros de cristal de 100 um para estado nativo y como el
tamano del ndcleo es bastante grande, este produce la congelacién cercana a la

temperatura de equilibrio.

En la congelacion del agua, ocurre la sobrefusidn de moléculas pequedisimas o
agregados cristalinos de moléculas de agua que estén en estado dindmico (formacion
rapida seguida de una destruccién), una vez sobrepasado el tamaiio critico el cristal serd
estable y podra servir de germen al crecimiento cristalino. El tamaiio critico depende de
la temperatura y resulta favorecida por la presencia de cristales de sales insolubles. En el
caso de alimentos es una nucleacién heterogénea, por lo tanto la sobre fusion muy pocas

veces se da, ocurre a 0°C en agua pura y se dice que es al 100% cuando se esté a -41°C.

Cuando se tienen mas de 300 niicleos 0 moléculas cristalinas nativas, se puede presentar

el crecimiento de los cristales. (Ried, 1983)

Crecimiento de cristales: cuando los Gtomos del liquido se unen al sélido diminuto hasta
que se solidifique el liquido, Este crecimiento de cristales es posible después de que sucede

la nucleacion, que requiere de un enfriamiento severo, para tener nicleos estables.

El crecimiento de los cristales esté controlado por la forma y direccién de la remocién del
calor en el sistema, liberdndose calor especifico del liquido y el calor latente de fusion. En
este punto se destaca que la viscosidad de la disolucién va aumentando, que tiene gran
influencia la conductividad térmica de la misma solucién, al igual que la concentracion
de componentes, para dar lugar al crecimiento de los cristales, a su forma y
principalmente al tamafo y estructura del mismo, que repercutiran con las

caracteristicas de calidad del producto.

Este crecimiento se debe a que las moléculas de agua emigran hacia el medio vy

terminan agregéndose a un germen existente, y la velocidad de crecimiento de cristales
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depende de la velocidad de eliminacién de calor. En el caso de alimentos sustancias en

disoluciéon retardan el crecimiento de cristales de hielo.

La dimensién de los cristales de hielo al final de la congelacién depende del niamero de
ntcleos formados, y estos a su vez de la temperatura; a baja temperatura la nucleacién
es rapida dandose lugar a cristales de tamano pequeiio; de la misma forma la
temperatura y la velocidad de congelaciéon daréan la forma de los cristales, una

congelacion rapida formara cristales redondeados.

Con frecuencia, aun para una misma temperatura de congelacién, la cristalizacion
resulta muy diferente de un tejido a otro: estas diferencias se deben al menos en parte a

las variaciones del grado de movilidad del agua en los diversos tejidos.

En el caso del agua purq, después de la nucleacién ocurre la formacién de cristales de
hielo y se libera calor; la temperatura sube a 0 °C y permanece constante durante toda
la duracién de la cristalizacién; cuando toda el agua se transformé en hielo, se reinicia el
descenso de temperatura maés rapidamente que al principio por que el calor especifico
del hielo es menor (Cp del agua pura: ical/g °C, calor latente de fusién del hielo 79.9callg;
Cp del hielo a 0 °C 0.49 cal/g °C).

En el caso de disoluciones diluidas, la temperatura del comienzo de la congelacién es
inferior a 0°C, este descenso es inversamente proporcional a la fraccién molar del agua
en la solucién (ley de Raoult), origindndose cristales de hielo “puro” y la concentraciéon de
la solucion aumenta y prosigue el descenso de la temperatura, cuando la sustancia en
solucion en la fase liquida alcanza el punto de saturacién, se produce una cristalizacion
simulténea de hielo y la sustancia. Entonces la mezcla que cristaliza presenta una

concentracién constante, llamada eutéctica, a la temperatura final de congelacién.

Desde el punto de vista termodinamico, aunque sabemos que la congelacion es
considerada como un cambio de fase sin cambio en composicién, similar a lo que podria
ocurrir en la evaporacién del agua, tiende a tener condiciones de temperatura y presion
constantes y a desplazarse hacia valores menores de la funcién de Gibbs. Esto puede
explicarse al retomar al agua como una sustancia pura, donde la funcién molar de Gibbs

es la misma que el potencial quimico ( |1 ), de forma que la tendencia de cambio es en
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direccién de la disminucién de |, adquiriéndose un mayor orden molecular con la
consecuente disminucién de la entropia ( S ) en el sistema y aumentando de esta en el
universo como una consecuencia del calor liberado, por lo tanto, puede considerarse que

la energia de Gibbs y |1, no son otra cosa que la St encubierta.

En este sentido, si un sélido tiene un § menor que su correspondiente liquido, entonces el
sélido es estable en condiciones de temperatura y presién determinados y, el liquido tiene

la tendencia natural a congelarse.

Como sabemos que existe una relacién entre |i y la temperatura (61/6T), =-S5, esto

implica que a medida que disminuye la temperatura el § de una sustancia pura
aumenta y la pendiente (al graficar § vs. T) ser@ més pronunciada para un liquido que
para el sélido correspondiente, implicando que la fase con menor valor de | a una
temperatura determinada es mas estable a una dicha temperatura. Por lo tanto, la
temperatura a la que a una determinada presidén coexisten en equilibrio el liquido y el

s6lido (es decir tienen un mismo 1) es determinada como la temperatura de congelacion.

Existe también una relacién entre § y el cambio de presion a temperatura constante,

((?.-1.1 (?‘P)T =V, implicando que un aumento en la presién eleva el § de una sustancia

pura pero que este aumento es mucho mayor para gases que para liquidos o sélidos, y

que reordenando nos lleva a la ecuacién de Clapeyron, representando los cambios de S,

y de V,, al ocurrir la transicion (dP/dT)=AS AV, .

En el caso de mezclas, como es el caso hipotético de los alimentos, tienen mayor
importancia las funciones molares parciales ya que dependen éstas dependen de la
composicién y la cantidad de cada una de las sustancias que componen la mezcla; por lo
tanto la funcién molar parcial de Giba estard definida como el potencial quimico:

Ha = (ac'nA)p,T,nB .

De esta forma podemos establecer que al existir un nimero de particulas de soluto
presentes en el agua pura, el PIC como propiedad coligativa, se relaciona directamente

con una reduccién del y del disolvente puro a consecuencia de la presencia de solutos.
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Este descenso no se debe a la energia de interaccién de las particulas de soluto y
disolvente, debido a que se produce incluso en disoluciones ideales (con H de mezcla =0),
si no es un efecto en la S. El mayor desorden de la disolucién retarda su tendencia a
congelar, por lo que debe alcanzarse una temperatura menor antes de conseguir el
equilibrio entre el sélido y la disolucién. Por lo tanto se produce un descenso en el punto

de congelacion. (Atkins, 1991)

El andlisis del comportamiento durante la congelacién de la fase acuosa de tejidos
animales y vegetales es compleja por que se tienen disoluciones relativamente diluidas y
de un gran ndmero de solutos; es complejo debido a que los equilibrios sélido-liquido solo
se establecen muy lentamente y pueden persistir mucho tiempo equilibrios meta
estables, sobre todo si la congelacién es muy réapida, por otro lado los puntos eutécticos
correspondientes a cada una de las especies quimicas en solucién pueden estar
modificados por la presencia de otros solutos y puede presentarse la transicion vitrea que
es menor que la temperatura eutéctica y que en muy pocas ocasiones se llega a ella por
el supuesto costo en la produccién del frio, pero que genera grandes beneficios en el

producto final.

Como se sabe, el agua juega un papel muy importante en la estabilidad de los
alimentos, ya que actda como disolvente en reacciones quimicas, enzimaticas y
microbiolégicas, ya que actGa principalmente en la forma de nucleacién durante la
congelacién, la cantidad de energia requerida para poder formar estos nicleos, la
temperatura a la cual se forman y, en forma indirecta en el tamano y forma de los
cristales de hielo que se produzcan, ésta a su vez se relaciona con el punto inicial de
congelacion que se ve afectado por las sustancias que se encuentran disueltas en el agua
que contiene el alimento principalmente el contenido de proteinas, carbohidratos, grasas

y sales. (Kessler, 1981)

En la congelacion, la solidificaciéon ocurre cuando los componentes, ya sean iones, Gtomos
o moléculas se ordenan en posiciones fijas y regulares y, donde el movimiento de estos
componentes es generalmente el oscilatorio. La solidificaciéon del agua, estd en funcién al
ordenamiento general o de largo alcance de los Gtomos y del arreglo atémico, ya que los

Gtomos forman un patrén reticular repetitivo. Este patrén reticular o de Idtice, es el
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conjunto de puntos o nodos, que siguen el patrén regular, segin el ordenamiento
particular de los Gtomos que rodean al nicleo que es de corto alcance, y es diferente en
cada material por la forma y dimensiones que dependen del tamario de los Gtomos y del
tipo de enlace interatémico, por lo tanto la estructura cristalina de un material se refiere

al tamaiio, forma y ordenamiento atémico dentro de la red. (Murakami, 1988)

El crecimiento de una particula sélida muy pequena, da un embrién o nicleo y requiere
de un incremento de la energia libre de la mezcla. Si el embrién no alcanza un tamaro
critico en un tiempo dado, en lugar de crecer se vuelve a fundir, causando decremento
en la energia libre y por lo tanto se regresa al estado liquido, pero éste liquido estard
subenfriado (temperatura de solidificacién en equilibrio con la temperatura real del
liquido). No ha ocurrido nucleacién. y por lo tanto no se realiza el crecimiento de cristales
aunque la temperatura esté por debajo de la temperatura de solidificacién en equilibrio.
(Courbon, 1968)

Cuando el embrién crece hasta formar una particula sélida grande, la energia libre
disminuye. El sélido es estable, y ha ocurrido la nucleacién y esta se da cuando un
numero suficiente de Gtomos se agrupa espontdneamente para producir un sélido con
un radio mayor que el radio critico correspondiente al méximo en la curva de energia

libre total en funcién a la temperatura.

En lo que se refiere al proceso o a la operacién de eliminacion de calor por descenso de
temperatura, existen varios alternativas por las cuales se propicia esta disminucién, por
ejemplo, la refrigeracién, puede llevarse a cabo con distintos procedimientos como:
aplicacién de hielo o por conveccién de aire; en el caso de la congelacién, puede ser
llevada a cabo por la aplicacién de aire por contacto, por aspersion, por inmersion, etc.
que desde el punto de vista térmico, son operaciones regidas por la transferencia térmica,
esencialmente por conduccién y conveccién, y que propiciardn una pérdida de calor

principalmente por:

1- el gradiente inicial de temperatura
2- el area superficial para el contacto medio-interfase sélida

3- el coeficiente de transferencia de calor



4- las propiedades termofisicas del medio enfriante
5- la morfologia, estructura, composicién y masa del material a enfriar

6- las propiedades termofisicas de los productos.

La figura 5, representa una curva caracteristica de congelacion de agua, contra una del
comportamiento en congelacién de una mezcla binaria, en donde se puede observar
que hay un subenfriomiento debido a la nucleacién, ocurriendo un crecimiento
dendritico. Sin embargo, el calor latente es absorbido por el liquido subenfriado,

elevando su temperatura hasta la de solidificacion.

En el caso del agua pura, después de la nucleacién ocurre la formacién de cristales de
hielo y se libera calor; la temperatura se incrementa a © °C y permanece constante
durante toda la cristalizacién; cuando toda el agua se transformé en hielo, se reinicia el
decremento de temperatura mas rapidamente que al principio por que el calor
especifico del hielo es menor (Cp del agua pura: 1cal/g °C, calor latente de fusion del hielo
79.9¢cal/g; Cp del hielo a 0 °C 0.49 cal/g °C).

figura 5. CURVAS TIPICAS DE CONGELACION DE AGUA Y DE UNA SOLUCION
ACUOSA (MEZCLA BINARIA AGUA | SACARO3A).

Temperatura
'

0°C agua

subenfriamiento

Mezcla binaria agua /
sacarosa

P
Lg

tiempo o cantidad de calor
sliminadn
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En el caso de disoluciones diluidas, la temperatura al inicio de la congelacién es inferior a
0°C, este descenso es proporcional a la fraccién molar del agua en la solucién,
originandose cristales de hielo “puro” y la concentracién de la solucién aumenta y
prosigue el descenso de la temperatura, cuando la sustancia en solucién en la fase liquida
alcanza el punto de saturacién, se produce una cristalizacién simultdnea de hielo y la
sustancia. Entonces la mezcla que cristaliza presenta una concentracién constante,

llamada eutéctica, que determina la temperatura final de congelacién.

El PIC del agua, es regido por un cambio de fase en el agua (que cede tanto calor
latente como calor sensible) que contiene el alimento y principalmente por la a,,
(relacion entre la presién de vapor ejercida por el alimento y la presién de vapor
saturado de agua a la misma temperatura). En el caso de productos congelados, el hielo
es el que ejerce una presiéon de vapor que depende solamente de su temperatura, por lo
tanto esta a,, es la relacién de la presion de vapor del hielo ( o de la solucién) entre la
presion de vapor saturado del agua. En el cuadro 5 se presentan ejemplos de valores

aproximados de puntos de congelacién en alimentos.

cuadre No. 5 EJEMPLO DE VALORES APROXIMADOS PARA EL PUNTO DE
CONGELACION EN ALIMENTOS.

PRODUCTO PUNTO DE CONGELACION
vegetales -08a-28°C
frutas -09a-27°C
carne -17a-22°C
leche -05°C
(Lewis, 1993)

El andlisis del comportamiento durante la congelacién de la fase acuosa de tejidos
animales y vegetales es compleja por que se tienen soluciones relativamente diluidas y de
un gran namero de solutos; es complejo por que los equilibrios sélido-liquido solo se
establecen muy lentamente y pueden persistir mucho tiempo equilibrios meta estables,
sobre todo si la congelacién es muy répida, por otro lado los puntos eutécticos
correspondientes a cada una de las especies quimicas en solucién pueden estar
modificados por la presencia de otros solutos y puede presentarse la transicion vitrea que

es menor a la temperatura eutéctica y que en muy pocas ocasiones se llega a ella por el
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supuesto costo en la producciéon del frio, pero que genera grandes beneficios en el

producto final.

Las caracteristicas de calidad que pueden ser modificadas en los alimentos al ser
sometidos a congelacion se pueden clasificar en:

* Cambio en propiedades fisicas por darios estructurales en células.

¢ Crecimiento de microorganismos.

e Recristalizacién durante el almacenamiento.

e Cambio en propiedades fisicoquimicas.

1.2.1.CAUSAS Y EFECTOS DE LOS DANOS ESTRUCTURALES
CELULARES EN PRODUCTOS ALIMENTICIOS.

Durante la congelacién se aumenta la vida datil de los productos alimenticios, sin
embargo, se manifiestan modificaciones que repercuten en la calidad de estos productos
como son:

1) variacién en volumen

2) cristalizacién extra e intra celular

3) crecimiento de microorganismos

4) cambios fisicoquimicos

l.2.1.1. VARIACION DEL VOLUMEN.

Cuando el agua se transforma en hielo, su volumen aumenta en un 9%, como continua
enfriGndose, el hielo y otros constituyentes sufren una ligera contraccién originéndose
tensiones internas, o como en el caso de las frutas que pueden contener al interior de la
células (especificamente en las vacuolas) gases que son comprimidos, en ambos casos los
cambios de volumen del agua puede propiciar desgarraduras internas que rompen
paredes celulares y que pueden provocar durante la descongelacion la presencia de

exudados o perdida de liquidos. (Ried, 1990)
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En el caso de la carne, el 70% del volumen del masculo magro se debe a las miofibrillas
que contienen la mayor parte del agua, por lo tanto, la migracién al exterior de la célula
muscular durante la congelacién o la coccién facilita la perdida de ella, en la coccién
existe por lo tanto una retracciéon de la carne, propiciando cambios en dureza
aumentando la fuerza de cizalla necesaria para el corte, esto es como consecuencia de la
agregacion de las proteinas miofibrilares desnaturalizadas, principalmente por la
actomiosina en temperaturas de coccién entre 40 y 45 °C. Se produce un segundo
aumento en la fuerza de cizalla debida al encogimiento del coldgeno del endomisio y del
perimisio cuando se calienta de 60 a 70 °C generando tensién cuya magnitud
dependerda de la naturaleza y la cantidad de enlaces de coldgeno que no han sido

afectados por las variaciones de volumen durante la congelacién. (Fennema, 2000)

En el enfriamiento existe también un efecto llamado acortamiento por frio en carne, que
esta en funcién a la temperatura en donde se llevaré el cambio entre el mdsculo animal
y la carne. En el prerigor hay una contraccién rapida que estd en funcién a la naturaleza
del musculo, el tiempo de la muerte, el corte y el estado fisiolégico del animal, entre
otras, por lo tanto la contraccién post mortem es grande a altas temperaturas
fisiologicas, a medida que la temperatura se reduce, la contraccién del masculo cortado
en prerigor desciende y en algunos casos la contraccién es minima (entre 10 y 20 °C), si
los masculos se exponen a temperaturas de © a 10 °C aumenta nuevamente la
contraccién la cual es llamada acortamiento por frio. Este fendmeno parece ser debido a
la liberacién de calcio en el sarcoplasma en cantidad suficiente para inducir la
contraccion, se ha sugerido que los iones de calcio se liberan de las mitocondrias en
respuesta a la anoxia post mortem. Ademds, las bajas temperaturas, pero superiores a
las de congelacién pueden alterar la capacidad del reticulo sarcoplasmico para regular
la concentracién de iones, lo que hace posible que las concentraciones se eleven hasta

alcanzar niveles de actividad. (Devine, 1996)

El rigor de descongelacién es un fenémeno relacionado con el acortamiento por frio y se
debe a que el muasculo se congelé en el prerigor mortis. Generalmente la carne
manifiesta un acortamiento considerable durante la descongelacién con el consecuente
endurecimiento del masculo, por lo tanto la carne debe congelarse cuando se encuentra

en rigor o en postrigor; probablemente este rigor de descongelaciéon se debe a que los
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cristales de hielo desorganizan el reticulo sarcoplésmico y las mitocondrias del masculo en
pre rigor destruyendo asi la capacidad del masculo para mantener los bajos niveles de
calcio en el saarcoplasma causando la contraccién durante la descongelacién. (Fennema,

2000)

l.2.1.2.CRISTALIZACION EXTRA E INTRA CELULAR.

En congelacién lenta, existen fenémenos osméticos (con velocidad de 1 a 5 °C/min), por
lo tanto la cristalizacion es extracelular, y aumenta la concentracién local en solutos,
provoca, por osmosis, una deshidratacion progresiva de células, por lo tanto hay menor
posibilidad de nucleacién intracelular, las células deshidratadas pierden volumen,
cuando se alcanza un 60% de perdida de humedad, la célula muere. En cristalizacion
rapida (10 °C/min), el desplazamiento del agua es pequefo produciéndose cristales
pequenos al interior de la célula provocandose menores cambios en la calidad de los
productos pero, puede provocarse una destruccién interna de las células modificandose el
metabolismo (destruccion del citoplasma y organelos celulares) con la consecuente

muerte del tejido.

Cox (1987), dice que aparentemente la velocidad de congelacién no solamente afecta al
tamaio de los cristales extracelulares, sino también a su localizacién. En la congelacion
rapida se forman cristales muy pequeiios al interior de la célula y que en la congelacion
lenta los cristales son extracelulares en donde se tienen soluciones menos concentradas de
nutrientes y, por lo tanto, el producto se congelard a temperaturas mayores. Pero ésta
formacién de cristales en la congelacién lenta, hace fluir agua de las células diluyendo
adn més los solutos, las lipoproteinas que forman la parte de la membrana celular
también sufren cambios y, por lo tanto, la membrana celular ya no es capaz de
conservar la naturaleza semipermeable, el agua Iégicamente sale de las células dejando
a las proteinas

irreversiblemente deshidratadas y denaturalizadas, presentGndose la contraccion y
deformacién de las células conforme los cristales van creciendo en los espacios

extracelulares.
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La congelacién lenta origina formacion de cristales de hielo muy puros y por lo tanto,
hay una concentracién de solutos en espacios liquidos residuales, mas elevada que en la
congelacién rdapida, en funcién a esto, se ha observado que algunas reacciones
oxidativas, de hidrélisis o catdlisis acida o alcalina, de insolubilizaciéon de proteinas, se
pueden llevar a cabo a temperaturas de congelacién, aunque su velocidad disminuye
segun la teoria de Arrhenius, asi, que las reacciones enzimdticas no se ven aceleradas por
la congelacién. La aceleracion de algunas reacciones solo representa una de las
consecuencias del aumento de la concentracién de solutos, produciéndose
frecuentemente, la modificacion de algunas caracteristicas del medio como puede ser:
pH, fuerza iénica, presibn osmética, tensién superficial, presién de vapor, punto de
congelacién y la accién de estos cambios en decremento de la calidad del alimento.

(Sahagian, 1996)

Asi, en la carne, con condiciones de congelacién lentas o inadecuadas y en funcién a las
condiciones de almacenamiento (tiempos largos o temperaturas elevadas y/o variantes)
se presentard un excesivo exudado en la descongelacién, debido principalmente a que la
presion de vapor de los cristales de hielo es menor que la del agua sobre enfriada
existiendo una tendencia durante el posterior enfriamiento a que el agua del interior de
las fibras emigre a los cristales de hielo existentes en las areas extracelulares dando como
resultado final cristales de hielo extracelulares muy grandes y fibras musculares
compactadas. Este aumento en la concentracién de sales y el cambio del pH producen

una gran desnaturalizacién de las proteinas del masculo.

Si la exposicién a concentraciones salinas altas y a valores de pH desfavorables ocurre a
temperaturas de subcongelacién relativamente altas (-40 °C), se acelera el proceso de
desnaturalizacién con el consecuente descenso en la capacidad de retencién de agua,
esta perdida de la capacidad de las proteinas, junto con la lesién mecdnica en las células
producida por los cristales de hielo, es responsable en gran parte del exudado en la

descongelacién. (Fennema, 2000)
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l.2.1.3.CRECIMIENTO DE MICROORGANISMOS.

Ningn microorganismo patégeno o téxico se desarrolla por debajo de los -18°C  en
almacenamiento. Los microorganismos durante la congelacién no son destruidos, algunas
especies, por ejemplo gram negativas desaparecen progresivamente, pero otras no se
ven afectadas durante la congelacién por ejemplo. salmonellas, coliformes, esporas, virus,
bacteria gram positivas (staphylococcus, micrococcus, streptococcus) en productos como
pescado y carnes; en algunos citricos concentrados pueden darse levaduras y bacterias.
En el caso de bacteria lacticas que son conservadas a -196 °C, recuperan su actividad ya
descongeladas en pescados. (Kirk, 1996)

1.2.1.4.CAMBIOS FISICOQUIMICOS.

Como se habia dicho anteriormente, el componente de mayor influencia en todo
proceso es el aguaq, ya que durante la congelacién modifica su estado de agregacién de
liquido a sélido o viceversa, modificando de forma importante su comportamiento.
Dentro de las propiedades més importantes tenemos a: la conductividad térmica, el calor
especifico, la entalpia, la densidad, la difusividad térmica, el punto inicial de congelacién
y el contenido en hielo en el alimento. (Chen 1885-1, Chen 1985-2, Heldman 1982,
Heldman 1983, Ried 1983)

Existe una concentracién de constituyentes, que modifica el orden de reaccién de primer
orden (influenciada por reacciones quimicas y por la cristalizacién del solvente) a una de
segundo orden (cristalizacién de varios solutos unidos al disolvente). Este cambio de
concentracion acelera la desnaturalizacién de las proteinas, cambia la viscosidad, la
actividad de agua y el potencial oxido-reduccién, resaltando el hecho de que durante la
cristalizacion, el oxigeno es totalmente eliminado cuando se forman los cristales.

(Rockland y Stwart 1981)

Las posibilidades de cambio en las propiedades de la carne pueden deberse a la lesion
tisular por congelacién (deslocalizacién de enzimas), a la desnaturalizaciéon de las

proteinas inducida por congelacién y a cambios como los que se citaron anteriormente.
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Experimentalmente se han realizado estudios en los cambios de propiedades como son
en el Cp, Punto inicial de congelacién y cambios entdlpicos, que seran discutidos

posteriormente.

Cabe aclarar que en la literatura més actualizada (Tocci y Mascheroni 1995; Chen y Pan
1996; Saad y Scott 1996) entre otros, se continta utilizando las ecuaciones bésicas que se
presentan a continuacién y que en la mayoria de los casos solamente determinan los

porcentajes de diferencia que existe al aplicar los métodos.

a) MODELOS$ DE PREDICCION DE ENTALPIA.

Cuando los sistemas trabajan a presidén constante, el calor absorbido por el sistema puede
expresarse como:

dq, = dU +PdV

si el proceso incluye cambio de estado de 1 a 2:
U2 U2
q, = [, "dU+ [ *Pdy
Uy Vs
q, = .[U‘ du + pJ'vT dv
9, = (Uz “Un)+ p(vz - V,)

por lo tanto el contenido calérico es:

H=U+PV

La entalpia o contenido de calor de un alimento congelado es una combinacién de calor
sensible y calor latente. La contribucién del calor sensible a la entalpia estd relacionada a
las magnitudes de las fracciones de agua congelada y no congelada del alimento. La
entalpia total H, puede expresarse como la suma de los calores contenidos en los

constituyentes del producto:



H=Hs+Hu+HL +HI

C 1
donde:
H= entalpia total
Hs =  entalpia debida a los sélidos en el producto (calor sensible)
Hu = contribucién de calor sensible del agua no congelada
HI = contribucién de calor de agua congelada y

HL = contribucién del calor latente de congelacion.

Todas las contribuciones a la Entalpia total son funcién de la temperatura y de la
fraccién de agua congelada a una temperatura dada. Es por esto, que para realizar su
evaluacion a cualquier temperatura que se desee, debe hacerse una integracion entre los

limites apropiados, usando -40 °C como referencia para el agua con H=0.

Ti Ti Ta Tf
H=MCp, [dT+M,Cp, [dT+ [M,(T)Cp,(T)dT +M,(T)L+ [M,(T)Cp,(T)dT

T -a0
.......... 4
donde
Cpo= calor especifico aparente (k)/kg°C) M= fraccion masica de hielo
Cp= calor especifico del hielo (k)/kg°C) M= fraccién masica de sélidos
Cp,= calor especifico de sélidos (k)/kg°C) M= fraccién masica de agua no cong.

Cp.= calor especifico agua no cong. (kJ/kg°C) T= temperatura (°C)

Donde las integrales estén descritas en los limites apropiados de temperatura para los

diferentes componentes del producto.

Usando la ecuacién 4, puede predecirse el cambio de la entalpia con la temperatura en
el intervalo que va de -40 °C hasta la temperatura deseada por arriba del punto inicial
de congelacién, y si se traza una gréfica de estas dos variables, se tendria el

comportamiento que se presenta en la figura 6, para cerezas.

Como puede verse, la entalpia se incrementa moderadamente a bajas temperaturas,
pero el incremento es muy marcado en las temperaturas cercanas al punto inicial de

congelacién, mostrando aqui la importante contribucién del calor latente de fusion al
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contenido energético total. Arriba del punto inicial de congelacion, el cambio de la

Entalpia con la temperatura es moderado. (Heldman, 1983)

figura 6. RELACION DE LA ENTALPIA EN FUNCION A LA TEMPERATURA.

Tf ©°C  T1oC

En el apéndice 1se presentan algunas ecuaciones de prediccion para la entalpia aplicada

a productos alimenticios.

b) MODELOS DE PREDICCION PARA LA DETERMINACION DE CALOR
ESPECIFICO O CAPACIDAD CALORIFICA ESPECIFICA.

Conceptualmente la capacidad calorifica se define como la cantidad de energia que
debe anadirse a un kg de una sustancia dada para aumentar su temperatura 1 °C, a

presion constante y se expresa, como:

Cp=_'° - (r"H

dT T )p

esta expresion también se aplica cuando en un sistema se extrae calor sensible, y la
diferencia energética se manifiesta como una reduccion en la temperatura del material,
hasta llegar al punto de congelacién en donde pueden suceder dos cosas. (Heldman,

1983)
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a) Si se trata de agua: después del punto de congelacién se llevard a cabo la
eliminacién de su calor latente de congelacién a T= 0°C. Cuando toda el agua
haya cambiado de estado se seguird enfriando el sistema, una vez mds con
extraccién de calor sensible, pero ahora la transicion de fase hace que el calor
especifico a ser usado en la ecuacién de Cp sea el del hielo, que resulta ser menor
en valor absoluto que el del agua. (Heldman, 1983) El valor del Cp del agua entre
O y 100 2C es aproximadamente constante, 1 kcal/kg®C; cuando se produce la
congelacién, disminuye a un valor aproximado de 0.492 y, a medida que la
temperatura es menor de O 2C su valor decrece continuamente hasta que a -250

oC se alcanza el valor cercano a 0.1. (Garrote, 1976)

b) Si se trata de una sustancia alimenticia: la eliminacién de calor sensible arriba del
punto de congelacién se realiza igual que en el caso anterior, pero al llegar al
punto inicial de congelacion (recordando que los alimentos se congelan a lo largo
de un intervalo de temperaturas (Heldman, 1974) y que no toda el agua del
material cambia de fase independientemente de la temperatura final que se
alcance (Ashrae, 1989)) se tendrd que considerar que el Cp requerird de
contribuciones energéticas debidas al cambio de fase que se efectia a las
condiciones de temperatura ademds, de las correspondientes fracciones de
constituyentes del alimento que no cambian de estado, resultando entonces un
Cp especifico aparente que contard tanto para la fase no congelada que pierde

calor sensible, como para la fraccién de agua que se congela y cede calor latente.

Por lo tanto, después del punto inicial de congelacién existirdn grandes variaciones en el
(Cp) de un alimento. Es menor a muy bajas temperaturas que el del mismo producto
fresco, a temperaturas entre los dos extremos el valor del (Cp) tiene una discontinuidad
en el punto inicial de congelacion, marcandose la elevada contribucién del calor latente
debida a la formacién de cristales de hielo inmediatamente después de ( T¢ ) y su
reduccion conforme se disminuye la cantidad de agua que se congela, como puede

apreciarse en la figura 7 para cerezas.
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figura 7. COMPORTAMIENTO DEL Cp EN FUNCION DE LA TEMPERATURA.
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Cerezas conaeladas a diferentes temperaturas (Heldman. 1983)

El conjunto de modelos a aplicar en sistemas alimenticios se muestra en el apéndice 2.

<) MODELOS DE PREDICCION PARA LA DETERMINACION DE
CONDUCTIVIDAD TERMICA.

En un alimento congelado la conductividad térmica es la propiedad mas dificil de
predecir o describir, debido a que la conductividad térmica del hielo es
aproximadamente 4 veces mayor a la del agua. Al trazar graficas de conductividad
térmica en funcién de temperatura en el intervalo de cambio de fase, como el mostrado
en la figura 8, se puede observar que antes del punto inicial de congelacién es
practicamente constante, pero al llegar a este se inicia un marcado incremento que
coincide con las etapas de nucleacién y crecimiento de cristales de hielo, el aumento de la
conductividad térmica es menos intenso cuando la mayor parte del agua se ha
solidificado, pero adn asi continua, debido fundamentalmente a que la conductividad

térmica (k) del hielo aumenta ligeramente al reducirse la temperatura. (Heldman, 1983)

Existen diferentes modelos que describen el comportamiento de la conductividad térmica

en la congelacién, algunas de ellos se presentan en el apéndice 3.
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figura 8. COMPORTAMIENTO DE LA CONDUCTIVIDAD TERMICA EN
FUNCION DE LA TEMPERATURA.

Paralelo a fibras en carne

-+ == Perpendicular a fibras

Dado que la variacion de la conductividad térmica es funcién de la temperatura, se
considera que su cambio es basico y fundamental para la determinacion de otras

propiedades termodindmicas.

d) MODELOS DE PREDICCION DE DIFUSIVIDAD TERMICA.

La difusividad térmica relaciona tres propiedades diferentes: conductividad térmica,

calor especifico y la densidad,

En el lado derecho de la ecuacién, el denominador marca la habilidad del material para
absorber calor, y el numerador muestra los cambios para conducir el calor a través de él.
(Tressler. 1977) El hecho de que estos dos conceptos estén relacionados por un cociente,

permite pensar en la difusién térmica como la propagacién a través del material.

La a de un alimento se afecta por su contenido de humedad, su temperatura,
composicion y porosidad, sin embargo los cambios més importantes de la difusividad se

generan por la transicién de fase que ocurre al congelarlo, en éste caso, una vez mas, el
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comportamiento de la difusividad debera reflejar la transformacion del agua en hielo, y
deberd tomar en cuenta que la eliminacién de calor latente unido al calor sensible
sucede en un intervalo amplio de temperaturas. La gréfica de difusividad térmica con

respecto a la temperatura se presenta en la figura 9.

figura 9. COMPORTAMIENTO DE LA DIFUSIVIDAD EN FUNCION DE LA
TEMPERATURA.

Tf TtC

En la figura 9 puede verse que a las temperaturas superiores al punto inicial de
congelacién, la difusividad es précticamente constante, pero que al comenzar la
formacion de hielo existe una reduccidn dréstica como resultado de la enorme
contribucién de calor latente en el calor especifico aparente del producto al principio de

la congelacién.

Posteriormente la « aumenta como es de esperarse por el aumento de la conductividad
del alimento congelado vy la disminucién del calor especifico aparente del mismo. A
temperaturas muy por debajo del punto de congelacién, se mantiene casi constante,

pues ya no existe un cambio de fase apreciable.

En el caso de la difusividad, la mayoria de los modelos desarrollados sélo son vdlidos para

temperaturas mayores al punto inicial de congelacién por los problemas que presenta el



calculo cuando existe un cambio de fase, en el apéndice 4 se indican los diferentes

modelos aplicados para difusividad térmica.

¢) PUNTO INICIAL DE CONGELACION.

Una de las caracteristicas de los alimentos sometidos a congelacién es la depresion de su
punto inicial de congelacion, tal disminucién sucede porque la presencia de numerosas
sustancias no acuosas (carbohidratos, sales, garras y proteinas) se manifiestan en un
sistema de manera similar a como ocurriria si se tratara de una disolucion ideal de
concentracion elevada, esto es, atrapando una gran cantidad de moléculas de agua en
estados de inmovilizacién que dependen de las propiedades de los sélidos en el alimento.
En esta forma la magnitud de la reducciéon del punto inicial de congelacion es funciéon
tanto del contenido de humedad del alimento, como de las interacciones entre los sélidos

y el agua que se encuentra en el.

El punto inicial de congelacién puede estimarse a partir de la siguiente relacion:

M),

P TAo TA

que puede usarse directamente si se conocen las fracciones mésicas y el peso molecular
de los componentes del producto que afectan la congelacién del agua, siendo esta la
principal desventaja de la ecuacién, pues tales datos son desconocidos en muchos casos.
(Heldman, 1983)

Cabe recordar la importancia que representa, desde el punto de vista termodinamico el
PIC, ya que es donde se tiene el equilibrio del potencial quimico entre el liquido y el
sélido a una temperatura dada; a 0 °C, la presién de vapor del agua pura y la del hielo
es igual, pero en el caso del agua en los alimentos por contener solutos y en
concentraciones diferentes, la presién de vapor del hielo formado es menor, por lo tanto

para buscar el equilibrio debe existir una depresién de esta propiedad coligativa.
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f) CONTENIDO DE HIELO.

Durante la congelacién de alimentos puede observarse que la cantidad de hielo presente
en un momento dado depende de la temperatura a la cual se encuentre el sistema.
Como las propiedades térmicas del alimento esté@n en funcién de su contenido de agua y,
de la fase en la que ella se encuentra, el conocimiento de la relaciéon que guarda la
cantidad de agua congelada con la temperatura es esencial, ya que estableciendo las
propiedades de los componentes del producto vy las fracciones de la composicion total
que cada uno de ellos representa, es posible predecir las propiedades del producto

congelado.

El comportamiento del porcentaje de agua no congelable en funcién a la temperatura
se muestra en la figura 10, donde nuevamente se aprecian cambios en esta propiedad en

temperaturas cercanas a la de fusién del agua congelada.

g) TIEMPOS DE CONGELACION.

El tiempo de congelaciéon se refiere al tiempo que se requiere para reducir la
temperatura de un producto, desde su temperatura inicial hasta que se alcanza la
temperatura final deseada dentro del producto, esta definicién tiene mucho que ver con
la capacidad del equipo, donde se incluye el tiempo real de congelacién, o sea desde que
comienza la nucleacién y el cambio de fase hasta que se llega a la temperatura de

subenfriamiento.

Existen una gran cantidad de métodos que predicen los tiempos de congelacion, ya que
este cdlculo permite determinar por un lado la carga térmica dentro de los
requerimientos de un congelador y, obtener procesos disefiados satisfactoriamente para
la conservacién de productos congelados. Entre ellos se encuentran el método de Nagapo
1999, Cleland y Earle 1979, Hung y Thompson (1983), Pham 1987, Masscheroni y Calvelo
1982, Lacroix y Castaigne 1987, que utilizan ecuaciones analiticas y modelos como los de
Talamon y Davis 1981 y Mannapperuma y Singh 1988 que utilizan métodos numéricos.

Partiendo del andlisis de ecuaciones que se basa en métodos analiticos, se puede decir

que su simplicidad en el cdlculo, estd sustentado en una serie de suposiciones que no se
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cumplen cabalmente en el proceso de transferencia de calor para congelacién, dichas
suposiciones son particulares para cada uno de los modelos, y en el caso de los métodos
que se obtienen por sistemas empiricos, limitan sus campos de aplicacion, pues la
exactitud de la prediccién esta en funcién de la similitud que exista entre el alimento al

que se aplica con respecto a aquel usado para desarrollarlo.

figura 10. COMPORTAMIENTO DE LA FRACCION DE AGUA NO CONGELABLE
EN FUNCION DE LA TEMPERATURA.

% agua no congelable

A

>
)
0°C T

°C

Heldman (1983)

Los intentos para predecir el tiempo de congelacion de forma analitica usualmente
conducen a una o mds expresiones que deben usarse para calcularlo, como en el caso de
la ecuacion base que es la ecuacion de Plank que introduce constantes geométricas para
placq, cilindro infinito y esfera pero que supone las siguientes condiciones, que no siempre

se cumpliran:

1- La temperatura inicial en el material es uniforme y es igual a su punto inicial de
congelacion.

2- Toda el agua se cristaliza en el punto de congelacién, por lo tanto, todo el calor
latente de cambio de fase se elimina en el punto inicial de congelacién.

3- Las propiedades térmicas no varian con la temperatura, pero si lo hacen en el
cambio de fase, esto es, hay propiedades diferentes para el producto congelado y
el producto no congelado.

4- Ladensidad es constante en la congelacion.
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5- Las condiciones ambientales son constantes.

6- La congelacion es lo suficientemente lenta para que la transferencia de calor
ocurra en estado estable.

7- Pueden despreciarse los efectos limite, pues las geometrias consideradas son
infinitas.

8- No existe restriccion en el tipo de sistema de congelacién usado, siempre y cuando
se conozca el coeficiente de transferencia superficial, h, que actaa sobre el

alimento.

Sin embargo, esta serie de limitaciones que plantea la ecuacion de Plak, ha permitido
que numerosos autores hayan elaborado diversos métodos que de una u otra forma
intentan mejorar la prediccién de tiempos, considerando diversos factores como son las
ecuaciones de Nagaoka (citado en Heldman 1983) , el modelo de Cleland y Earle 1979,

Hung y Thompson 1983, et¢, que presentan en el apéndice 4.

l.2.1.5. RECRISTALIZACION.

Se entiende por recristalizacion al aumento de tamano de algunos cristales y
desaparicion de cristales pequefios (menores a 2 micras por ser los mas inestables.) Se
explica la recristalizacién desde el punto de vista termodindmico por el hecho de que los
cristales pequerios poseen por unidad de masa, una mayor energia superficial y una

mayor presion de vapor de agua que los cristales grandes.

El proceso de recristalizacién es mas répido cuando la temperatura del sistema esta
. . . - . . . ]
préxima al punto de fusién; se ha observado recristalizacién a partir de -60 “C, en

algunos casos particulares.

Dependiendo del tipo de alimento, a temperaturas de almacenamiento congelado a -18
°C, una proporcién considerable de agua congelable aun esta en estado liquido y posee
propiedades de disolvente y reactivo, por lo que es recomendable que en algunos
productos congelados con grandes contenidos de agua, se almacenen a temperaturas

inferiores ya que generalmente existe de 2 a 10% de agua no congelable, especificamente



agua fuertemente adsorbida, aunque en monocapa se encuentre posiblemente

congelada. (Fennema, 2000)

Se puede presentar una variacién en el volumen y la consecuente salida extracelular de
liquidos puede darse durante la recristalizacién en el almacenamiento, y puede poner en
contacto enzimas y sustratos que pueden ocasionar reacciones oxidativas o de

oscurecimiento enzimdatico que se presentan durante la descongelacion.

Las quemaduras por congelacién que se manifiestan por la oxidacién de lipidos y el
oscurecimiento de los pigmentos hemo, ocurren cuando el equilibrio de la presién de
vapor de agua sobre la superficie de la carne es mayor que la que existe en el aire, pues
los cristales de hielo pueden sublimarse, siendo otro efecto de la recristalizacion y

crecimiento de cristales.

Durante el almacenamiento en congelacién de la carne, la tropomiosina (proteina mas
estable) también puede ser desnaturalizada; siguiéndole en orden la actina y la miosing,

al igual que ocurre en el calentamiento. (Fennema, 2000)

En estudios realizados en helado (Russell et a/1999), determinaron que la textura se ve
fuertemente afectada por la recristalizacién provocada en un intercambiador de
superficie raspada que por la creacién inicial en el mismo equipo de mayor cantidad de
nacleos cristalinos, asumen, que para este tipo de productos y procesos, es independiente

el crecimiento de cristales del tamaino del cristal.

En cuanto a estudios sobre carne de pavo, Smith 1987, determiné que el almacenamiento
de productos congelados puede provocar la insolubilizacién y cambios bioquimicos en
proteinas (miofibrilares) asi como los cambios en propiedades funcionales de las mismas;
dentro de estos cambios se encuentran también la lipoxidacién que fundamenta puede
ser debida a pequeias variaciones en el control de temperatura, asumiéndose como
una consecuencia de efectos de recristalizacion. Asi mismo, Shann-Tzong ), et a/1987, en
estudios similares, pero directamente en actiomiosina a condiciones de almacenamiento

de —20 °C, determinaron que en almacenamientos prolongados (12 semanas) existe
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nuevamente la desnaturalizacion de esta proteina, sin dar por hecho que el cambio

pudo ser provocado por recristalizacion.

Miller et a/ 1980, determinan en carne de puerco almacenada a —31.7 °C, que existen
cambos en proteinas, pero que estos se deben al movimiento de compuestos y a la
pérdida de los mismos en la superficie, indicando que no existe evidencia para asegurar
que la relacién entre la velocidad de enfriamiento y el tiempo de almacenamiento a

condiciones similares sean responsables de los cambios en las proteinas.

Park, et a/1996, Mallikarjunan y Mittal 1994, Mikel 1996, Lan et a/1993, Lan 1993, Hurling
1996 vy otros autores han reportado que existe una influencia determinante en la
pérdida de propiedades y caracteristicas de carne y que no solo los atribuyen al efecto
que tienen las condiciones del almacenamiento durante la congelacion, sino también las

caracteristicas como el pH, edad, sexo, tipo de matanza, entre otras variables estudiadas.

Sin embargo Bevilacqua y Zaritzy 1992 son de los pocos autores que hablan
directamente del efecto que tienen las fluctuaciones de temperatura en el
almacenamiento y que representan un efecto sobre la recristalizacion, disminuyendo los
beneficios en calidad adquiridos con una congelacién réapida. Para ellos, la palabra
recristalizacion incluye cualquier cambio en el nimero, tamaiio, forma u orientacion de
los cristales después de su nucleacién o inicial solidificacién. Puede ser explicada con bases

termodinamicas ya que todos los sistemas tienden al estado de menor energia.

Fennema, citado en Bevilacqua y Zaritzy 1992, clasifica el fendmeno de recristalizacion
en:

a) iso-masico

b) migratorio

<) aumentativo

d) inducido por presion

e) irruptivo

Las formas a, b y ¢ son las mds probables formas de recristalizacién en congelacién de

alimentos, todas ellas tienden a disminuir la energia superficial en la fase de
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cristalizacion, la primera cuando un cristal de forma irregular y de gran superficie adopta
una superficie mas compacta; el segundo, referida a recristalizacién migratoria, o sea
crecimiento de los granos o cristales significa la tendencia de que los cristales “grandes”
crecen a expensas de los “pequeiios”; y la recristalizacién aumentativa, ocurre cuando
est@n en contacto cristales que pueden permanecer juntos y asi aumentar el tamaiio del
cristal. Cuando se habla de la recristalizaciéon por efectos de presion, generalmente se
habla de una transmisién de cambio de fase a vapor o sea una sublimacién en la

prerecristalizacion.

Para cristales individuales, el principio de minima energia libre significa que existe una
tendencia hacia el equilibrio. La diferencia en la energia libre en esferas puede ser

expresada como:

aé:vr!'/' = q

donde r, y r, representan el radio inicial y final V, el volumen especifico y T la energia

superficial.

En el caso de agregados policristalinos, el principio de minima energia indica la tendencia
hacia la reduccién del nimero de cristales pequeiios hacia cristales con mayor superficie y
que por lo tanto los primeros seran adheridos o absorbidos por los segundos. En este caso,
debe considerarse que el movimiento dependerd de la velocidad que tienen las

moléculas para moverse en disolucién acuosa.

Por lo tanto, puede proponerse la ecuacién siguiente que determina el diametro

promedio de los cristales:
dD K

dtb

donde :
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_Ea
K=K.,e "7

y Ea es la energia de activacién de Arrhenius.

Integrando la ecuacion de didmetro promedio tenemos:

RYSRR (o]

donde D, es el didmetro inicial del cristal.

Aunque Nagapo 1999, encontré diferencias significativas al aplicar diferentes
velocidades de congelacién al almacenar la carme de cerdo, estas diferencias
nuevamente fueron en la cantidad de exudados, pero no en la desnaturalizacién de
proteinas al ser analizado por calorimetria diferencial de barrido, sin embargo sus
resultados muestran que el efecto de la congelacion tiene efectos sobre la estructura del
material, aumentando el tamario de las cavidades por efecto de el crecimiento de los

cristales.
1.3.ANALISIS TERMICO.

En el caso de la congelacion de alimentos, como se ha mencionado, se propicia un
cambio de fase del agua, hemos discutido que también se propician cambios en la
estructura y en la misma composicién del alimento (desnaturalizacion de proteinas,
principalmente) y que representan los cambios en propiedades fisicoquimicas
importantes que repercuten en el comportamiento del material para ser conservado o
transformado y por ejemplo para determinar los tiempos requeridos para llevar a cabo

dicho proceso.

Los cambios que ocurren en las propiedades, pueden ser determinados por métodos y

técnicas convencionales que requieren, en la mayoria de los casos, la utilizacion de
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ecuaciones empiricas que a su vez necesitaran de la determinacién tanto de la
composicion (andlisis quimico proximal), como del contenido de agua, calores latentes,
etc. que no siempre arrojardn los resultados adecuados por la falta de sensibilidad y
reproducibilidad de las técnicas y de las mismas ecuaciones. Es por esto que se requiere
de técnicas especializadas para determinar no solo los cambios fisicos, quimicos y
mecanicos dentro de las transiciones importantes de los materiales que se modifican por
efecto de la temperatura, es por esto que la MDSC representa una buena alternativa
para determinar el comportamiento del proceso de congelacion y su efecto sobre la
calidad del alimento. Esta técnica es una reciente extensién de la DSC perteneciente al

andlisis térmico.

El Andlisis Térmico es definido como el conjunto de técnicas que permiten la deteccién y
cuantificacién de cambios en las propiedades fisicas o quimicas de un material como una
funciéon de la temperatura o del tiempo, al calentar un material en estudio una

velocidad uniforme y controlada. (Hobart, et al 1991)

Las técnicas que con mas frecuencia son empleadas en el andlisis térmico se representan
en el cuadro 6, estas se han diversificado y sirven para llevar a cabo el andlisis de un
material, sin embargo, los parametros que pueden medir cada una de ellas son
diferentes y el empleo de cada una depende de la informacién que se desea obtener. De

esta forma, podemos clasificar cada una de las técnicas en 4 grupos diferentes, cuadro 6.

cuadro 6. CLASIFICACION DE TECNICAS EN FUNCION AL TIPO DE ANALISIS.

TECNICA TIPO DE ANALISIS
Técnicas que dependen del cambio de Peso en | Termogravimetria
la muestra Termogravimetria Diferencial

Técnicas que dependen de cambios Energéticos | Andlisis Térmico Diferencial
Calorimetria Diferencial de Barrido
Calorimetria Diferencial de Barrido

Modulada
Técnicas que dependen de cambios Dilatometria
Dimensionales Termomecanometria Dindmica

Técnicas que dependen de la Evolucién de Gas | Deteccién de Emision de Gases
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Las aplicaciones que pueden surgir del andlisis térmico para el estudio en muestras de
diferente naturaleza son tan diversas, que practicamente cualquier tipo de material ya

sea solido, liquido o semisélido, puede ser analizado con una o mas de ellas.

El DTA al igual que DSC y MDSC, son técnicas intimamente ligadas y la diferencia en
cuanto al funcionamiento bdsico, estriba en que las caracteristicas requeridas para el
sistema DTA son similares a las de una termobalanza, donde el calentamiento puede ser
producido por medio de resistencias u oscilaciones de alta frecuencia mientras que los

programadores de temperatura pueden ser similares a los utilizados en

Termogravimetria.

Por otro lado DSC y MDSC utilizan un disco de constantan el cual es el medio para
transferir calor a la muestra y a la referencia, las cuales a su vez son colocadas en
recipientes que se sitan sobre dicho disco. El flujo de calor diferencial y la temperatura
de la muestra son registrados directamente por un termopar de cromel-alumel. DSC y
MDSC son técnicas en las cuales se mide la diferencia en energia entre la referencia y la

muestra en funcién de la temperatura.

Existen a varios tipos de calorimetros y que son:

e Calorimetro isotérmico e isoperibol, de los cuales existen tres tipos.

1. Aquellos que hacen uso del cambio de fase para la medicién de calor,
como el calorimetro de hielo de Bunsen, estriccamente isotérmico que se
basa en el cambio de volumen en la fusién del hielo, sin presentar
problemas de pérdidas de calor, manteniendo las condiciones isotérmicas

por largos periodos de tiempo entre el equipo y los alrededores.

2. Aquellos que aceptan calor de un entorno liquido, como el caso de la
bomba calorimétrica para calor de combustién, que opera de forma
isoperibol, o seq, los cambios de temperatura en funcién al tiempo, son

gobernados por la resistencia térmica entre el equipo y los alrededores.
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3. Los que aceptan calor de un entorno sélido, llamados calorimetros
anerdidicos como el de gota, que opera de forma similar al isoperibol,
donde el entorno es mantenido a temperatura constante y unido a la
muestra via el control de pérdida de calor utilizando recipientes sélidos
que eliminan las pérdidas debidas a la evaporacion y agitacién. Causa
una menor uniformidad en la distribucién de temperaturas y requiere un

gran periodo de tiempo para alcanzar el estado estable.

Calorimetro adiabdtico: donde se sigue el incremento en temperatura del sistema
calentado internamente, elevando la temperatura del entorno de forma que no
existe un flujo de calor neto entre el sistema y el calorimetro. La entrada de calor,
medida eléctricamente, estd acoplada con la temperatura de la muestra
proporcionando la informacién necesaria para determinar el Cp de la muestra y
el equipo. El intercambio de calor entre el calorimetro y el entorno se mantiene
cercano a cero, disminuyendo la diferencia de temperatura y aumentando la
resistencia térmica. Los primeros calorimetros de éste tipo fueron utilizados
principalmente para determinar Cp y calores de fusion en macromoléculas; en
condiciones favorables presenta una exactitud de + 0.1 % en un intervalo de
temperaturas de —103 a 327 °C. Requiere correcciones para la deteminacién de
Cp.

Calorimetros de compensacién: estos calorimetros fueron construidos para
compensar los efectos de calor con una fuente externa calibrada. Operan en
condiciones casi isotérmicas entre el equipo y los alrededores; el calor generado o

absorbido por una muestra es compensado por el efecto Peltier de termopares.

Se ha demostrado que uno de los problemas mas serios en una medicion
calorimétrica es la relacionada con las pérdidas de calor, que son debidos
principalmente al calor medido por los termopares, a la conveccion del aire entre
el calorimetro y los alrededores y a la pérdida de calor por radiacién, por lo tanto,
se menciona que existen los “calorimetros gemelos” y los de “barrido” que

permiten realizar las mediciones en forma diferencial, dando lugar a la
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calorimetria diferencial de barrido (DSC) como son los casos de los equipos Bio
DSC, DSC 910, Setaram DSCIIl y DSC 7, que presentan caracteristicas diferentes

como las que se muestran en el cuadro 7.

cuadro 7. ALGUNAS CARACTERISTICAS DE CALORIMETROS

CONVENCIONALES.
equipo Muestra Veolumen | Intervale de | Velocidad de | calibracién | Nivel de | Error
determinada | efective | temperatura | calentamiento reduccién | relative
por (ml) o) (°C/min) de raide | (%)
(LM/ml)
DsSC/ peso 0.03-0,075 -173 - 727 0,1-50 Muestra >2 o8
estandar

DASM-4 volumen 0.5 -23 -130 0.125-2.0 eléctrica 0.4 0.005
MC-2 volumen 1.3 -20 - 110 0.17-1.5 eléctrica 0.2 0,002
Bio DSC volumen 1.2 -10 - 100 0,002-10 eléctrica 0.2-1.8 0.005

(Chowdhry y Cole, 1989)

Existen también calorimetros experimentales como el de compensacién utilizado por Kerr
et al 1993 para la determinacién de cambios entdlpicos en diferentes productos
alimenticios, que consta con una cédmara de compensacion de calor de para la muestra y
la referencia de 15 cm de diG@metro por 15 cm de profundidad, lo que los hace un equipo
de gran volumen y de dificil manipulacién. Asi mismo un calorimetro adiabdtico
utilizado por Lindsay y Lovatt, 1994, basado en el diseio de Pham et a/, 1994, ambos

utilizados también para alimentos.

Algunos de los efectos que se pueden determinar en DTA y DSC de cardcter
endotérmico, de origen fisico en los picos bajo calentamiento son: transiciéon cristaling,
fusién, vaporizacion, sublimacién, adsorcién, absorcién, transicion vitrea y capacidad
calorifica; las 2 ultimas que se visualizan como cambio en linea base; de cardcter
endotérmico, de origen quimico tenemos: desolvatacién, deshidratacion, descomposicion,

reaccion redox y reacciones en estado sélido.
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En la figura 11 se presenta una grdéfica tipica de flujo de calor contra temperatura que
muestra la tendencia de los picos cuando se presentan cambios exotérmicos o

endotérmicos.

figura 11. CURVA TIPICA DE FLUJO DE CALOR EN FUNCION A LA

TEMPERATURA.
Exotérmico
Cristalizacién
Flujo .
de v
Calor
Fusion ___—p»
Endotérmico i
Temperatura

En transiciones como la evaporacién, fusién y la sublimacién, se efectdan sin cambio de
temperatura, a medida que la entalpia cambia, y en transiciones con cambio de fase,
como la cristalizacién, donde los cambios en la entalpia y otros cambios son muy distintos

en estas transformaciones.

Segun la clasificacién de las transiciones, podemos tener transiciones de fase de primer
orden que se presentan cuando la energia molar de Gibbs es continua de una fase a
otra, pero cuando las derivadas de la energia son discontinuas, como en el caso de la

entropia y volumen molar :

e 5 7 \
(oG i R
Sm _ (an, | Y Vm = fﬁ m
6T Js \ P J;
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En el caso de la fusion del hielo, aunque las energias de Gibbs para el agua y el hielo son
iguales, por encontrase en equilibrio, ha un cambio en la pendiente de la curva G vs T,

como puede verse en la figura 12, por que:

J/(.‘GUEUCIW _(E‘Ghieio
\ T o\ cT

] = _Scxgua + Shielo = —AS
p

EGCI ua oG ieo\l
( a”g' ] _[ —-\h © | = vugua = Vhiuak) =AV
T P s

’

o

figura 12. DIAGRAMAS G, V, H y C;, PARA TRANSICION DE PRIMER ORDEN.
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(Laidler y Meiser, 1997)

Las transiciones de fase de segundo orden son aquellas en las cuales aparece cierta
discontinuidad en las propiedades termodindmicas, que se expresan como la segunda
derivada de la energia de Gibbs. En transiciones de segundo orden no hay calor latente,

aunque hay una discontinuidad finita en el C,, ademas H y S son funciones continuas,

aunque sus primeras derivadas ¢_ - (H r‘-TJ y C = T(ff'sr_‘T)‘_ no lo son. En cambio el C,
presenta un cambio a la temperatura de transicion, ya que:

C, =T ), - _T((ﬂsnrl}p
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siendo, como lo expresa la ecuacién, la segunda derivada presenta un valor infinito. La

representacion del comportamiento se presenta en la figura 13.

figura 13. DIAGRAMAS G, V, H y C; PARA TRANSICION DE SEGUNDO ORDEN.

~
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El DSC tradicional es una técnica muy aceptada para el andlisis de transiciones térmicas
en materiales, ya que proporciona informacién de la temperatura a la cual se presenta
la transicion asi como la medicién cuantitativa del calor asociado a dicho evento, sin
embargo, los problemas asociados con el DSC son bdasicamente tres: andlisis de
transiciones complejas, necesidad de incrementar la sensibilidad y necesidad para

incrementar resolucion.

Dentro de las desventajas de la utilizacién del DSC contra el MDSC se encuentran las

siguientes:

o Dificil interpretacién del flujo de calor en experimentos multiples donde se tienen los

mismos intervalos de temperatura.

e En materiales de un solo componente semicristalino puede confundirse las transiciones
de fusion y recristalizacién y de la misma forma puede presentarse problemas en la

determinacion del Cp durante reacciones exotérmicas en el curado de polimeros.

e En materiales de varios componentes, no son facilmente identificables las transiciones

puesto que estas pueden estar sobrepuestas.
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* No puede detectarse con mucha certeza la naturaleza de las transiciones ya que la
entalpia de relajacion se sobrepone al Cp en las transiciones vitreas y pueden

confundirse con las transiciones de fusion.

e Al aumentar la sensibilidad del equipo (p. e. relacién seial-ruido) para detectar una

transicion leve, la masa de la muestra debe también incrementarse.

e Para analizar con una mayor resolucién entre temperaturas cercanas y poder
visualizar las transiciones que ocurren, los tamarios de muestra deben ser pequenos o
se debe reducir el intervalo de lectura. Por lo tanto, para incrementar la sensibilidad

se debe generalmente sacrificar la resolucién o vice versa.

e Cuando se requiere analizar transiciones leves debe considerarse, que estas se ven

fuertemente influenciadas por la estabilidad del equipo y sobre todo de la linea base.

¢ Para la determinacion de pequeios cambios en el Cp, se debe tomar en cuenta que
es mas dificil su determinacién puesto que existe superposicién con la linea base
cuando esta es recta, por ejemplo en los casos donde se presentan cambios de
humedad por evaporacién en la muestra o por la falta de contacto entre las

muestras y la charola al realizarse una corrida experimental.

e Algunos valores, como el Cp absoluto de materiales no son confiables por el efecto de
la conductividad térmica, esto repercute en que se debe aumentar el nimero de
repeticiones o experimentaciones, y se puede decir que no es vdlida la determinacion

del Cp en experimentos isotérmicos.

Estas significativas limitantes se deben a que el DSC mide solamente la suma de todos los
eventos térmicos en la muestra, por tal razén, cuando ocurren mdltiples transiciones en el
mismo intervalo de temperatura, los resultados frecuentemente son mal interpretados.

(Verdonck, et al 1999)
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1.3.1. FUNCIONAMIENTO BA3SICO DEL MD3$C 2920.

La celda de DSC estandar (sin modulacién) es la misma que se utiliza para el MDSC, por

lo tanto, se explicara su principié bdsico de funcionamiento para posteriormente poder

referirnos de manera particular al MDSC.

La figura 14 muestra que la celda estandar de DSC utiliza un disco termoeléctrico de
constantan (7) como elemento primario para la transferencia de calor. Un block de plata
de calentamiento (6) el cual est& cubierto con una pequena tapa de plata (1) que sirve
para mantener encerrado el disco de constantan. Por otra parte, la muestra y la

referencia se colocan en charolas (4 y 5) sobre el disco de constantan por medio del cual

el calor se transfiere tanto a la muestra como a la referencia.

figura 14. VISTA TRANSVERSAL DE LA CELDA D3C.

[} 7 13

1- Tapa de Plata. 5-Charola de muestra. | 9- Alambre de | 13- Cadmara Dindmica | 17- Refrigerante.
Aluminio. de la muestra.
2- Cubierta. 6- Block de 10- Alambres de | 14- Anillo de Plata. 18- Vacio.
calentamiento. Cromo.
3- Campana de 7- Disco - Plataforma para la | 15- Platillo base de la | 19- Anillo de goma.
vidrio. termoeléctrico de muestra. celda.
Constantan. |
4- Charola de | 8- Unién del | 12- Entrada del gas de | 16- Gas de purga. 20- Calentador. |
referencia. termopar. purga. }

La diferencia en el flujo de calor entre la muestra y la referencia, es registrado mediante

termopares conectados al disco de constantan (8) y al cono de cromo (donde se colocan
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las charolas de muestra y referencia) soldado en la parte inferior del disco, ademds,
existen termopares de aluminio y cromo (9 y 10) conectados también a los conos de

cromo que permiten medir la temperatura de la muestra.

En la parte inferior, se tiene una entrada para un gas de purga (16) el cual se calienta
por recirculacion antes de entrar por el orificio en la tapa de plata hacia la camara
donde se encuentra alojada la muestra y la referencia (13). Las entradas disponibles para
el vacio y algin medio de enfriamiento, se encuentran dispuestas en la parte inferior (17
y 18), y al igual que el gas de purga, no llegan de manera directa hacia la cadmara.
También se dispone de una capsula de vidrio (3) colocada sobre la celda y sellada con un
anillo de goma (19) para proteger al operador de los gases y permitir la evacuacion de la

celda.

La finalidad de colocar y calentar la muestra junto con la referencia bajo la misma
atmosfera controlada, es porque de esta forma se espera que el incremento en la
temperatura para ambas sea aproximadamente la misma (dependiendo de las
diferencias en el calor especifico), a menos de que exista un cambio en la muestra
relacionado con el calor. Si es que este tipo de cambio existe, la muestra puede que
desprenda o absorba calor, por lo tanto, en el DSC el flujo de calor diferencial esta
directamente relacionado con una diferencia de temperatura entre la muestra y la

referencia.

El DSC controla la temperatura de la celda mediante el calentamiento de un bloque de
plata (6) cuya temperatura es registrada mediante un termopar acoplado de control.
La cantidad apropiada de energia aplicada al calentador esta determinada por la
diferencia entre la temperatura medida por el termopar de control y la temperatura de

referencia.

Por lo tanto, el calor del bloque fluye radialmente al disco de constantan (7) y de ahi
hacia las plataformas donde se colocan la muestra y la referencia. La transferencia de
calor mas significativa se verifica entre la muestra, la referencia y el disco de constantan,

aunque parte del calor también se transfiere de la tapa y las paredes hacia la atmésfera.
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El MDSC 2920 hace uso de una celda estandar de DSC la cual ha sido explicada con la

figura 14 y se resume a detalle en la figura 15.

figura 15. DIAGRAMA PARA LA CELDA DE D$C.

/./"

"
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1- Cémara de la Muestra, | 4- Tapa de Plata., 7- Blogue de Calentamiento. 10- Alambre de Cromo.
2- Charola de Referencia. | 5- Disco de Cromo. 8- Unién del Termopar. 11- Disco Termoeléctrico de
3- Charola con Muestra. | 6- Disco de Cromo. 9- Alambre de Aluminio. Constantan. |

El DSC Modulado utiliza el mismo flujo de calor de la celda que el DSC (figura 11), la
diferencia es que en el MDSC traslapa sobre la rampa lineal de temperatura
convencional una oscilacion (modulacion) de temperatura sinusoidal como se muestra en

la figura 16 y cuyo efecto serd explicado més adelante.

En la técnica de modulacion, se aplica un perfil de calentamiento diferente tanto a la
muestra como a la referencia, de tal forma, que al traslaparse la modulacion en el perfil
lineal de la rampa de calentamiento o de enfriamiento, provoca un perfil en el que el
promedio de la temperatura de la muestra cambia continuamente con el tiempo, pero
no en la linea recta tradicional. En la figura 16, se observa el perfil tipico de

calentamiento en un MDSC.
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Ademas, para el MDSC las variaciones en la velocidad de calentamiento dependen de

tres variables experimentales:

a) La velocidad de calentamiento subyacente (en intervalo de 0 a 100 °C)
b) La amplitud de modulacién (intervalo de 10 a 100 seg.) y

¢) El periodo (Frecuencia) de Modulacién (intervalo de + 0.01 a 10 °C)

figura 16. ADICION DE UNA SENAL SINUSOIDAL EN LA TEMPERATURA.

Velocidad constante de calentamiento

Modulacién de la temperatura para MDSC

Temperatura modulada

—>

Temperatura

I « 3.2 . CONCEPTOS IMPORTANTES DENTRO DE LA
CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO

A continuacién se revisaran algunos conceptos importantes dentro de la MDSC, que

permitiran establecer los pardmetros necesarios para el andlisis de resultados.
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1.3.2.1.FLUJO TOTAL DE CALOR.

El flujo total de calor es la suma de todos los eventos térmicos que ocurren en la muestra
y se calcula como un promedio de la seial correspondiente al flujo de calor modulado

mediante un andlisis de la transformada de Fourier.

La ecuacién empleada por el MDSC para el Flujo de Calor es la siguiente:

dQo _ (dT )
e Cp at/t f(t. T)
.......... 14
donde:
dQ _ . . z
dt Flujo de calor total medido por el calorimetro.
Cp-= Capacidad calorifica especifica.

dr dt- Velocidad de calentamiento.
f(TY)= Respuesta cinética de la muestra.

El flujo total de calor se calcula en el MDSC, como el promedio oscilante de la senal sin
tratamiento de flujo de calor modulado. La sefal sin tratamiento del flujo de calor total
no esta adecuada “al tiempo real” de la temperatura que el equipo mide a través del
software, y por lo tanto las transiciones parece que ocurren bajas en temperatura en
comparacién con la seial calculada. Esta diferencia es el resultado del tiempo de retraso

asociado con la deconvolucion del tiempo real.

A saber, existe una modulacién sinusoidal en el andlisis térmico modulado, que
representaria que en una sola muestra se realizaran dos experimentos en forma
simult@nea, el primero simulando corrida en DSC convencional, representado por el
promedio de la velocidad de calentamiento y la segunda, el comportamiento sinusoidal
o simultaneo de la misma velocidad, que dependen, ambas, de las condiciones
establecidas inicialmente: velocidad de calentamiento, periodo de modulacion vy

amplitud de la modulacién de temperatura.
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Aunque la temperatura real de la muestra cambia en forma sinusoidal durante el
proceso de calentamiento o enfriamiento, existe un desplazamiento en las sefales con
respecto a la temperatura modulada, por lo que se calcula el promedio de los valores
medidos por el termopar colocado en la celda que contiene la muestra. Por lo tanto la
ecuacion (63) que define al flujo de calor, lo establece en funcién inicialmente por del Cp
multiplicado por la velocidad de calentamiento y en segundo lugar, en funcion del
comportamiento cinético. Por lo tanto el flujo de calor estd en funcién de tres variables
importantes, el tiempo, el flujo de calor modulado y la velocidad de calentamiento
modulado, siendo esta velocidad simplemente la derivada de la temperatura
modulada. Las graficas que se pueden obtener son complejas, y se requiere del analisis
deconvolucionado de la transformada discreta de Fourier para poder obtener mayor

informacién sobre el proceso térmico que se analiza. (Verdonck, 1999)

Cabe recordar que el programa del calorimetro trabaja con la transformada de las
series con el mismo nombre, que estudian los fenémenos periédicos, relacionando a la
amplitud, la frecuencia y sobre todo al tiempo. La transformada de Fourier establece la
frecuencia del proceso, que responde ante un estimulo sinusoidal de frecuencia arbitraria,
a diferencia de la transformada de Laplace que establece solamente la estabilidad del

sistema. (Kaplan, 1986)

l1.3.2.2. DISTRIBUCION DE TRANSICIONES EN EXPERIMENTOS CON
MDs3C.

La deconvolucién de la seial es el proceso por el cual se separan los datos (temperatura
modulada y modulacién del flujo de calor) dentro del promedio y la transicion (cambios
totales en los valores de temperatura y flujo de calor). En el MDSC, la separacion de
dichas senales se logra mediante una técnica matemdtica conocida como transformada

discreta de Fourier.

Existe un componente de capacidad calorifica que sigue directamente la velocidad de

calentamiento modulado y, un componente que no imita a la velocidad de

56



calentamiento, denominado componente cinético. El MDSC determina el flujo de calor
total y lo separa en estas dos componentes, como puede observarse en el cuadro 9 donde
se presenta la separacion de las sefiales que componen al flujo de calor. En primer lugar,
el flujo de calor reversible tiene un significado termodindmico relacionado con el Cp, que
depende de la velocidad de calentamiento y que puede reconocer al presentarse una
transicion vitrea; el flujo de calor no reversible, dependiente del tiempo, implica al
componente correspondiente a los cambios cinéticos propios del material y que pueden
ser reconocidos en la entalpia de relajacion, evaporacién, cristalizacion, etc. y que serén

explicados mdas ampliamente en puntos posteriores.

cuadro 9. SEPARACION DE LAS SENALES RELACIONADAS AL
FLUJO DE CALOR.

dodt = cp(detL f(t. T

T Componente correspondiente

Componente correspondiente a cambios cinéticos
a la Capacidad Calorffica

Flujo total de calor

Dependiente de la Velocidad de Dependiente del tiempo
calentamiento

Flujo de Calor Reversible Flujo de Calor No Reversible

Entalpia de ralajacién
Evaporacién
Cristalizacién
Descomposicion
Fusién (algunas)

e Transicion vitrea
e Fusién (algunas)

s & o o 0

I.3.2.3.TRANSICION VITREA.

Tanto en productos farmacéuticos como en productos quimicos, como son los polimeros y
en los mismos alimentos, la temperatura de transicién vitrea es importante ya que
representa un punto critico cuando se hace referencia a la estabilidad, manejo,
manufactura y/o condiciones de almacenamiento de los mismos. Esta temperatura
representa la temperatura por abajo de la cual la movilidad molecular de los vidrios

amorfos se ve dramaticamente reducida y por arriba de la cual, los materiales gomosos

57




amorfos se caracterizan por un incremento en el nimero o en la magnitud de los
movimientos moleculares, dando como consecuencia un incremento en la reactividad
quimica y se estd propenso a estar en un estado de metaestabilidad de los solidos

amorfos y cristalinos al mismo tiempo. (Rabel et al 1999)

Muchos alimentos congelados contienen una fase de agua “no congelable” a
temperaturas muy bajas, dando como consecuencia un proceso de concentraciéon por
congelacién de solutos. En el Grea de las bajas temperaturas, para dar mayor estabilidad
a los alimentos, se ha dado gran importancia a la viscosidad en las disoluciones
congeladas, es asi que a muy altas viscosidades (mayores de 10 * Pa s), se presentan

estados solidos amorfos o estados vitreos, que aumentan la estabilidad de los alimentos.

Cuando los solidos presentan un estado metaestable no cristalino, se les conoce como
estado “vidrioso” o estado vitreo. El cristal puede caracterizarse como un liquido con
extrema viscosidad que puede fluir pero con extremadamente baja difusion molecular.
La transicion vitreo/gomoso es un fenémeno cinético que depende del tipo y de la

concentracion de los solutos y de su temperatura.

En la figura 17 se muestra la linea de transicién en funcién a la temperatura y a la
concentracion, donde se esquematiza la linea de transicion vitrea, definida por la
viscosidad, la curva de equilibrio durante la congelacion y la linea tedrica eutéctica, asi
como la descripcién de la reactividad de los tres estados. La temperatura de transicion
vitrea (Tg), la temperatura de fusién (Tm) vy la temperatura eutéctica (Te), estas tres con
los valores correspondientes al agua; el punto Tg' representa la temperatura de
transicion vitrea de la maxima concentracién por congelaciéon de la solucion y Wga'

representa el aumento del agua no congelable atrapada en el vidrio.

Arriba y a la izquierda de la linea de transicién vitrea, se encuentras las soluciones de
sistemas complejos, como son los alimentos que estén en estado gomoso o estado liquido
en donde son inestables y reactivos. Abajo y a la derecha de la curva, el sistema esta
transformado a un estado vitreo, dando como resultado una viscosidad
extremadamente grande en donde no existen posibilidades de reaccion en los séiidos

amorfos. Existe la hipétesis de que los alimentos que se encuentran en este estado, estan
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en una gran estabilidad ya que el agua en la solucién concentrada se encuentra
inmovilizada, por lo tanto no esta disponible para reaccionar. Existen también zonas (no
esquematizadas en la figura) que corresponderan a los productos deshidratados, de

humedad intermedia y de productos congelados.

figura 17. DIAGRAMA DE ESTADO TEMPERATURA CONCENTRACION

PARA SOLUCION ACUOSA.
TEMPERATURA
Tm soluto Fase liquida Linea eutéctica
e | J
Tg soluto = g;::z?le ) ’ g
e Reactiva 4

’ Linea de transicién vitrea
Curva de congelacién / €——— (10% Pas)

Tm H-0 en equilibrio
(0°C)
.‘FS, Fase vitrea
Tg H.0 | ¢  Supersaturada
ok | s Amorfa
(-134°C) Fase hielo 1 e Metaestable
e Estable ¢ No reactiva
|
D% Wg' 100% de saturacion  CONCENTRACION

(Goff, 1994)

En alimentos es subjetivo hablar del equilibrio en la congelacion, en el cual se supone una
maxima concentracion por congelacion ya que la viscosidad de esta agua no congelada
concentrada y supersaturada existe ademds del punto eutéctico que da como
consecuencia una gran cantidad de vidrios meta estables. Estas transiciones vitreas son

facilmente detestables por calorimetria diferencial de barrido.

Las transiciones son mas parecidas a la combinacién de la relajacién o disminucion de los

vidrios y el principio de la fusiéon del hielo, como puede mostrarse en la figura 18.

En esta figura se observan varios eventos, Tg' corresponde a la temperatura de transicion

vitrea de la méxima concentracién por congelacién de la solucién, que corresponde al
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punto medio de la linea base; Tg, temperatura del evento térmico, inferior a Tg’
posiblemente la temperatura de transicién de la formacién de los vidrios durante la fase
de no equilibrio durante la congelacion y es el resultado parcial de la concentracién por
congelacion. Td es la temperatura de devitrificacién de los vidrios formados durante la
fase no equilibrada de la congelacién, dando como resultado una pequena exoterma.
Tinicio que corresponde al la temperatura de inicio de la fusién endotérmica, obtenida de
la extrapolacion de la linea base; Tm correspondiente a la temperatura de fusion y que

corresponde al pico de la endoterma.

figura 18. REPRESENTACION DE TERMOGRAMA CON TRANSICION
VITREA DE SACAROSA AL 20%.

Flujo de
calor
A exoterma

Tg

T'lnicio

endoterma

Tm

| | | | | |
-80 -60 -40 -20 0 20
Temperatura (°C)

Los métodos calorimetros se emplean para caracterizar el agua en los alimentos
suponiendo que el agua no congelable es idéntica al “agua enlazada” , es decir el agua
que tiene interacciones muy fuertes con otros constituyentes para permitir cristalizar
durante el enfriamiento. Si una fraccién de agua no congelada corresponde a esta
definicion es probable que en muchos materiales otra fraccién del agua “no congelable”

sea solo agua incorporada en la fase amorfa o vitrea.
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La fase vitrea es evidenciada en DSC mediante una inflexién resultante de un cambio en
el calor especifico de una muestra. Este cambio esta unido a una transicion de segundo
orden, el cual consiste en la transformacién de uno a otro tipo de vidrio, una fraccién del
agua vitrea puede cristalizar en el curso del recalentamiento, un hecho indicado por un

pico exotérmico.

1.3.2.4.CAPACIDAD CALORIFICA.

La Capacidad Calorifica se calcula como la relacién de la Amplitud de la Modulacién del
Flujo de Calor (AMFC) dividida por la Amplitud de la Modulacién de la Velocidad de
Calentamiento (AMVC).

AMFC ;.
amvck =¢p

.. 15

donde K es un valor que corresponde a una constante del MDSC para la medicién de
Cp, la cual se obtiene mediante una calibracién previa que hard mas exacto el calculo y
separacién apropiada de la sefial del flujo total de calor en sus componentes reversibles y

no reversibles.

Dicha constante se calcula como una relacién de la capacidad calorifica tedrica de un
material estandar, dividida por la capacidad calorifica de dicho material medida

directamente por el calorimetro.

La capacidad calorifica de la muestra determinada por el software de la transformada
discreta de Fourier, mide continuamente la amplitud de modulacién del seno de la onda
en las seiales de temperatura de la muestra y el flujo de calor. Utilizando estas

amplitudes, la senal de Cp se calcula mediante la siguiente ecuacion:

Cp = K [ Qurmp \'_f/ periodo

m.\ Tﬂmp A 2n)

. 16
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donde:

Cp= Capacidad calorifica (m)/°C)
Kep = Constante de calibraciéon de Cp
Qump =  Amplitud de flujo de calor (mV)
Temp =  Amplitud de temperatura (°C)
periodo = Periodo de modulacién (seg)

1.3.2.5. FLUJO DE CALOR REVERSIBLE.

El flujo de calor reversible es el componente del flujo total de calor, el cual se calcula por

la conversion de la capacidad calorifica medida dentro de la seiial del flujo de calor.

Dada la senal de Cp, el flujo de calor reversible se calcula multiplicando (-Cp) por la
velocidad de calentamiento programada. Debe tomarse en cuenta que el —=Cp se utiliza
en el cdlculo real, de tal forma, que las transiciones endotérmicas y exotérmicas, se

manifiestan en direccion descendente y ascendente respectivamente, como puede verse

en la figura 19.

figura 19. COMPORTAMIENTO DEL FLU)O DE CALOR REVERSIBLE
CON RESPECTO AL Cp.

Capacidad calorifica

—
. N

Flujo de calor reversible v_

Capacidad calorifica ()/g/°C)
(B//\) 2qistanal 10D ap ofny4

Temperatura (°C)
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1.3.2.6. FLUJO DE CALOR NO REVERSIBLE.

El Flujo de Calor no Reversible es la parte cinética de la suma de todos los eventos
térmicos que ocurren en la muestra, y es calculado mediante la substraccion del flujo de

calor reversible al Flujo Total de Calor.

Flujo de Calor no Reversible = Flujo Total de Calor - Flujo de Calor Reversible

Como se puede ver, el flujo total de calor se divide en dos componentes, uno que es
dependiente de la velocidad de calentamiento [Cp (dT\dt)], y otro que solamente
depende de la temperatura [f (T,t)]. En otras palabras, existe un componente
(dependiente de la capacidad calorifica) que sigue la modulacién de la velocidad de

calentamiento y otro el cual es independiente (componente cinético).

1.3.2.7. AMPLITUD DE LA MODULACION.

El propésito del paradmetro de amplitud en el segmento modulado, es para seleccionar la
magnitud de la onda sinusoidal de la modulacién de la temperatura, de manera mas
especifica, la amplitud en la modulacién de la temperatura es la maxima temperatura
positiva o negativa en grados centigrados del perfil de la temperatura subyacente

durante un ciclo de la modulacion, la cual se sitta en el intervalo de 0 a +/- 102C.

Las amplitudes de +/- 12C son adecuadas para calentamiento, enfriamiento o
experimentos isotérmicos. Deben usarse amplitudes mas grandes cuando la transicion
vitrea a detectar sea débil, y amplitudes mas cortas para andlisis de fusion. Por otro lado,
es recomendable evitar emplearse amplitudes de +/- 0.03 debido a que son dificiles de

controlar.

I.3.2.8. PERIODO DE LA MODULACION.

El propésito del periodo en el segmento correspondiente a la modulacién, es para

seleccionar la longitud en tiempo del ciclo de la modulacién, es decir, es el tiempo
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necesario para completar un ciclo en la modulacién (el periodo es el inverso de ia
frecuencia en la modulacién). Dicha oscilacién del periodo puede variar de 10 a 100

segundos y es automdaticamente controlado por el equipo.

De tal forma, el equipo puede incrementar la sensibilidad o resolucion en la deteccion de

una transicion de acuerdo a los siguientes criterios:

Largas amplitudes = Mayor Sensibilidad.

Pequerias amplitudes = Mayor Resolucion.

1.3.2.9. VELOCIDAD DE CALENTAMIENTO.

La seleccion de la velocidad de calentamiento en el MDSC tiene el mismo efecto sobre los
resultados experimentales que en un DSC tradicional, es decir, elevadas velocidades de
calentamiento reducen el tiempo del experimento e incrementa la sensibilidad
sacrificando parte de la resolucién del equipo, mientras que por otro lado, velocidades
més bajas retardan el experimento pero incrementa la resolucién a expensas de la

sensibilidad.

1.3.2.10. CALIBRACION DE LINEA BASE.

La calibracién de la linea base mide la desviacién de las curvas de flujo de calor con
respecto a cero, de manera que ésta sea tomada en cuenta durante la calibracién. La
desviacién de los datos se calcula para determinar la mejor linea recta por el RMS
minimo (raiz del cuadrado medio) ajustando la diferencia en la salida entre los

termopares de referencia y muestra.

a) Calibracién para la Constante de Celda.

Esta calibracién se basa en una corrida en la cual se utiliza un metal estandar (por
ejemplo el Indio) que es calentado hasta su punto de fusién. La constante de celda
corresponde a la relacién del valor para el calor de fusién calculado entre el calor de

fusion bibliogrdafico.
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b) Calibracion para la Temperatura.

La calibracion para la temperatura se determina en una corrida experimental en la cual
se utiliza un material estandar al igual que en la calibracién de la constante de celda
que se calienta hasta su punto de fusiéon, de hecho, ambas constantes pueden ser
obtenidas de una sola corrida. El punto de fusién calculado para este material se
compara con su valor conocido, donde la diferencia se calcula como calibracién de

temperatura.

¢) Calibraciéon para Capacidad Calerifica.

La calibracién estd basada en el andlisis de la muestra esténdar de capacidad calorifica
conocida (ej. zafiro) y comparando el valor calculado con el valor de la literatura a la

temperatura de interés enviando los resultados al controlador del instrumento.
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Il . METODOLOGIA EXPERIMENTAL



il.1. OBJETIVOS.

OBJETIVO GENERAL:

Demostrar que se presentan modificaciones estructurales en carne de cerdo
al ser sometida a congelacion y recongelacién a partir del andlisis térmico
por MDSC, analizando los cambios fisicoquimicos en carne fresca en
enfriamiento y las consecuencias de estos tratamientos en el calentamiento,

asi como en carne y jugos liofilizados.

OBJETIVOS PARTICULARES:

1. Analizar el efecto de la congelacién y recongelacién en carne de cerdo, a partir de los

cambios fisicoquimicos (Cp, entalpia, entropia y energia de Gibbs), que permitiran
establecer las modificaciones en los requerimientos energéticos durante el cambio de fase

en la cristalizacion.

2. Determinar los cambios mds importantes durante el calentamiento de carne tratada

térmicamente a bajas temperaturas, para establecer la evidencia del efecto de éstos

sobre posibles cambios estructurales.

3. A partir del andlisis térmico en carne y jugos liofilizados después de ser aplicados
tratamientos térmicos a bajas temperaturas, establecer la evidencia de que las
modificaciones estructurales pueden deberse tanto a la orientacién de fibras musculares

como a los efectos de la congelacion y recongelacién.
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Il.2. DESCRIPCION EXPERIMENTAL.

En la figura 20 se presenta el cuadro metodolégico, que describe en forma general el
desarrollo experimental realizado para cumplir los objetivos planteados, asi como las

actividades que se desarrollaron.

En las pruebas experimentales se trabajé con 3 muestras de lomo de cerdo, provenientes
de machos capados de 6 meses de edad, con un peso aproximado de 100 kg, el peso
promedio de las canas fue de 3.7 kg. Se recomendd que las condiciones de sacrificio
fueran constantes y se seleccioné siempre al mismo proveedor. Se utilizé lomo de carne
de cerdo, ya que esta es un musculo liso, magro, suave y que presenta una disposicion de

fibras musculares en una sola direccién.

La parte central del primer lomo fue utilizado para realizar las pruebas de velocidad de
congelacion, el segundo para las pruebas de andlisis térmico y el tercero para ser

sometido a liofilizacién, éste ultimo experimento serd descrito posteriormente.

Los cortes necesarios tanto para la determinacion de la velocidad de congelaciéon como
para las pruebas del andlisis térmico y liofilizacién, fueron realizados de tal forma que se
disminuyera o eliminara el dafio que se podria provocar por el mismo, por lo tanto se
utilizé el mismo cuchillo, dofiliado antes del corte y ejerciendo la fuerza suficiente para

evitar danos por cizallamiento.

l.2.1. VELOCIDAD DE CONGELACION.

Se utilizaron dos medios de enfriamiento donde se determiné la velocidad de
congelacion de la carne:
1. CO, por contacto con placa de acero inoxidable con temperatura del medio de
55°C.
2. Tanel de congelacién con velocidad de aire en el intervalo de 10-12 m/s

temperatura de -25 °C
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En el primer caso se utilizaron espesores de 1y 2 cm, con diGmetro aproximado de 8 cm
donde, en el centro geométrico de cada muestra se colocé un termopar validado tipo Ty
se determind el perfil térmico, partiéndose de temperatura ambiente hasta que se
alcanzara la temperatura de —25 °C con el acomodo que se indica en la figura 21 y
teniendo una proporcién de carne/CO, de 1 a 5 en peso (0.5 kg de carne por 2.5 kg de

CO,) . Este arreglo se introducia en una hielera para disminuir las pérdidas de calor.

En el tdnel de congelacién ARMFIELD FT 36-F con 4 charolas; en las dos centrales se
colocd la materia prima, se controlé la temperatura a —25°C; nuevamente se colocaron
termopares validados en el centro geométrico de la muestra, para determinar el perfil

térmico. La diferencia de la orientacién de las fibras se visualiza en la figura 22.

Cabe resaltar que en este tratamiento se utilizé solamente un espesor de 2 cm .

figura 21. ACOMODO EN CONGELACION CON CO..

Termopar tipo T

— ,—_J"i"_ Corte de came
D Placa de
/E/' < age
Placa de CO,
direccién de fibras

musculares :

Transferencia de calor en Transferencia de calor en
sentido horizontal sentido transversal

figura 22. ACOMODO EN CONGELACION EN TUNEL.

Flujo de aire
direccién de fibras

Transferencia de calor en Transferencia de calor en
sentido transversal sentido horizontal
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Cada corrida experimental se realizé por triplicado. El andlisis estadistico consistié en
determinar los promedios de temperatura en cada tiempo a intervalos de 1 minuto, se
ajusté el comportamiento y se determiné en las zonas de enfriamiento y subenfriamiento

las ecuaciones de regresion y los coeficientes de determinacion, para posteriormente

comparar los resultados por pruebas de hipétesis.

.2.2. ANALISIS TERMICO.

En el andlisis térmico se utilizaron muestras de lomo con pesos aproximados de 20 a 25

mag, variandose las condiciones de andlisis como se indicard mas adelante.

Previamente el MDSC modelo TA 2920, fue sometido a procedimientos de calibracion

donde se requieren 3 puntos basicos:

e Calibracién de linea base
e Constante de celda

e Temperatura

o Linea bage.

La calibracién de linea base necesita ser desarrollada para cada celda de DSC,
implicando el calentamiento de la celda en el intervalo completo de temperatura en

que sera operado el equipo.

La calibracién de linea base mide la desviaciéon de la curvas de flujo de calor con
respecto a cero de manera que, ésta sea tomada en cuenta durante la calibracién y es
calculada a partir de los datos obtenidos cuando una celda vacia de DSC se calienta en
un cierto intervalo de temperatura dado. Se calcula la desviacién de los datos para

determinar la mejor linea recta.



o Constante de celda

Requiere de un estandar, en este caso Indio y una charola vacia como referencia. La
determinacion de la constante de la celda se basa en una corrida en la cudl un material
conocido de calibracion (Esténdar), se somete a calentamiento hasta su temperatura de

fusion y los datos son capturados para su andlisis.

La constante de celda es la relacién del calor conocido de fusién al calor medido
experimentalmente en un material de calibracién. Este calor experimental se calcula

utilizando la integracién del area del pico, normalizada al peso de la muestra.

o Temperatura

Requiere como materiales estandar Zinc e Indio, materiales utilizados para calibrar al

instrumento por temperatura.

La calibracion de la Temperatura se lleva a cabo de manera similar a las anteriores, el
material apropiado para calibracién con puntos de fusién conocidos ( Indio y Zinc ), y
cuyos valores difieran substancialmente ; cada par de puntos de fusion deben diferir

entre ellos al menos por 102C, teniendo para el Indio una temperatura de fusion de 156
[+]
c.

N.2.2.1 SELECCION DEL METODO.

La seleccion del método se hizo en funcién a 4 pardmetros recomendados para la

optimizacion de resultados:

o Seleccion del periodo de modulacién: entre 40 y 100 seg. Tomandose para la

experimentacion el valor recomendado de 60 seg.



e Velocidad de calentamiento fundamental: de 1 a 5 °C/min. Seleccionado el de 5
°C/min ya que al compararlo con velocidades de 2, presenté al menos 4 ciclos en

transiciones de interés en corridas preeliminares.

e Amplitud de modulacién: entre = 0.5 y 3 °C. Seleccionéndose de 0.8 °C/min.

e Velocidad de recoleccién de datos por el ordenador de lecturas: de 0.2 a 1000 seg.

Como variables obtenidas se seleccionaron los perfiles de las mismas como variables

dependientes o de respuesta:

1) flujo de calor y Cp complejo vs. temperatura. Determinacién de la existencia de
modificaciones o transiciones debidas a desnaturalizacién de proteinas, Determinacion de

los cambios de entalpia, los valores iniciales de los cambios.

2) Flujo de calor modulado vs. derivada de temperatura modulada, indica el control
sobre estabilidad del sistema, se puede ver si hubo pérdida de humedad o de muestra ya

que los cambios pueden ser atribuidos a los cambios en la estructura del alimento

3) Derivada de la temperatura modulada vs. tiempo.

Al momento de derivar la sefial sinusoidal adicionada a la temperatura con respecto al
tiempo, estaremos obteniendo en realidad la velocidad modulada, de tal forma, que se
puede analizar el efecto de dicha velocidad para llegar a una temperatura en un

tiempo dado.

4) Derivada del flujo de calor modulado vs. tiempo. En este gréfico se puede observar la
disminucién en tiempo que provoca la modulacién en el flujo de calor en la deteccion de
una misma transicién, ademds, proporciona informacién necesaria a cerca de la

confiabilidad del método para su interpretacién.
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l.2.3. ANALISIS TERMICO DE CARNE.

Este andlisis se realizé en varias partes, como puede verse en la figura 20 correspondiente

al cuadro metodolégico y, que fueron las siguientes:

1- En carne fresca
a. En congelaciéon y recongelacién
b. En calentamiento

2- En carne y jugos liofilizados

a. En calentamiento

Todos los ensayos fueron realizados en las mismas condiciones de calibracién: constante
de celda de 1.0908, temperatura a un punto con Indio a 156.65 °C y constante de

capacidad calorifica de 1.1740.

La experimentacion se aplicé en ambiente de nitrégeno a 60 ml/ min., con una masa

promedio de muestras de 24.2 mg.

El método empleado considerd igual a los segmentos de isoterma en 5 minutos; una
rampa a 5°C/ minutos y la modulacién del flujo de calor de 0.80 °C cada 60 segundos.
Los ensayos fueron realizados en las mismas condiciones de calibracién: constante de
celda de 1.0908, temperatura a un punto con Indio a 156.65 °C y constante de
capacidad calorifica de 1.1740. La experimentacién se realizé en ambiente de nitrégeno a

60 ml/ min., con una masa promedio de muestras de 24.2 mg.

Para evaluar el efecto de la congelacién y recongelacién, fue necesario en primer lugar
determinar en carne fresca, las transiciones y/o temperaturas de transicion en
calentamiento para partir de una base segura al compararlas con las que se presentan
en la bibliografia especializada, cabe aclarar que en la presentaciéon de resultados, se

comienza con la comparacion de los efectos entre congelacion y recongelacion.
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H.2.3.1.ANALISIS TERMICO EN CARNE FRESCA EN CONGELACION Y
RECONGELACION.

En esta etapa experimental se sometié la muestra 1, de carne fresca a enfriamiento a —
20°C y la muestra 2, donde primero se enfrié a —20°C, se calenté a 0°C y se recongelé

nuevamente a - 20°C.

La comparacion de los diferentes tratamientos, se hizo con base en los gréficos de flujo de
calor y Cp complejo vs. Temperatura. Se analizaron segmentos de 10 °C, los valores de las
temperaturas de inicio de las transiciones, el pico méaximo de las mismas, el cambio del

Cp en cada transicion, asi como las temperatura de congelacion.

Para la realizacién del andlisis de los cambios fisicoquimicos, fue necesario determinar la
entalpia en congelacién, la entalpia y Cp puntuales, la entropia y la energia de Gibbs,

que cubriran el objetivo particular propuesto en estas actividades.

Las relaciones termodindmicas que se consideraron para el andlisis de los resultados
fueron las que se presentan a continuacién, donde, a partir de la informacién arrojada
por el MDSC fueron aplicadas para calcular tanto la tendencia de la entropia (sin
considerar la entropia de los alrededores) y la energia de Gibbs, suponiendo que las

condiciones experimentales fueron llevadas a Presién constante:

(8,48
o )y \OT o

.......... 17
AH = CpdT
.......... 18
Como la entalpia es funcién de temperatura y presién:
dH ={E\H] dT + [iﬁ] dP
ar J P )
.......... 19
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dH =CpdT +|V - T(NJ dpP
T Jp
—— —~—" 21
H f(T) a P=cte Efecto de P a T=cte
dT
AS=Cp—
B T
.......... 22
Como también la entropia es funcién a la temperatura y la presion:
as=Par_(¥) ap
.......... 23
La energia de Gibbs se establece como:
AG=H-TAS
.......... 24

Por lo tanto, en el equipo se pueden determinar la entalpia en la formacién de los
cristales de hielo, asi como las temperaturas iniciales de congelacién y recongelacién (PIC)

y los cambios de Cp.

Para la determinacién del cambio de entalpia en la zona de congelacién, se obtuvo la
integral del flujo de calor en funcién a la temperatura, en el caso del calculo del cambio
de la entropia, se determiné en funcién al drea de la integral de la relacién de Cp/T con
respecto a la temperatura absoluta y el cambio en la energia de Gibbs utilizando la

ecuacion 73.
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H.2.3.2.ANALISIS TERMICO EN CARNE FRESCA EN CONGELACION Y
RECONGELACION EN CALENTAMIENTO.

En el andlisis del comportamiento térmico frente a la congelacién y recongelacion en

calentamiento se utilizaron los siguientes métodos:

1. calentamiento de carne fresca a 90 °C (considerada como muestra testigo)

2. calentamiento de carne congelada a -20°C y calentada a 90°C (analizada como
la carne congelada)

3. calentamiento de carne congelada a —20°C y calentada a 0°C (considerada
como la materia prima para ser recongelada)

4. calentamiento de carne recongelada de —20°C a 90°C.

En esta seccién solamente se analizan las transiciones que se presentaron en las curvas de

flujo de calor y el Cp, para ser comparadas con los resultados bibliograficos.

N.2.3.3. ANALISIS TERMICO EN CARNE Y JUGOS LIOFILIZADOS.

La carne liofilizada cuenta con muy bajo contenido de humedad ya que fue sometida a
un secado por congelacién, basada en la sublimacién del agua, donde los cristales
formados durante la congelacién o recongelacién, determinaran los dafos estructurales
y permitirén establecer si en este caso, el contenido de humedad en las muestras de
carne y/o sus jugos cambiardn el comportamiento térmico de las proteinas y demas
compuestos que pudieran ser dafados por efecto de los tratamientos térmicos a bajas

temperaturas.

Se aclara, que las condiciones de liofilizacion: temperaturas de congelacion a -40 0Cy la
aplicacién del vacio para llevar a cabo la sublimacién del agua (con calentamiento
controlado de aproximadamente 55 °C y con control de presién total en cdmara de 0.10
a 0.15 mm Hg) se mantuvieron constantes durante todo la deshidratacién, garantizando
asi que los posibles dafos estructurales son debidos a los tratamientos térmicos y no al

mismo tratamiento.



Para la obtencién de la carne y los jugos que fueron sometidos a andlisis térmico, se
partié de piezas de carne de 1 cm de espesor que se dejaron desjugar 12 h previas al
tratamiento térmico, congelacién con CO, y en tanel de congelacion, separandose los

jugos y una muestra mas de carne que fueron liofilizados.

Posteriormente, se realizdé la descongelacion de ellas a una temperatura de 25°C durante
12 h, las muestras descongeladas, fueron nuevamente sometidas a desjugado en las

mismas condiciones y estos jugos, junto con la carne fueron nuevamente liofilizados.

En la determinacién del probable daiio por la recongelacién, la segunda parte de la
muestra fue sometida nuevamente al mismo tratamiento bajo las mismas condiciones

experimentales de congelacion, descongelacién v liofilizacion.

Todas las muestras fueron analizadas para cubrir el ultimo objetivo, que determinara si
existe un efecto de la congelacién y la recongelacién de carne en cuanto a los cambios en
las transiciones y, determinar si a este nivel, es importante la orientacién de las fibras de

la misma sobre los cambios en el comportamiento calorimétrico.
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Il . RESULTADOS ¥ ANALISIS

FESIS NO &



Ill.1.VELOCIDAD DE CONGELACION.

Se compararon dos medios de enfriamiento, el primero con CO, por contacto en placas
por la parte inferior y, el segundo en tdanel de congelacién. En  ambos casos las

direcciones de transferencia de calor se rigieron por la direccion de las fibras de carne.

El comportamiento de la temperatura durante la congelacién de cortes de carne de
cerdo con espesor de 1y 2 cm, por enfriamiento con CO, realizado en funcién a la
orientacion de las fibras de tejido con respecto al contacto con la placa metdlica se
presenta en la figura 23, donde puede visualizarse que cuando el contacto es en forma
transversal, se requiere mayor tiempo para alcanzar la temperatura final en el centro
del producto 39.5 minutos para espesor de 2 cm que cuando se compara con la el
espesor de 1 ¢cm, con un total de 34.16 minutos, representandose una disminucion del
13.51%; en la orientacién horizontal se tienen tiempos totales para 1 y 2 cm
respectivamente de 27.33 y 32.33, representando el 15.46%. Al comparar el mismo espesor

de 1 ¢cm pero en las 2 orientaciones, se tiene 19.99% de diferencia, y para 2 cm de 18.15 %.

Estos resultados, en funcién a orientaciéon de las fibras para la congelaciéon, son
importantes ya que puede verse que existe diferencia entre las dos orientaciones en una
congelacién con CO, reforzando lo establecido por Da, 1999 donde existe una variacion
de casi el 40% en la congelacién de carne de res con un espesor de 25 mm, implicando

que existe un efecto importante del espesor de la muestra.

El efecto sobre los tiempos en el enfriamiento para la orientacién transversal
correspondié para 1y 2 cm de espesor a 9.66 minutos y 10.16 minutos respectivamente,
con una diferencia de 4.92%; esto representa en el tiempo total e congelacién a 2827 y
25.72%. Para la orientacién horizontal de 95 y 85 para los mismos espesores,
resaltandose que el tiempo para alcanzar el PIC fue menor para un espesor mayor, pero

que la influencia sobre el tiempo total fue de 34.76 y 26.29% para cada espesor.

La etapa de cambio de fase en orientacién transversal disminuyé en 31.85% (22.83 miny
33,5, a la que le corresponde un 38,55 y 59.08% sobre el tiempo total; en la horizontal de

9 minutos y 12 respectivamente, con una contribucién en el tiempo total de 32.3 y 37.11%.
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Cabe resaltar que aparentemente la zona de formacién de cristales (zona a
temperatura contaste), para la orientacién horizontal se reduce en tiempo, llegandose
a establecer que existe mayor resistencia a la transferencia de calor en acomodo
transversal que en el horizontal. Sin embargo, en esta zona al eliminarse calor latente, es
la que representa mayor aportacién durante el proceso de congelacion, estando en

limites inferiores a los establecidos por Lewis, 1993, que presenta un valor del 68.8%.

En el subenfriamiento, en orientacién transversal se obtuvieron tiempos para 1y 2 cm de
11.33 y 6 minutos, representando el 33.16 y 15.8% del tiempo total; en orientacion

horizontal, esta etapa representa un 32.30 y 36.59% del tiempo total.

figura 23. PERFIL TERMICO DE CONGELACION CON CO. DE CARNE DE
CERDO.
ORIENTACION TRANSVERSAL Y HORIZONTAL A FIBRAS.

orientacién transversal

—&— | cm espesor —£3— 2 cm espesor

Temperatura

tiempo (seg)

erientacién horizontal

—— 1cm espesor —fg— 2 cm espesor

00

Temperatura (°C)

tiempe (seg)




En cuanto a la velocidad de transferencia de calor, se puede establecer que aunque no
existe diferencia significativa en las pendiente para el enfriamiento y subenfriamiento,
presentadas en el cuadro 9, puede inferirse que si existe un cambio en la difusividad
térmica, presentandose velocidades de congelacién para orientacién transversal vy
horizontal, en los dos espesores estudiados, siendo estas determinadas en el centro

térmico del producto.

cuadro 9. ECUACIONES DE PREDICCION EN LAS ZONAS DE ENFRIAMIENTO
Y SUBENFRIAMIENTO EN LA CONGELACION DE CARNE CON CO..

Enfriamiento Subenfriamiento
Espesor Orientacién Ecuacién de R? Ecuaciéon de R?
prediccion prediccion

icm transversal y=-0.4224x+23.436 | 0.988 y=-0.3542x-1.6441 0.968
horizontal | y=-0.4364x+20.045 | 0.994 | y=-0.7095x-0.8571 0.995
2¢m transversal | y=-0.3337x+20.852 | 0.992 | y=-0.6273x-1.2483 0.992
horizontal | y=-0.4085x+20.096 | 0.989 y=-0.3489-1.0861 0.994

Analizando en forma fraccionada cada uno de los perfiles de temperatura, se puede
resaltar que la mayor influencia se presenta en la zona de congelacién, en donde la
meseta disminuye en cuanto al tiempo requerido en un 23% a —35°C y, en 10% para -
25°C, asi mismo puede decirse que existen disminuciones entre los valores de las
ordenadas al origen al cambiar el espesor de las muestras de carne: 3.15% en el
enfriamiento transversal y de 17.82% en orientacién horizontal; en subenfriamiento en

acomodo transversal de 25.79% y 20.44%.

Se aclara que en las ecuaciones de prediccién en la etapa de subenfriamiento, los valores
de la ordenada al origen se tomaron en funcién al segundo descenso de la temperatura,

correspondiente en ambos casos a una temperatura de —3 2C.

En la congelacién por tanel con temperatura de cédmara en muestras de 1 cm de espesor,
los tiempos totales de tratamiento, comenzando nuevamente con temperaturas de
aproximadamente 20 °C, incluyendo meseta de congelacién y zona de subenfriamiento,
en ambas orientaciones, se presenta en la figura 24 donde puede resaltarse que los

tiempos son mayores que en la congelaciéon con CO,, en transferencia transversal 2.8
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veces mayor y en horizontal 25 mayor, con 126 y 110 minutos respectivamente,
sugiriéndose por lo tanto, que al realizarse un proceso de congelacién con cualquiera de

los dos métodos utilizados, se realice con la orientacién de las fibras de carne en forma
horizontal.

En la figura 24 se presenta en linea continua la tendencia del comportamiento.

figura 24. PERFIL TERMICO DE CONGELACION EN TONEL DE
CARNE DE CERDO.
ORIENTACION TRANSVERSAL Y HORIZONTAL A FIBRAS.

Temperatura (2€)

tiempe (teg)

{3t ransyersal —@— horizontal — linea de tendencia

Para las zonas de enfriamiento y subenfriamiento, los resultados de las ecuaciones de

regresion y el coeficiente de determinacién son mostrados en el cuadro 10.

cuadre 10 . ECUACIONES DE PREDICCION EN LAS ZONAS DE ENFRIAMIENTO
Y SUBENFRIAMIENTO EN LA CONGELACION DE CARNE EN TONEL.

Orientacion Enfriamiento Subenfriamiento
Ecuacién de R’ Ecuacién de R’
prediccion prediccion
transversal y=-0,9203x+16.463 0.9624 y=-0.2823x+2.056 | 0.9788
horizental y=-4.4x+20 0.9738 =-0,098x-5.285 | 0.7488
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Las ecuaciones anteriores muestran que existe una mayor velocidad de enfriamiento en
el acomodo horizontal en el tanel ya que la pendiente es mas inclinada, pero en la zona
de subenfriamiento, se detecta variacién de temperatura y poca relaciéon de cambio en
funcién a tiempo, que se puede atribuir al AT que se maneja en el equipo (25 + 5 °C).
Sin embargo, aunque los valores de las ecuaciones de prediccién no tienen el mismo
comportamiento que en la congelacién por CO,, se considera un comportamiento
razonable ya que el andlisis de la etapa de subenfriamiento se tomaron para el ajuste —3

y =15 °C.

En este sentido, no solo la orientaciéon del producto a congelar es importante, sino
también el medio para realizar la congelacién entre otras muchas cosas, sin embargo, en
la mayoria de los casos donde se requiere determinar los tiempos de proceso, no es
retomada esta observacién que a saber repercute directamente tanto en la difusividad
como de la conductividad térmica que se ven modificadas por estos factores y que

generalmente son ignorados, tal como lo indica Sun, 1999.

Este andlisis nos lleva a recordar que cuando se habla de velocidad de congelacién,
(considerada como el cociente entre temperatura inicial - temperatura final del
producto entre el tiempo del proceso) o del tiempo total de congelacién (desde la
temperatura inicial hasta la final de todo el proceso), se requiere considerar la etapa de
subenfriamiento o temperado como parte importante ya que ocurre después de la
formacion y crecimiento de los cristales de hielo y donde ocurren cambios, hasta que se
iguala la temperatura del producto con la del medio de congelacién, al cederse
nuevamente calor sensible y donde existen una serie de modificaciones en las

propiedades fisicas durante el subenfriamiento, por ejemplo en:

e densidad: el agua se alcanza su méximo valor a 4°C (1,000 g/ml), el hielo a 0 °C de

0.9168 y a -25 °C, 0.948l, explicéndose la expansién de casi 9% en volumen.

e Cp: aunque para el agua es précticamente de 1 KJ/Kg °C en el intervalo de 0 a 100

°C, para el hielo a — 25 °C se tiene un valor aproximado de 0.10.
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e k:aligual que en el Cp, de 0 a 100 °C es de 1.2 x 10~ ““ cm/seg cm” °C y para el hielo
de 5 x 10 . Por lo tanto esta conductividad del hielo es aproximadamente 4 veces
mayor que la del agua a la misma temperatura, indicando que el hielo conducira el
calor més rapidamente.

e o: para el agua a 0 °C de 0.0012 y para el hielo de 0.0111 cm’/seg, por lo tanto la
difusividad térmica del hielo es 9 veces més grande que la del agua a la misma
temperatura, indicando que el hielo sufrird un cambio de temperatura a una

velocidad mas elevada que la del agua. ( Heldman, 1983. Lester, 1996 )

Desde el punto de vista termodinamico, en el subenfriamiento existen cambios de
entalpia y como estamos en un proceso a presién constante, los cambios de calor son
debidos a ella y evaluados generalmente a temperaturas inicial y final, considerando
tanto el calor sensible del enfriamiento, el calor latente del cambio de fase y el calor
sensible del subenfriamiento, pero esta H también estd en funcién al contenido de
humedad y las temperaturas, por lo tanto, tendrd relacién directa con el porcentaje de
agua congelada, estableciéndose que la mayor proporcion se dard en el intervalo de —1a

-10 °C, y en mucho menor proporcién en temperaturas inferiores. (Lewis, 1993)

Esta informacién sirve para inferir los cambios en la estructura de los alimentos
congelados y su efecto en la descongelacién, pero con mayor importancia en el
almacenamiento, sobre todo cuando existen variaciones de temperatura, por falta de
control y sobre todo en la superficie de la carne o cualquier otro alimento congelado

donde por estas fluctuaciones darén como consecuencia cambios sustanciales del agua.

También cabe resaltar que en todos los casos la velocidad de congelacién es grande,
tanto en el caso del tinel como en la aplicacién por contacto con CO,, que dan como
consecuencia tamanos de cristal pequefios y extracelulares, que aparentemente
propiciarian menor deterioro celular y menor deterioro en los atributos de calidad del
producto. Sin embargo la velocidad de formacién de cristales decrece conforme se

incrementa la velocidad de remocién de calor acercdndose a la a la Tg.

Esta relacién es importante ya que depende del tipo y concentracién de solutos que han

sido difundidos en la congelacién, de aqui que aparentemente, durante una congelacién
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extremadamente “répida” no se tenga un equilibrio entre la fase liquida y sélida
buscado en la congelacién y que puede ocurrir en la fase de desprendimiento de calor
latente. A altas velocidades de remocién de calor, se propicia que la concentracion de
solutos sea lo suficientemente alta caus@ndose una vitrificaciéon y que no ocurra la
cristalizacién, debida al poco desprendimiento de calor latente, disminuyendo la
movilidad molecular con un estado de no equilibrio termodinamico, por lo tanto es
recomendable congelar y almacenar a temperaturas inferiores de la Tg para aumentar
la vida Gtil del producto.

Se sabe que aunque la eficacia de la congelacién de alimentos depende directamente
del proceso de congelacién, la calidad del alimento congelado varia significativamente
en funcién a las condiciones de almacenamiento, donde se pueden producir toda una
serie de modificaciones en la estructura cristaling, a través de procesos de recristalizaciéon
observado como un proceso de crecimiento progresivo de los cristales como una
consecuencia de la migracién de las moléculas de agua desde cristales pequenas a

cristales grandes.

La recristalizacién puede dar lugar a insolubilizacién de proteinas, oxidacion de lipidos,
agregaciéon de polimeros y oxidacién de pigmentos, mermando las caracteristicas
organolépticas y nutricionales. Pero, la anulacién de la recristalizacion sélo es posible por
debajo de la Tg, que en disoluciones biolégicas es de unos — 65°C, por lo que su

realizaciéon es inviable econémicamente. ( Ried, 1983. Lépez, 1998)

Ill.2. EFECTO DE COCCION $OBRE DIMENSIONES DE
CARNE

Al someter a coccidn muestras de carne congelada a alta velocidad y con eliminacién de
calor en forma transversal, puede verse en las figuras 25 Y 26, que el efecto de este
tratamiento sobre las caracteristicas del producto es significativo, encontréndose para el
caso de calentamiento en parrilla, una disminucién en largo, ancho y espesor del orden

de 3.5, 13.8 y 5.8% respectivamente, y para el caso de coccién por microondas de 8.8, 28.1
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y 11.2%, resultados que nos permiten inferir que existe un efecto sobre las proteinas que
conforman los tejidos musculares, y sobre todo a la actiomiosina que es reconocida como
el grupo proteico responsable de la elasticidad y de la fuerza de gelificacion de la carne.

Jiang 5-T, et al (1987).

figura 25. PORCENTAJE DE REDUCCION DE DIMENSIONES. CALENTAMIENTO
EN PARRILLA. | MINUTO POR LADO.
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figura 26. PORCENTAJE DE REDUCCION DE DIMENSIONES. CALENTAMIENTO
MICROONDAS. 1 MINUTO, NIVEL 5 DE POTENCIA.
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Il . 3 . VERIFICACION DE CONDICIONES

EXPERIMENTALES EN ANALISIS TERMICO

Para garantizar que el andlisis térmico efectuado se llevé a cabo bajo condiciones
estables y controladas se presentan las figuras 27, 28, 29 y 30 que fueron seleccionadas,

aclarando que se realizaron para cada corrida experimental pero que no se presentan

en su totalidad. En este punto se define la informacién obtenida a través de los graficos
que se puede trazar con MDSC mediante el empleo de las diferentes seiiales con que

cuenta y que son relevantes para el andlisis de los resultados en carne.

En la figura 27 se presenta el primer gréfico correspondiente al flujo de calor modulado

en funcién a la temperatura, donde puede verse que no existe distorsion en el
comportamiento de la curva que podria ser representado por el cambio en la forma o

comportamiento sinusoidal en cualquiera de los periodo. Este comportamiento sinusoidal

sin distorsion, fue similar en todas las corridas realizadas.

figura 27. FLUJO DE CALOR MODULADO EN FUNCION A LA TEMPERATURA
PARA CARNE CONGELADA Y RECONGELADA.
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Para determinar si existié control sobre estabilidad del sistema, se utilizaron los graficos
de flujo de calor modulado en funcién a la derivada de temperatura modulada
conocidos como “Gréficos de Lissajous”, figura No. 28 donde se indica que las condiciones
de experimentacion estaban razonablemente bien elegidas, se puede ver que los
cambios en la forma de las elipses pueden atribuirse a los cambios en la estructura del
alimento, pero en ningln momento se presentaron distorsiones que indigquen

experimentos fuera de control.

figura 28. FLUJO DE CALOR MODULADO EN FUNCION A LA DERIVADA DE
TEMPERATURA MODULADA “GRAFICOS DE LISSAJOUS”, PARA CARNE
LIOFILIZADA CONGELADA CON AIRE.
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Derivada de temperatura modulada (°C/min)

En esta figura 28 se indica que las corridas experimentales fueron llevadas a cabo bajo

un sistema cerrado y bajo condiciones estables.

Con la informacién anterior, pude establecerse que existié en todas las muestras
analizadas un control sobre ellas, pero se consideré necesario derivar la sefal sinusoidal
adicionada a la temperatura con respecto al tiempo, para obtener en realidad la

velocidad modulada, de tal forma, que se pudiera analizar el efecto de dicha velocidad
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para llegar a una temperatura en un tiempo dado, gréfico presentado en la figura 29
que tiene mas sentido al ser comparado con el correspondiente a la derivada del flujo de

calor modulado igualmente con respecto al tiempo, figura 30,

figura 29. DERIVADA DE LA TEMPERATURA MODULADA EN FUNCION AL
TIEMPO PARA CARNE LIOFILIZADA CONGELADA CON AIRE

CORTE TRANSVERSAL.
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figura 30. FLUJO DE CALOR MODULADO EN FUNCION AL TIEMPO PARA
CARNE LIOFILIZADA CONGELADA CON AIRE CORTE TRANSVERSAL.
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En la figura 30 se puede observar la disminucién en tiempo que provoca la modulacion

en el flujo de calor en la deteccién de una misma transicién

En las figuras presentadas podemos ver que existe modificacién en los grdficos en
intervalo de tiempo entre 20 y 40 minutos, indicando que es en el intervalo de tiempo

donde se estan detectando la mayor cantidad de transiciones.

A partir de la verificacién de las condiciones experimentales, se procedié a los andlisis de

el efecto de la congelacién y recongelacién de carne que a continuacién se analizan.

M . 4 . ANALISIS TERMICO EN CONGELACION Y
RECONGELACION DE CARNE FRESCA

Autores como Bruce, 1996 que al examinar el efecto de la congelacién con CO, en
Colégeno tipo |, no observé ningdn cambio en la estabilidad de la proteina y Nagapo,
1999, que asegura en su estudio, no haber encontrado diferencias al analizar por
calorimetria diferencial de barrido, cambios en el perfil térmico en carne fresca,
congelada y descongelada, y congelado, almacenada y descongelada y que no existe
desnaturalizacién ni efecto posterior latente fisico como molecular. Asi mismo, que la
concentracion total de proteina en los jugos exudados es independiente del volumen
exudado, lo que indicaria que no existe migracién de proteinas por dafio estructural del

tejido carnico.

El presente estudio permitird establecer que el efecto de la congelacién y recongelacién
de carne, analizada desde el punto de vista térmico, establece las bases termodinamicas
que permitirdn demostrar que realmente las condiciones de cristalizacion y
recristalizacion del agua dentro de la carne tienen un efecto importante sobre los
atributos de calidad del producto.

De los primeros resultados observados en el andlisis por calorimetria diferencial de

barrido para la congelacién y recongelacién, se detecta una diferencia en el area bajo la
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curva de flujo de calor total con un desplazamiento de la temperatura méxima del pico
hacia valores mas bajos como se indica en la figura 31. Estas variaciones en el flujo de
calor son consecuencia de la manifestacion en los cambios de energia y que por el
cardacter exotérmico, requerira@n de diferentes niveles de energia para la formacién de

cristales, y por lo tanto transiciones de primer orden.

figura 31. FLUJO DE CALOR EN FUNCION A LA TEMPERATURA EN CARNE EN
CONGELACION Y RECONGELACION A -20 °C.
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Cabe resaltar que los picos méximos se localizan entre los <15 y -10 °C, con temperatura
inicial de congelacién de —6.2 y —11.9 °C con valores de entalpia en el orden de 182.5 J/g
para carne en congelacién y 154.1 )/g para recongelacién, representando una disminucién
de 15.6, con una tendencia a que exista un mejor acomodo y un menor movimiento
molecular en la carne fresca que en la recongelada, esto puede deberse a que los
componentes tienen todavia una estructura ordenada, por ejemplo en la estructura
tridimensional de la proteinas. Kerr, 1993 un calorimetro diferencial de compensacion en
congelacion de carne de res, obtiene una temperatura inicial de la congelacion de —1.3

°C, con valores de entalpia en el orden de 300 J/g, lo cual puede diferir con los resultados

92



obtenidos, pero que no se considera relevante por los cambios en las condiciones

experimentales, los tamanos de muestras utilizadas, etc.

Hurling y McArthur, 1996 en un estudio de congelacién y recongelacién de bacalao,
encontraron que las muestras recongeladas presentan un mayor decremento en la
solubilidad de las proteinas miofibrilares, reduciéndose la capacidad de retencién de
agua (CRA). Aparentemente al trabajar con calorimetria diferencial de barrido, no
existe mucha diferencia entre la entalpia de desnaturalizacién en el producto congelado
almacenado durante 9 meses a -22 °C (257 J/g) que en el producto congelado,
descongelado y recongelado lentamente (2.78 J/g) y descongelado y recongelado répido
(2.42 )/g), asumiendo que los pequeiios cambios ocurridos se deben en mayor proporcién
a la miosina que a la actina y por efecto de la forma de congelacién. Lindsay, 1994
reporta un valor de entalpia, determinada en calorimetro adiabdtico para carne de
cerdo en el orden de 321 J/g con un PIC de —0.82, valores que difieren con los resultados
experimentales, que pueden diferir por la edad, tipo de alimentacién, origen del animal,

forma de sacrificio, pH de la muestra y tipo de corte, entre otras variables.

En el andlisis del ACp contra temperatura en congelacién y recongelacion, figura 32 y
haciendo un acercamiento al gréfico se observan una serie de transiciones que
magnifican el proceso de congelacién de agua y su interaccién con el conjunto de
componentes presentando transiciones en -12.7, - 6.36, -2.85 °C. Estas transiciones
representan un ACp para cada una de ellas: 1.83, 0.011 y 0.057 J/jg °C y para
recongelacion, temperaturas méximas de -3.4 y —0.23 con ACp de 0.66 y 196,
implicando que se requiere mayor energia para la carne fresca en congelacién, debido a
un mayor ordenamiento y distribucién inicial del agua contenida, a diferencia de la

muestra recongelada debida al efecto de la redistribucién y migracién del agua.

El promedio de Cp en congelacién es de 2.9857 con desviacién estandar de 0.0806 en
intervalo de temperatura de —4 a 7.5 °C, con ecuacién de prediccién y=-0.0111x+3.1244 y
coeficiente de correlacién de 0.9448. Para recongelacién se tiene un valor promedio de

0.6304 y desviacion estandar de 0.6226024 para intervalo de temperatura de -2 a -10
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°C con y= 0.1122x-0.3773, R? = 0.6096 y para el intervalo de temperatura de —11 a 19, un
promedio de 5.3546471 y desviacion estandar de 0.2992064, y=0.0463x+4.93 R*=0.6096.

figura 32. CAMBIO DE Cp EN FUNCION A LA TEMPERATURA EN CARNE EN
CONGELACION Y RECONGELACION A - 20 °C.
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En ambas muestras, existe un marcado cambio en el ACp después del PIC, presenténdose
solo la discontinuidad que menciona Heldman, 1982 en el caso de la recongelacion. Hay
que recordar que después del PIC de congelacién se esta llevando a cabo la eliminacion
de calor latente, y que después de que el total del agua ha sido congelada vendré un
descenso de temperatura que requerira de contribuciones energéticas, dadas por el Cp
especifico en cada punto y, que se debe a las fracciones no congeladas unidas en este
caso a las proteinas desnaturalizadas y a algunos otros compuestos lipidicos que se
forman durante la recongelacién. Existen también grandes variaciones de Cp después del
PIC y que irén disminuyendo conforme existe un mayor decremento en la temperatura
ya que se sabe que el valor del Cp del agua varia de 1 Kcal/Kg2C de 100 a 0.492 a 0°2C

para agua congelada, hasta alcanzar valores cercanos a 0.1 a temperaturas de —2502C.
(Garrote, 1976)
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También puede decirse que en ninguno de los dos casos el comportamiento es similar al
presentado en las figuras 12 y 13 (capitulo 1) para definirlas como transiciones de primer o
segundo orden y que tampoco se presenta el comportamiento como el sugerido por
Heldman, 1982 donde se establece, que a bajas temperaturas, el requerimiento
energético tendera a alcanzar un valor muy similar al de la carne fresca, lo cual, no solo
por los resultados mostrados, sino por los cambios en las propiedades térmicas de los

materiales, se considera que no es posible.

Pham, 1996 reporta valores de Cp para carne de cerdo magra congelada y no
congelada (2.060 y 3.620 J/Kg/K), para pollo magro (2.063 y 3.706 J/Kg/K) y para

algunos otros productos.

Lindsay y Lovat (1994) presentan valores de Cp y entalpia en lomo de cerdo, asi como la
temperatura inicial de congelacién determinada en un calorimetro adiabdtico,
encontrandose que el Cp en producto congelado es de 2.09 kJ/kgK y, en el no congelado
de 3.65 kl/kgK, con entalpia de 332 k)/kg y temperatura inicial de congelaciéon de —0.82
K, estableciendo que después del PIC existen grandes variaciones en el Cp, siendo menor

a muy bajas temperaturas, pero no igual al del mismo producto fresco.

En cuanto al cambio en el contenido calérico del alimento en congelacién, se debe
considerar que estos cambios se deben a la contribucién del calor latente y sensible, y
sobre todo este ultimo ya que relaciona a las fracciones mésicas y Cp’s tanto del hielo,
como del agua, del agua no congelada y de los sélidos. Es por esto que se determiné
para la zona de congelacion los cambios entdlpicos en las dos muestras de carne y que
son presentados en la figura 33 donde se representa la integral del flujo de calor en

funcién a la temperatura solamente en la zona a bajas temperaturas.

En esta figura solamente se representaron los valores correspondientes al intervalo de
-222C a -72C, pero los datos originales son, en resumen los que se presentan el en cuadro
n
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figura 33. CAMBIO DE ENTALPIA (PUNTUAL) EN
CONGELACION Y RECONGELACION A - 20 °C.
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cuadre 12. ENTALPIA PUNTUAL EN CONGELACION Y RECONGELACION.

INICIO FINAL

Temp. PE] Temp. | H ECUACION DE PREDICCION
°C (is) °C | (V)

CONGELACION -19 1743 -10 | 8013 y= -9.8147x-2.0405

RECONGELACION| -19 154 -13 14.4 y=- 6.4714x+36.371

Como puede observarse en la figura 33 el comportamiento de la entalpia es similar, pero
en las ecuaciones de prediccién se encuentra, para el caso de la congelaciéon un
coeficiente de correlacién de 0.9307 y para recongelacion de 0.9169. Como los valores
son positivos, se asume que estamos en un proceso endotérmico con diferencia en los
requerimientos de energia en promedio de 16.9 )/g con desviacion estandar de 2.08, lo
que representa una variaciéon en promedio del 12.34%, implicando que se requiere mayor
energia en la formacién de los cristales de hielo para la congelacién que en la
recongelacion, requerimientos atribuibles al comportamiento de las proteinas vy

compuestos presentes en solucién que forman parte de la estructura celular de la carne.
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Esta magnitud representa el 5.02% con respecto a lo reportado por Kerr, 1993 como

entalpia en cambio de fase del agua .

La figura 34 representa los cambios en la entalpia de transicién, correspondientes a los
cambios acontecidos desde la temperatura de 10 2C hasta —52C, donde puede
observarse el comportamiento no lineal con un descenso en los valores tanto para
congelacion como en recongelacién, a partir de los 02C que pueden corresponder al
cambio de fase del agua. En el cuadro 12, se presentan las ecuaciones de prediccion para

la zona en analisis.

figura 34. CAMBIO DE ENTALPIA (PUNTUAL) DE TRANSICION EN
CONGELACION Y RECONGELACION.

H (Jlg)

F Y

Terrperatura (2C)
—o— CONGELACION —@— RECONGELACION

cuadre 12. ENTALPIA PUNTUAL DE TRANSICION EN CONGELACION ¥

RECONGELACION.
INICIO FINAL
Temp. H Temp.| H ECUACION DE PREDICCION
°c (ig) °C (le)
CONGELACION 10 4.82E-5 -5 | -1.602 | y=-0.0004x*+0.0016x +0.0535X +0.568x-3.436
RECONGELACION| 10 0.0145 -5 | -3.120 =-0,0017x°+0.0146x°+0.1556x-1.3312




Al realizar una comparacién entre los valores numéricos, se tiene que a —5°C Ia
diferencia es de 1.44, a 0°C de 0.56, para5 °C de 0.24 y a 10° de 0.014. Pero lo que
resulta mas importante resaltar es que aunque existe un comportamiento como el
reportado por Heldman, 1982 para la entalpia, no corresponde en cuanto a las
temperaturas donde se espera el cambio, correspondiente al PIC, pero se nota la

tendencia a permanecer constante mientras la temperatura desciende.

Realizando el seguimiento del comportamiento termodindmico en la congelacién y
recongelacion de la carne, se presentan en la figura 35 los perfiles del cambio en la

relacion Cp/T en funcién a T, correspondiente al cambio de entropia del sistema.

Retomando el teorema de Nernst, que dice: “el cambio de la entropia que acompana a
una transformacion entre fases condensadas en equilibrio se aproxima a cero a medida
que la temperatura desciende al cero absoluto”, (Atkins, 1991) o en otras palabras, la
entropia entendida como una funcién de estado, que representa desde el punto de vista
molecular a la medida de la cantidad de estados microscopicos diferentes que son
congruentes con un estado macroscépico dado; también entendida como la medida del

desorden molecular.

Al comparar el comportamiento de la entropia en ambos procesos, notamos que existe
una tendencia a mantenerse constante conforme disminuye la temperatura,
presentando un valor numérico mayor a cero que representard un proceso
termodindmicamente irreversible. Estos cambio comienzan a suceder a partir de que

comienza a congelase el alimento.

En el caso de la recongelacién existe un cambio brusco, especificamente en el PIC a
diferencia de la congelacién, pero si se retoma la teoria de que en el caso de los
alimentos, el PIC, debe ser considerado una zona de temperatura y no un solo punto, se

puede decir que también dependerd de la composicién el establecimiento de ésta zona.



figura 35. COMPORTAMIENTO DE LA ENTROPIA EN CONGELACION
RECONGELACION.
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Al existir una tendencia al equilibrio termodindmico interno, en ambos casos se tienda a
formar cristales lo mas estable posibles, con cristales perfectos o con menor requerimiento
energético para conservar una estructura, sin embargo, al existir en la recongelaciéon una
mayor variacién en el cambio de la entropia (promedio de Cp/T 4.47 J/K y coeficiente de
variaciéon de 4.38% en temperatura de 1.122 a -2.6 °C), existe la posibilidad de que por
la formacién de compuestos diferentes, con estructuras probablemente mas sencillas
(desnaturalizacién de proteinas que propicia la separacion de aminodcidos) y/o
modificacién estructural (modificacién de estructura tridimensional de proteinas) esta
presente una fase termodindmicamente menos estable que la de la carne congelada
(con Cp/T promedio de 2.9803 J/K y coeficiente de variacién de 3.50% en el intervalo de
temperatura de 2.62 a -0.2 ), implicando que los cristales tendran una metaestabilidad

y propiciaran mayor tendencia a fundir con un cambio en la temperatura.

Como se sabe, existe una relacién directa de la entropia, ahora entendida como la

prediccién de la direccién de un cambio espontdneo y el estado de equilibrio de un
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sistema y la entalpia, que es la que brinda el calor para realizar un trabajo ya que esta
en orden. Esta relacién, que mide los cambios en el contenido de energia, la describimos

como la Energia de Gibbs.

En la figura 36 se presenta el comportamiento o la tendencia que presenté la energia de

Gibbs en el caso de la congelacién y recongelacién de carne.

figura 36. CAMBIO DE ENERGIA DE GIBBS EN CONGELACION Y
RECONGELACION.
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—

—&— recongelacion —— congelacion Temperatara (° €)

Tanto en el caso de la congelacién como en la recongelacién, la tendencia del
comportamiento de la energia de Gibbs, es que a menor temperatura se incrementa el
valor numérico de ésta, implicando que a bajas temperaturas no hay la formacién de
cristales en forma espontaneq, sino que existe una mayor disociacién o mayor facilidad
de formacién de cristales de estructuras mas sencillas que tenderdan a fundir con facilidad
o que conformardn cristales que pueden ser absorbidos por otros de gran tamano,

afectando la calidad del alimento.

Hasta aqui, se puede decir que se presentan suficientes evidencias para demostrar que
existe una real diferencia en comportamiento entre los procesos de congelacién y

recongelacién de carne, sin embargo muchos investigadores han concluido que el
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tamano y la localizacion de los cristales de hielo durante la congelacion y el
almacenamiento congelado de la carne son los responsables del decremento de la
calidad, causando distorsién y desnaturalizacién de fibras musculares, desecacion de
células, y la exposicién de las mismas a altas concentraciones de electrolitos provocando
mayor decremento en la solubilidad de las proteinas miofibrilares, reduciendo asi, la
capacidad de retenciéon de agua (CRA), aumentando la cantidad de jugos exudados,

disminuyendo la terneza, entre otros atributos de calidad de la carne.

Entre estos autores se encuentran algunos que utilizaron productos carnicos diferentes al
lomo de cerdo como Kijowski, 1988 en pollo; Smith, 1987 en pavo; Hurling y McArthur,
1996 en bacalao, y encontraron resultados similares en los parametros térmicos
estudiados en el calentamiento, congelacién y recongelacién de los mismos. En algunos
casos, al realizar investigaciones con otro tipo de calorimetros como el de compensacion
(Kerr, 1993) y adiabédtico (Pham, 1996) en productos similares, han determinado que si
existen cambios importantes por efecto de los tratamientos térmicos a bajas
temperaturas, pero en ninguno de los casos se ha demostrado, hasta que nivel del
comportamiento termodindmico se afectan los productos para diferenciar los cambios
sufridos por el efecto de la aplicacién de bajas temperaturas para la conservacion de la
carne y los cambios sufridos por la posible falta de control en bajas temperaturas de

almacenamiento.

I.5. ANALISIS TERMICO EN CALENTAMIENTO DE
CARNE FRESCA.

En la mayoria de los articulos analizados, se presenta informaciéon que afirma que se
presentan de 2 a 5 transiciones importantes durante el calentamiento de la carne, que
pueden diferir en el tamario de la transicién, o sea en los requerimientos energéticos para

llevarla a cabo esto se muestra el cuadro 13.
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cuadro 13. TEMPERATURAS DE DESNATURALIZACION DE LAS PRINCIPALES

PROTEINAS DE LA CARNE.
aator Temperatura de desnaturalizacion de proteinas (°C) |
Miosina Actina | Sarcoplasmicas Tej. G F Interaccién | actomiosina | Troponina |
Conectivo | actina | actina F-G C
Kijowski 57.9 80.8 63.3-68.3 65.3
1988 | 0 ) ) )
Murphy | 552-57.9 | 77.7-80.8 | 62.3-68.3 65.3 77 92 81
1998 @ [ied] @ 2
Findlay 55 80 67 77 92 81 70
1990 x
Bruce 54-58 80-83 65-67 77 92 82
1996 @ 0] [0
Acton 55(;)57 77(;)82 65{;)63
1986
Bruce 68.5-69. 2 '
1996 o
Q) proteinas aisladas
2 determinado en pechuga de pollo
3) proteinas sarcoplésmicas y colGgeno
(4) correspondiente a colageno tipo |

Asi mismo Jiang et a/1987 aseguran que los cambios de textura en carne ocurren como
consecuencia de largos tiempos de almacenamiento o por posible recristalizacién, dando
alteraciones en proteinas musculares por desnaturalizaciéon y agregacién. Smith, 1987
establece que el almacenamiento causa isolubilizacién de proteinas y cambios en

propiedades bioquimicas y funcionales en pavo que pueden originarse por:

a) dafo causado a células y membranas por los cristales de hielo

b) deshidratacion de moléculas de proteina

¢) incremento de la concentracién de solutos en la fase no congelada
d) actividad enzimdética

e) reaccion de las proteinas con acidos grasos libres de lipidos intactos

f) reacciones de proteinas con lipidos oxidados.

Estos autores, atribuyen que solamente el almacenamiento y no en si la congelacion es
la que provoca los cambios en las proteinas, lipidos y demdas compuestos en carne, por lo
tanto los siguientes resultados pueden indicar, que no solo el tiempo a bajas

temperaturas influye o rige las modificaciones en los atributos de calidad .
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Para las muestras sometidas a calentamiento, en la figura 36 puede observarse que
existen diferencias en comportamiento, indicados en el gréfico correspondiente al flujo de
calor en funcién a la temperatura para las muestras testigo, congelada y recongelada
ambas con calentamiento de —20 a 90 °C, y la correspondiente a calentamiento después

de congelacién a 0°C.

En el intervalo de —3 a 97 °C, se presentan un total de 15 transiciones, indicadas en el
cuadro 14, siendo las més importantes para la muestra de carne fresca en calentamiento
las correspondientes a la transicién 6 que puede relacionarse con la desnaturalizacion de
la miosing; 7, con proteinas sarcoplasmicas; la 8 con proteinas del tejido conjuntivo, 9 con
colageno tipo | y la 12 con G actina. Para ésta muestra se tiene una entalpia de 2885 J/g
y posteriormente una transicién de primer orden correspondiente a la evaporacion de

agua con una valor méaximo en temperatura de 104.11 C

En el cuadro 14 se presentan las temperaturas de inicio y maxima en las cuales se
detectaron transiciones importantes durante el calentamiento, donde puede compararse
con los cambios en las transiciones en el calentamiento de las muestras congeladas y
recongeladas. En el caso del calentamiento de la carne en congelacion, se resalta que se
presentaron 16 transiciones, las tres primeras en temperaturas por debajo del punto de
fusion, advertidas como un cambio en la pendiente de la curva, suponiendo que se
deban a la fusion de cristales. Al igual que en la curva patrén, se detectan transiciones
similares como en el caso de la 9 que corresponde a miosing, 12 y 13 a actina. Pero en los
demdas casos no son tan similares a las reportadas por otros autores, suponiéndose que se
deben a la formacién de nuevos compuestos por efectos de cristalizacion, recristalizacion

v fusion.
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figura 37. FLUJO DE CALOR EN FUNCION A LA TEMPERATURA EN
CALENTAMIENTO DE CARNE TRATADA A BAJAS TEMPERATURAS.

Flujo de Calor (W/g)
Ps
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(1)====-— cal.a90 C
cal. =20 a 90 C

Enf.-20 cal. a0 C
Recong. a 90C

0 20 40 0
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cuadre 14. TEMPERATURAS DE TRANSICION IMPORTANTES EN EL

Ti= temperatura de inicio de transicién

CALENTAMIENTO DE CARNE.
CARNE FRESCA CARNE CONGELADA CARNE RECONGELADA
CALENTAMIENTO DE CALENTAMIENTO DE CALENTAMIENTO DE
AMB. A 90 °C -20 A90 °C -20 A 90°C
TRANSICION Ti Tmax Ti Tmax Ti Tmax
1 6.18 7.09 -3.95 -3.96 -8.05 -4.32
2 8.78 9.2 -1.58 -1.38 -1.77 -1.47
3 1.44 11.92 -0.62 -0.42 10.01 10.94
4 21.53 223 213 2.81 18.45 20.31
5 36.9 39.2 4.57 4,88 24.59 25.39
6 52.2 54.28 8.86 10.39 29.93 30.35
7 62.44 63.35 14.89 15.31 34 35.58
8 64.79 65.24 9.1 2112 45.68 47.63
9 67.58 68.69 44.79 57.12 55.04 57.35
10 69.58 69.9 n3 na 67.81 68.83
" .82 73.29 75.94 76.91 72.28 73.41
12 73.91 77.03 79.79 81.12 75.6 87.27
13 82.65 84.69 82.09 82.15 90.5 90.85
14 87.32 87.74 84.29 84.61 92.98 94.28
15 93,57 94.78 86.12 87.39 96.6 97.14
16 88.85 89.24

Tmax= Temperatura méxima en transicién
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Para el caso del calentamiento de la carne congelada, la entalpia de fusion fue de 167.8
llg y la entalpia de evaporacién de 589.13 a temperatura méxima de 103.25 °C, que al

ser comparada con la de carne fresca representa un aumento de 2.04 veces.

En el calentamiento de la carne recongelada, las transiciones corresponden nuevamente
a actina y proteinas sarcoplésmicas, con una entalpia de fusion de 149.5 J/g y un

aumento en la entalpia de evaporacién de 2.5 veces, con valor de 731.3 J/g.

Al comparar la informacién de las temperaturas de transicion presentadas el cuadro 14,
con las de otros autores, solamente algunas corresponden a las temperaturas de
desnaturalizacion, pero lo que es mds relevante es el hecho de que al considerar que la
entalpia representa al “calor” requerido para realizar un trabajo, esta va aumentando
en la evaporacién y disminuyendo en la fusién, indicando cambios importantes entre los
tratamientos. Esta situacién implica de alguna forma, la sensibilidad de la estructura a
los efectos de la congelacién repetida con una recristalizacién provocada, que altera las
condiciones de interaccién entre el agua, las proteinas y lipidos contenidos y en que no se
evade la posibilidad de desnaturalizacién de proteinas al nivel de temperaturas
observado a la vez que por la mayor disponibilidad de agua residual para catalizar la

reaccion.

Lindsay, 1994 presenta un estudio para carne de cerdo en calorimetro adiabdtico con
valores de entalpia de 321 J/g. Gicquaud, 1993 cita que existe una interaccién directa
entre la actina y los lipidos de las membranas de la carne, especificamente con
liposomas, donde al aplicar calorimetria diferencial de barrido, se demuestra que la
actina pura presenta una transicién a 71 °C y liposomas puros una pequeiia transicién a
52.7 y una gran transicién a 56.6 °C, cuando se realiza la mezcla en proporcién de 1.4
mg/mL de actina y 4.2 mg/ml de liposomas preparados, existe un cambio no solo en el
comportamiento de los termogramas, sino especificamente en los cambios en los valores

de las transiciones y en los requerimientos energéticos.

Kijowsi y Mast, 1988 presentan los cambios de entalpia para las tres transiciones

principales en carne en funcién al tiempo de almacenamiento en congelacién y que se
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presentan en el cuadro 15, se considera relevante este estudio ya que manifiesta, que
aungque no se hable de recongelacién ni de control de condiciones de almacenamiento a
bajas temperaturas si existe un cambio tanto en las temperaturas de transicion como en

los requerimientos entdalpicos, argumento que apoya los resultados experimentales.

cuadro 15. CAMBIOS DE ENTALPIA PARA LAS TRES TRANSICIONES
PRINCIPALES EN CARNE EN FUNCION AL TIEMPO DE ALMACENAMIENTO.

2 dias de 8 dias de
almacenamiento almacenamiento
T, |Temp. de transicién (°C) 57.8 55.2
AH, (J/g masculo) 0.73 0.55
% total AH 19.1 18.4
T: |Temp. de transicion (°C) 66.3 67
AH, (J/g masculo) 1.97 1.47
% total AH |' 514 49.2
Ts | Temp. de transicién (°C) | 81.8 83.2 ]
AH, (J/g musculo) 143 0.97 |
% total AH 29.5 324

Kijowsi y Mast , 1988
T, correspondiente a Miosina y subunidades que reaccionan con tropomiosina y algunas proteinas sarcoplasmicas
T. correspondiente a proteinas sarcopl@smicas y coldgeno, subunidades de miosina y posiblemente tropomiosina

Ty correspondiente a actia larga, en forma de actomiosina y fragmentos de actina G y F o monémeros de la misma
proteina.

En el caso de los cambios en capacidad calorifica, se presenta el gréfico correspondiente
en la figura 37, el cual a simple vista muestra que los requerimientos energéticos son
diferentes en todos los casos en donde se presentan transiciones, y que existe cambio en
los valores de Cp por posibles transformaciones proteicas y lipidicas, y en el cuadro 15 se

indican los valores de Cp correspondiente a cada transicién.

Pham, 1996 empleando un calorimetro adiabético obtuvo para carne de res magra en
congelacién un valor de Cp (J/g/°C) de 1.89, para cerdo magro 1.85, para pollo magro 1.80
y para carne de cerdo un valor de 1.83, pero son valores globales y no puntuales, que
como se sabe dependen de las modificaciones estructurales, reordenados por efecto de
temperatura y velocidad de calentamiento, encontrédndose un valor promedio de 3.15

)Ig/°C en calentamiento de carne fresca con un coeficiente de variacién de 4.25%; para
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calentamiento de carne congelada promedio de 3.04 y coeficiente de variaciéon de 2.37 y

para carne recongelada promedio de 2.86 con 3.49% en el intervalo de 20 a 75 °C.

Expresando la Cp como un requerimiento en calor para elevar la temperatura, puede
decirse entonces que con base al cuadro 16, las ultimas tres transiciones en carne fresca
presentan estos requerimientos, significando que existe solo una pequena elevacién de
temperatura, por lo tanto el sistema tiene una gran capacidad para recibir calor.
Aparentemente las 12 primeras transiciones presentan en promedio un valor similar, pero

en los casos de calentamiento de carne congelada y recongelada, no se percibe un

comportamiento similar.

figura 38. Cp COMPLEJO EN FUNCION A LA TEMPERATURA DE
CALENTAMIENTO DE CARNE TRATADA A BAJAS TEMPERATURAS.
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cuadro 16. VALORES DE Cp (J/g/°C) A TEMPERATURAS DE TRANSICION EN EL

CALENTAMIENTO DE CARNE.
TRANSICION CARNE CARNE CARNE RECONGELADA
FRESCA CONGELADA
T Cp T Cp T Cp
1 7.09 3.083 -3.96 5.031 -4.32 5.137
2 9.2 3.188 -1.38 5.166 -1.47 5.096
3 1.92 3.065 -0.42 5.413 10.94 2.701
4 223 3.082 2.81 7.151 20.31 2.63
5 39.2 3.129 4.88 7.467 25.39 2.689
6 54.28 3.175 10.39 4.721 30.35 2.9
7 63.35 3.206 15.31 2.672 35.58 2.876
8 65.24 3.214 2112 2.881 47.63 29
9 68.69 2.951 57.12 3.139 57.35 292
10 69.9 2.961 71.91 3.181 68.83 2.931
1 73.29 3.501 76.91 3.125 73.41 2.925
12 77.03 3.38 81.12 3.672 B87.27 2.289
13 84.69 10.33 82.15 4.267 90.85 4.671
14 87.74 9.549 84.61 5.305 94.28 5.548
15 94.78 8.512 87.39 6.782 97.14 5.873
16 89.24 6.208

Una vez establecidas las transiciones en el flujo de calor total para determinar el caracter

calorimétrico de estos cambios, se analizan los componentes de este flujo.

Aunque sabemos que la Cp determinado por MDSC se calcula como la relacién de la
amplitud de modulacién del flujo de calor y que depende de la velocidad de
calentamiento, es una componente importante dentro del flujo de calor total. El flujo de
calor total obtenido por DMSC no se ve afectado por las condiciones experimentales
seleccionadas, pero la separacién en sus componentes reversible y no reversible si,
especialmente en las regiones de temperatura donde los eventos son dependientes del
tiempo, correspondientes por lo tanto al flujo de calor no reversible que representa a la

parte cinética en el andlisis térmico.

En la figura 38 se presenta el porcentaje de contribucién que tiene el flujo de calor

reversible sobre el flujo de calor total, donde puede observarse que en el calentamiento



de la carne congelada y recongelada, existe una disminucién entre los =16 °C a los — 13
del 97 a 74% en promedio, nuevos cambios en los porcentajes de contribucién de —8 a los
2 °C, donde aumenta en gran proporcion el efecto del componente cinético o flujo de
calor no reversible en la zona de congelacién, comportamiento légico y atribuible a la
fusion de los cristales de hielo formados; en este caso el flujo de calor reversible disminuye
su contribucién de 83 a 9.41%. Aunque se considera seria mas conveniente presentar la

relacion existente entre AH o.o/AH 16 rev.

En el intervalo de temperaturas de 10 a 25 °C, existen disminuciones mds leves en esta
participacién, y cambios mucho mds notorios y Iégicos en las temperaturas de

evaporacion del agua.

figura 39. PORCENTAJE DE CONTRIBUCION DEL FLUJO DE CALOR
REVERSIBLE $OBRE FLUJO DE CALOR TOTAL

% DE CONTRIBUCION

-40 -20 o 20 40 60 80 100 120
TEMPERATURA (2C)

—&— congelada —f— recongelada —— fresca
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Ill. 6. ANALISIS TERMICO DE CARNE Y JUGOS
LIOFILIZADOS.

En la ultima parte del trabajo, se analizan los cambios provocados por la congelacion y
recongelacion en carne y se redine con la informacién de la forma en la cual se realizé la
eliminacion del calor; para esto fue necesario, como se explicé en la metodologia
experimental, realizar en primer lugar la separacién de la carne y los jugos exudados

para su posterior liofilizacién y por ultimo su andlisis térmico.

Inicialmente se resalta que casi no son perceptibles transiciones en los gréficos de flujo de
calor total vs temperatura, considerdndose que es por el efecto del bajo contenido de
humedad, sin embargo, en el cuadro 17 se presentan las temperaturas y los cambios de

entalpia para las diferentes muestras.

cuadro 17. TEMPERATURAS Y AH EN MUESTRAS DE CARNE LIOFILIZADAS
DETECTADAS EN FLUJO DE CALOR TOTAL.

. Caracteristicas de carne liofilizada T max (°C) AH (Jg)
I Transversal congelada con aire 66.17 74.15
Transversal recongelada con aire 81.4 63.46
Horizontal recongelada con aire 84.57 52.04
Transversal congelada con CO, 77.37 48.46
Horizontal congelada con CO, 80.95 | 36.42

De este cuadro se observa que las muestras congeladas con CO,; en cualquiera de las dos
direcciones de eliminacién de calor, presentan los valores menores de cambios entdlpicos;
al comparar las 2 formas de congelar, existe un mayor requerimiento energético por
gramo de muestra en la carne congelada con aire que la congelada con CO,, pudiendo

atribuirse a estos danos estructurales.

En cuanto a la recongelacién, se aclara que en ambos casos la congelaciéon y la
recongelaciéon fueron llevadas a cabo en el tanel bajo las mismas condiciones, y que se

muestra que existe una diferencia real entre ambas.

En el cuadro 18 se presentan las temperaturas de transicién y los cambios de Cp globales

para cada una de las muestras, donde puede observarse que la carne liofilizada con
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transferencia de calor transversal y recongelada con aire presenta 2 transiciones, con
valores muy similares a la congelada bajo las mismas condiciones, sin embargo, los

valores de ACp se pueden considerar despreciables en todos los casos.

cuadro 18. TEMPERATURAS DE TRANSICION Y CAMBIOS DE CP DE FLUJO DE
CALOR TOTAL EN CARNE LIOFILIZADA.

. Caracteristicas de carne liofilizada T trangicién (‘ € | ACp (llsl‘C)
: Transversal congelada con aire 30.53 | 0.058
Transversal recongelada con aire 30.58 i 0.053
35.7 0.012
Horizontal recongelada con aiire 41.24 0.087
Transversal congelada con CO, 33.22 0.076
Horizontal congelada con CO, 31.75 0.010

Como las transiciones son mas perceptibles en flujo de calor reversible, puesto que son
determinadas a través del componente de la capacidad calorifica y son dependientes de
la temperatura, se presentan a continuacién las comparaciones que se consideraron
pertinentes para establecer una evidencia mds contundente del efecto de los

tratamientos aplicados, estas comparaciones son:

a) Carne fresca liofilizada

b) Transversal congelada con aire contra Transversal congelada con CO,

¢) Transversal recongelada con aire contra horizontal recongelada con aire

d) Transversal congelada con CO, contra horizontal congelada con CO,

a) Para la carne fresca que fue liofilizada, se presenta en la figura 39 el comportamiento
en funcién tanto del flujo de calor, como del flujo de calor no reversible y reversible
donde de resalta el comportamiento de este ultimo en funcién a la transiciones que se

presentan.



figura 40. COMPORTAMIENTO TERMICO DE CARNE FRESCA
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Las temperaturas de transicion se presentan entre los 43 y 86 °C, que corresponden a las
transiciones presentadas en bibliografia (Kijowski, 1988, Murpy, 1998, Findlay, 1990, Acton,
1986 y Bruce, 1996) y las encontradas en tratamientos discutidos anteriormente, como son

para miosina, actina, proteinas sarcoplasmicas, tejido conjuntivo, etc, con diferentes

valores en Cp y H por efecto del contenido de humedad.

b) Comparacién en carne liofilizada con transferencia de calor transversal congelada con

aire contra transversal congelada con CO, y recongelada con aire, figura 41.
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figura 41. COMPARACION EN FLUJO DE CALOR REVERSIBLE DE
CARNE LIOFILIZADA CORTE TRANSVERSAL CONGELADA POR

DO$ METODOS Y RECONGELADA.
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Como puede observarse, existen diferencias entre la aplicacién de los dos métodos de

congelacion y entre la carne recongelada, las mas relevantes corresponden a las

temperaturas méaximas y los valores de AH que se presentan en el cuadro 19.

cuadro 19. TEMPERATURAS DE TRANSICION Y AH PARA CARNE CON CORTE
TRANSVESAL CONGELADA POR DO$ METODOS Y RECONGELADA.

TRATAMIENTO Y. ) T CC) [ Tmex CC) [ AH (I9)
CONGELADA CON AIRE 36 95 56.99 0.29
CONGELADA CON CO, 38 102 70.40 159
RECONGELADA CON AIRE 37 102. 71.02 1.52
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En el caso de la carne congelada con aire se tiene un valor de 0.29 J/g y en el caso de
congelacién con CO, un AH de 1.59, y para la recongelada de 1.52, implicando en el
primer caso un valor despreciable de la energia del sistema. Con base a los ACp
arrojados del comportamiento puede decirse que en el caso de congelacién con aire los
cambios en 8 transiciones presentadas tienen en promedio 0.0052 )/g/°C , a diferencia de
la carne congelada con CO, con promedio de 0.09 J/g/°C en solo 3 transiciones; la cerne
recongelada presenta un comportamiento muy similar pero con valor promedio de ACp

de 0.012.

Las 3 primeras transiciones se presentan en temperaturas entre los 30 y 40 & y para el
caso de congelacién con aire en intervalo de 44 a 80 °C, implicando nuevamente que se

presentan modificaciones en las proteinas fundamentales de la carne.

<) Comparacién en carne liofilizada con transferencia de calor transversal recongelada

con aire contra horizontal recongelada con aire.

En el caso de la recongelacién en forma transversal y horizontal, presentado en la figura
41 existen diferencias no solo en el comportamiento en el flujo de calor reversible, sino
desde las temperaturas de transicién y el nimero de transiciones encontradas, que se

presentan en el cuadro 20.

En la forma transversal el intervalo de deteccién de transiciones es de 35 a 90 y en la
horizontal de 41 a 91, con 10 transiciones en la primera y 7 en la dltima; se siguen
considerando despreciables los cambios en Cp puesto que estan en el orden de 0.001 a
0.2 J/g/°C.

cuadro 20. PRINCIPALES TEMPERATURAS DE TRANSICION Y A Cp DE CARNE
RECONGELADA LIOFILIZADA CORTE TRANSVERSAL Y HORIZONTAL .

TRANSICION CORTE TRANSVERSAL CORTE HORIZONTAL
T A Cp T A Cp

1 323 0.0165 32.96 0.0543

35.65 0.0156 40.81 0.0210

3 43.43 0.0055 48.38 0.0013
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figura 42. COMPARACION EN FLUJO DE CALOR REVERSIBLE DE
CARNE RECONGELADA LIOFILIZADA CORTE
TRANSVERSAL Y HORIZONTAL.
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Se detectaron diferencias para la carne recongelada en dos cortes tanto en las
temperaturas iniciales de transicién (37.82 °C para corte transversal y 49.45 °C en corte

horizontal), asi como en la temperatura méxima (71.02 y 73.18 °C) y en H (1,515 y 1.278
)lg/°C).

d) Transversal congelada con CO, contra horizontal congelada con CO,

En la figura 43, se presenta el grafico comparativo en el flujo de calor total, que aunque
no permite visualizar las transiciones, establece una clara diferencia en cuanto a la
entalpia para cada caso. Por lo tanto el calor contenido en la muestra congelada en

forma transversal es mayor que en la horizontal.
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figura 43. COMPARACION EN FLUJO DE CALOR TOTAL DE CARNE
CONGELADA CON CO; LIOFILIZADA EN CORTE $

TRANSVERSAL Y HORIZONTAL.
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Se considera por lo tanto que realmente existe una evidencia para aseverar que tanto
desde el punto de vista de la transferencia de calor entendida como velocidad de
congelacion, como desde el punto de vista del andlisis térmico, es mas conveniente
congelar en forma répida con CO, y que la direcciéon de las fibras en forma horizontal
manifestaran menores cambios en propiedades fisicoquimicas en comparacién con
tratamientos opuestos y que aunque se presenten daiios por efecto de la forma de
congelar, la recongelacién propiciard un numero mayor de modificaciones estructurales

manifestadas como cambios en valores energéticos como se observa en el cuadro 21.

Sin embargo, al analizar a los jugos exudados liofilizados, como parte complementaria y
final del trabajo, solo se consideré necesario presentar las diferencias de comportamiento
en el flujo de calor total para jugos exudados liofilizados procedentes de carne
congelada con aire, jugos exudados liofilizados de la congelacién con CO, y jugos

liofilizados provenientes de carne recongelada los cuales se presentan en la figura 44.

né



cuadre 21. TEMPERATURA Y ENTALPIA EN CARNE CONGELADA CON €O,

LIOFILIZADA, CORTES TRANSVERSAL Y HORIZONTAL

ORIENTACION Ti °¢) 1% (°C) Tmax (°C) AH (JIg)
Transversal 30.03 116.60 78.7 85.32
Herizontal 30.02 104.97 81.67 12.14

figura 44. COMPARACION EN FLUJO DE CALOR TOTAL JUGO$S EXUDADOS$
LIOFILIZADOS DE CARNE CONGELADA CON AIRE, CO, Y RECONGELADA
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cuadre 22. TEMPERATURA Y ENTALPIA EN CARNE CONGELADA CON AIRE,

CO. Y RECONGELADA.

Ti o) ¢ °C) Tmax (°C) H (JI9)
CO; 30 116.6 87.13 54.87
AIRE 33 116.63 82.72 74.49
RECONGELADA 43.1 116.53 89.96 44.09

Como puede verse es evidente el efecto que se presenta en el gréfico 43 y en el cuadro
22, que permiten establecer que las diferencias son debidas a los compuestos presentes

en cada muestra y que son propiciados por las condiciones bajo las cuales se lleva a cabo

el proceso de congelacién y recongelacion.
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CONCLUSIONES



En forma general se puede decir que se cumplieron los objetivos planteados en ésta
investigacion y que la conjuncion de la aplicacién de las bajas temperaturas, con técnicas
no convencionales en el area de los alimentos, permiten establecer evidencias suficientes
para demostrar que la congelacién no debe ser analizada solo como el cambio de estado
del agua presente, sino como un conjunto de fenémenos fisicos, quimicos y fisicoquimicos

capaces de afectar y repercutir en atributos de calidad, en este caso especifico, la carne

de cerdo.

En cuanto a la congelacién por diferentes métodos se puede concluir lo siguiente:

e Al comparar congelacién con CO, y con aire en tanel de congelacién, se determiné
que no solamente existe influencia del medio de enfriamiento, sino de que esta se
lleve a cabo en forma transversal u horizontal a las fibras musculares,
recomendandose para disminuir los tiempos de proceso en casi 30%, se trabajen
cortes de 1 cm de espesor, en forma horizontal a la conformacién de las fibras y en

una relacién de carne / CO, de 1 a 5 % en peso.

e La velocidad de congelacion tiene un efecto significativo sobre el producto sometido
a coccién, asi mismo la forma en la cual ésta se realiza. En el caso de la coccién por
microondas, tratamiento mas dréstico, se disminuyeron las dimensiones de la carne en
un 8.8% del largo, 13.8% en ancho y 11.2% en espesor, atribuyéndose a modificaciones
estructurales principalmente en actina, proteina con mayor responsabilidad en la
elasticidad de los tejidos y que corresponderian a una congelacién en tanel con

orientacion transversal y 2 cm de espesor.

En cuanto a las condiciones experimentales en el equipo TA 2920, se establece que existié
un control sobre este al seleccionarse el método adecuado para la deteccién de las

transiciones buscadas, que nos permiten concluir en los siguientes puntos:

¢ Al analizar térmicamente el efecto de la congelacién y recongelacion de la carne de
cerdo por Calorimetria Diferencial de Barrido Modulada, se presentaron resultados
que aunque en algunos casos difieren con la teoria, como en el caso del PIC, se

establece que existen evidencias contundentes para concluir que la recongelacion



propicia mayor deterioro estructural al presentarse diferencias en el comportamiento
térmico marcando resultados contradictorios interesantes en relacién con los

resultados presentados por Nagapo 1999.

Desde el punto de vista fisicoquimico, se presenté una disminucién en los valores de

entalpia total, en la recongelacién de 182.5 a 154.1 )/g en congelacion.

En cuanto a la capacidad calorifica, puede establecerse que se presentan 3
transiciones importantes durante la congelacién, con valores de Cp de 1.83 J/g/°C para
-12.7°C, 0.011 y 0.057 para —6.36 y —2.58 °C respectivamente, implicando que se
requiere mayor energia debido al ordenamiento y distribucion del agua contenida
inicial que con respecto a la recongelacion, que presenté solamente 2 transiciones

importantes a —3.4 y —0.23 °C.

Existe también diferencia entre los contenidos caléricos en los diferentes tratamientos,
en este caso las entalpias puntuales son de 1825 )/g a —28.9 °C como inicio en
congelacién y de 154 )/g a —19.2 °C en recongelacién. Se presenta una variaciéon de
12.34% en los requerimientos energéticos para formacién de cristales en congelacion

que en recongelacion, consecuencia de la liberacién de humedad por recristalizacion.

La tendencia de la entropia entendida como la medida del desorden molecular,
presenta un cambio brusco en la recongelacién alrededor del PIC y tiende a
aumentar (4.47 JIK a -2.6 °C), por lo tanto se presenta un mayor equilibrio
termodindmico interno teniéndose cristales mas estables que durante la congelacion

(2.98 J/IK a la misma temperatura).

En el caso de la energia de Gibbs, existe un aumento en el caso de la recongelacion,
implicando que existe una mayor facilidad para la conformacién de los cristales de
hielo en estructuras aparentemente mas sencillas por los cambios en la estructura

proteica y lipidica formada.



Las consecuencias de la congelacién y recongelacién son facilmente observables en el
andlisis térmico por calorimetria en el calentamiento. Existen diferencias en el nimero
y temperatura donde se detectaron transiciones, algunas de ellas facilmente
identificables con las presentadas en diferentes estudios y que corresponden a la
actina, miosina, proteinas sarcoplasmicas, etc. Existe también una diferencia en los
valores entalpicos y de capacidad calorifica especificos en cada caso. Puede decirse
también que al analizar el flujo de calor total contra el flujo de calor reversible, el
componente cinético del flujo de calor no reversible solamente tiene influencia en la

zona cercana al PIC.

Para el caso de la carne previamente congelada por diferentes métodos y jugos
liofilizados, con contenidos minimos de humedad, presentando con ello la inhibicion
de catdlisis de reacciones por interaccién de los componentes con el agua, se vuelven
a encontrar comportamientos en entalpia y Cp que terminan de presentar una
evidencia clara del efecto de la congelacién y recongelacion, efecto de la orientacién

de las fibras musculares y de la velocidad de congelacién.
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APENDICE 1
MODELOS DE PREDICCION DE ENTALPIA

modelos de prediccién ecuaciones No. ecuacidén
Heldman 1982 H=H +H,+H +H 1
Chang y Tao 1981 H=aT +(0-a)T" ‘ 2
Chen 1985 (1 ;o 3
® H, = (t-1,)(0.37 +0.3x, + ™= .X-
s tt
Pham 1987 AH, = L + Cs(Tfm - Tc)
Pham y Willix 1990 H=719+1988T - 1526/ T T<T;
H = Hf +3710(T - Tf) T>T;
Succar y Hayakawa 1990 D 1 1 6
H=Ce(T—Tr) + :
n—1| (Tsw-T)"" (Tsw-To)"
simbeolo ] ec. simbolo ) _'e_'t._ | o i !I!!'.lllﬂlb eceo
a, b= parGmetros de correlacién lineal 2 H.= entalpia de agua no congelada 1 T, = temperatura al inicio de la cong (°C) 5
(adim.) (KJ/Kg) S
C. = calor especifico del alimento 6 Hi= entalpia de calor latente (KJ/Kg) T, = Temperatura de referencia para 6
totalmente congelado (cal/g) || determinacién de entalpia (°C)
C, = Calor sensible (KJ/Kg) 4 H; = entalpia de prod. Congelado (KJ/Kg) i _T = temperatura de referencia (K) 2
D = Constante empirica (cal®C(,.g 6 L = calor latente (KJ/Kg) | 4 |T-= (T-227. 6);‘(Tf—227 6) (K) 2
H. = entalpia a 02C (cal/g) 6 N = constante empirica (adim.) Il 6 T;,,. = PIC g_fggt_luo (°C) 4
H; = Entalpia en punto de fusién (J/Kg) 2 R = constante de gases ideales (KJ/Kg) +| 3 | T,w- PIC agua pura ( °C) 6
H; = Entalpia especifica en PIC (J/Kg) 5 t=T-T, (°C) | 3 [Xe = fraccién en peso de s6lidos solubles (%) 3
H, = entalpia abajo del PIC (J/Kg) 2 T = temperatura (°C) - | 5 | ly= contenido de humedud (%) 2
H,= entalpia de sélidos (KI/Kg) 1 Tc = PIC (°C) .4 i, = peso molecular efectivo de sélidos 3
= . | | solubles disueltos
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APENDICE 2

MODELOS DE PREDICCION DEL CALOR ESPECIFICO

modelos de prediccién ecuaciones No. ecuacién
Chang & Tao (1981) ¢ =1597.3 + 2583.3¢p 1
Chen (1985-1) cp, =C, +0.3X, 2
X = X ’
¢, =C, +SL=a37+Q3X + - RT ge- 2 [ AT, 1[ l; ]
TR WL LAt
Heldman (1982) dH 3
p, (T) =
dT
llicali (1989) B 4
B, =M, T
Mascheroni & Carvelo (1982) | Tdw 5
cp(W) = cp,— W, Acp- (p{f. o +ACP(T-T,) =
Succar y Hayakawa (1984) ep, =C, +D/T, -T) T<T, 6
simboleo ec. simbolo e [ simbolo ec.
C.= calor especffico aparente del PIC (KI/m’ K) 2 D = cte. Empirica (adim.) - 6 | T, =PIC del agua pura (°C) 6
C. = calor esp. Aparente del alimento 6 L = Calor latente de fusién (J/Kg) 2 | Ty, = Temperatura inicial de congelacién (°C) 6
totalmente congelado (J/Kg°C)
C, = cte en funcién a cont. de sélidos (adim.) 2 R = cte. de gases ideales (KI/Kg) |2 | =P M. efectivo de sélidos disueltos 2
C.. = Calor esp. Aparente (J/Kg°C) 3 T = PIC del alimento (°C) | 5 | X,o=fraccién en peso de sélidos solubles (%) 2
C.¢ = calor especffico abajo del PIC (J/Kg°C) 2 To= Punto inicial de congelacién del agua | 2 | W =fraccién de sélidos (%) 5
O .
To= PIC del alimento (°C) 5 -
5 T; = temperatura de fusién (°C) 4 | AHgr diferencia de Entalpia en fase inicial 4
Cp, = calor aparente del producto fresco de descongelacion (KI/Kg)
(KI/Kg°C) —
x 5 T, = Temperatura final en centro del 4 | (o= contenido de agua en base himeda (%) 5
cp,, = calor aparente del prod. Congelado producto (°C) .= calor latente de fusion (J/Kg) 5

(KI/Kg°C)
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APENDICE 3

ECUACIONES DE PREDICCION PARA CONDUCTIVIDAD TERMICA

modelos de prediccién ecuaciones No. ecuacién
Baghe-Kandan & Okos (1981) k= R Xu# kXt R X, 1
ky=5.94x10"+9.57x10*T
Re=1.79x107-2.23x10°*T
R,=1.72x10"+2.81x10* T
Kopelman (1966) citado en Heldman 1 2
) h=hl(1—N’(1—h-h D
Pérez & Calvelo (1984) _1-
< | (1-ak, /R ) 3
1+ (OL - 1]%
o =3k, (2k, +k,) [3:1—(”)
Sweat (citado en Pham & Willix (1989) k = -0.28 +1.9X_ - 0.0092T 4
de -40<T<-5 °C
Hill y Co. (citado en Pham & Willix k = 0.467 +0.00154(T - T,) Ty 5
k = 0.467 - 0.00489 (T~ T,) + 0.64[ ; - T' ]
T<T,
Mascheroni & Calvelo (1982) 6

R =k A+0-2) RN +R(1-1) + _?LU - ;_)
B ‘
; ||I |
II"h=.!‘_"|II_‘A)“P(:| b

l,

1-(1 -,k /RIS
1+ (o, — D

k =k

t m
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3k

m

& =
2k, +k))

3= (1-W)y
' (1- W)

simbolo ec. ~ simbole ec. simbolo ec.
k= conductividad térmica (W/m°C) 1 k= ¢. Térmica dentro de matriz de fibra 6 ¥=v(polpe) (%) 6

(W/m°C)

k, = conductividad térmica del agua 6 k,= ¢. Térmica de sélidos en fase dispersa 3 y= contenido de agua en base humeda 6
(W/m°C) (Wm°C) (%)
k, = conductividad térmica del hielo 3 k= c. Térmica de fibras (W/m°C) 6 Pe = densidad del agua (Kg/m?) 6
(Wim°C) I
k. = ¢. térmica fase continua agua-fibra 3 k.= ¢. Térmica del agua (W/m°C) 1 po = densidad del producto no congelado 6
(WIm°C) - (Kg/m®)
k= conductividad térmica en PIC 2 Ti= temperatura inicial de congelacién 5 p. = densidad en el punto inicial de 6
(W/m°C) °O) congelacién (Ka/m®)
ky= conductividad térmica del hielo 6 | X,= fraccién masica de agua (%) 4 pn = densidad del hielo (Kg/m®) 6
(W/m°C)
k= ¢. Térmica de liquido (fase continua) 2 W = cont. de hielo = (peso de hielo/peso 6 2 = fraccién de hielo superficial (adim.) 6
(W/m°C) inicial del agua) (%)
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APENDICE a2

ECUACIONES DE PREDICCION PARA DIFUSIVIDAD TERMICA

modelos de prediccion ecuaciones No. ecuaciéon
Riedel (citado en Singh, 1982) (= 0.088x10 * + (., — 0.088x10 *)» 1
Martens (citado en Singh, 1982) « = |0.0573630 + 0.000288(T + 273) k10 * 2 o
llicali (1989) k, 3
88 =
=~ (pC,.)
para periodo inicial de cambio de fase
L, = h'
G L Plcam
periodo final de cambio de fase
Renaund 1992 A 4
a= Int+B
X
~ simbole ec. - simbolo ec. timbolo | ee
A= Q/all (W/m) 4 Q= flujo de calor (W/g) 4 p = densidad del producto no congelado * 3
- S (Kg/m’) -
B- cte (°K) 4 [t=tiempo (5) 4| ctope= difusividad térmica al inicio del | 3
| B cambio de fase (m?/s) -
Cpac- Cp aparente en PIC (J/kg°C) 3 | W= contenido de agua (% en peso) 12 | e difusividad térmica en periodo final ‘ 3
- B de cambio de fase (m’/s) B |
k= c.oTérmicu del alimento congelado 3 ny = densidad del producto congelado 3 o= difusividad térmica del agua (m’/s) 1
(Wim'C) - (Kg/m’) - -
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APENDICE s

ECUACIONES DE PREDICCION TIEMPOS DE CONGELACION

modelos de prediccién

Ne. ecuacién

1981 y Hung 1990)

Plank (citado en Cleland & Earle 1979, Heldman

v le )

Ra’

k
Loeffen, 1981 2 2
(T-T)L *h k,
b = + +—
AT, AT, [ h, 2R
Mascheroni & Calvelo 1982 = bttt 4

simbele

simbole

ece simbolo ec.
D = espesor o diGmetro (m) 1,2 | To= Temp. del ¥2 de enfriamiento (°C) 1,2 4
t,= tiempo de temperado (min)
h = coef. Convectivo (W/m°C) 2 AH= cambio de H desde PIC hasta —10°C 2
Ti= PIC (°C) 1,2 |[(md

R,= conduct. Térmica de prod. Congelado 1,2 4 AH= dif. de entalpia en preenfriamiento 3
(Im?) t,= tiempo de preenfriamiento (min) (im?

P,= factor de modificacién geométrica 12 4 AH,= dif. de entalpfa congelacién (J/m?) 3
(adim.) t..= tiempo en cambio de fase (min)

R,= factor de modificacién geométrica 1,23

(adim) —
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