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INTRODUCCION Y JUSTIFICACION

El contenido de humedad juega un papel determinante en las propiedades de los alimentos tales como
sabor, textura y vida de anaquel. Sin embargo, para predecir y controlar estas propiedades en funcion del
contenido de humedad (porcentaje en base seca del agua contenida en el material), es necesario tomar en
cuenta la forma en la que el agua interacciona con la matriz sélida (Velazquez, 2000). Existe evidencia de
que una porcion del agua en materiales hidrofilos esta fuertemente unida a sitios individuales y que otra
porcién de agua interacciona con menor energia, siendo el agua libre el agua que no tiene un contacto
directo con el solido (Aguilera, 1999). Se ha comprobado que esta agua repercute en la actividad
microbiana y la vida de anaquel de algunos alimentos pues estos factores dependen del grado de movilidad
y disponibilidad del agua (Labuza, 1984).

La termodindmica de adsorcion de vapor de agua en productos secos ha incrementado su importancia en
afios recientes, ya que permite una mejor interpretacion de las isotermas dentro del mecanismo de
adsorcion (Apostolopoulos, 1990). A humedades altas los procesos son controlados por interacciones
energeéticas relacionadas con la composicion quimica del producto, basicamente por la entalpia, mientras a
humedades bajas los mecanismos de sorcién de vapor de agua son funcién de la microestructura del
alimento, una funcion relacionada con el manejo entrépico del proceso (Azuara, 2007). La velocidad de
sorcion de las moléculas de agua se ve disminuida tras el llenado de los microporos del alimento y se forma
una resistencia debida a las fuerzas moleculares y la alta presion de vapor en los poros, este es el punto de
Actividad de Agua (Aw) de mayor estabilidad en alimentos (Fletcher, 2000), lo cual puede ser
relacionado con el comienzo del manejo entrdpico del proceso y por consiguiente el punto de entropia
minima integral.

El presente trabajo tiene como propoésito determinar el punto de estabilidad termodindmica méaxima en
espinaca, como parametro de las condiciones dptimas de almacenamiento en productos secos. Se sabe que
la espinaca es una hortaliza que sobresale por ser muy rica en vitaminas, algunas de ellas de accion
antioxidante, siendo las vitaminas liposolubles las que tienden a perderse tras evitar las reacciones de
oxidacion en alimentos a baja Aw (Labuza, 1984). Es por esto que determinar el tipo de curva de adsorcion
y el seguimiento de llenado de agua en los microporos del alimento dan como resultado la determinacion
del punto exacto de Aw en el cual terminan de llenarse los microporos (punto de méxima estabilidad) y
comienza el llenado de agua de multicapa. Entender la relacion que existe entre el equilibrio
termodinamico y la cinética del proceso de sorcidén de vapor de agua, es crucial para disefiar y optimizar

nuevos métodos para estabilizar los alimentos.
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El efecto de bloqueo de poro, no se ha estudiado en alimentos, por lo cual esta teoria posiblemente permita
explicar como la cinética a diferentes valores de Aw afectan la adsorcion de vapor de agua, y como puede
ser usada para entender el porqué de los alimentos son mas estables a una determinada actividad de agua
(Sonwane, 2000).

En principio se presentan generalidades sobre el secado, la influencia que tiene sobre la perdida de
nutrimentos, las reacciones que existen en los alimentos secos; que son los factores principales de la
inestabilidad del alimento a baja humedad. Posteriormente se encuentra un apartado para el conocimiento
de la rehidratacion de alimentos y se prosigue con la termodindmica en alimentos, definiciones
termodindmicas y los conceptos esenciales para entender el proceso de absorcion desde el punto de vista
termodinamico asi como las propiedades fisicoquimicas que cambian durante el proceso de adsorcion y las

respectivas ecuaciones que las rigen.

En seguida se muestra la microestructura en alimentos, cémo la microestructura de alimentos influye en
la adsorcion y algunos usos de la modificacion estructural para la mejora de alimentos y su uso en otros

ambitos.

Posteriormente se da a conocer el problema con la justificacion y los objetivos planteados con las variables

a manipular, las hip6tesis correspondientes a cada uno de ellos y las alternativas de proceso.

Se presenta la metodologia que se siguid para llevar a cabo la experimentacién, primeramente se
mencionan las actividades preliminares que fueron necesarias para la obtencion de datos preliminares y
para poder desarrollar los objetivos planteados. Posteriormente se muestra la forma en que se realizé el
desarrollo de las actividades para cada objetivo, los datos relevantes obtenidos; los cuales ayudaron a la

contrastacion de hipotesis para la posible resolucion de los objetivos planteados.
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1. ANTECEDENTES

El agua es el principal componente de los alimentos, ayudandoles a mantener su frescura, sabor, textura y
color. Ademas de conocer el contenido de agua o humedad de un alimento, es imprescindible conocer si
ésta, esta disponible para ciertas reacciones bioquimicas, enzimaticas, microbianas, o bien interactuando
con otros solutos presentes en el alimento, como son, proteinas, carbohidratos, lipidos y vitaminas (Marin y
Lemus, 2006).

El secado ha sido la técnica de preservacion de alimentos mas antigua, el cual se refiere a la remocion de
liquido de un sélido por evaporacion, durante el proceso se involucra la transferencia de masa y energia. El
entendimiento de estos dos mecanismos en el alimento a secar, asi como sus propiedades fisicoquimicas,
de equilibrio y de transporte sobre el sistema pueden ser de esencial ayuda. Gabas, (2002) publicd que
durante el secado los cambios irreversibles pueden producirse a altas temperaturas, por lo que las
mediciones experimentales a estas temperaturas son obligatorias. Sin embargo, debido a la compleja
composicion de los alimentos, la prediccion matematica del comportamiento de absorcion es dificil pero
aun asi existen métodos para la determinacion de estas propiedades. Se ha descubierto que las isotermas de
adsorcion de agua y el calor de sorcion isostérico en alimentos deshidratados son esenciales para el
modelamiento de diversos procesos y el almacenamiento de alimentos. Estas propiedades pueden
utilizarse para estimar las necesidades energéticas de la deshidratacion de alimentos y proporcionar
informacion importante sobre el mecanismo de adsorcién y la interaccién entre los componentes de los

alimentos y el agua.

El concepto de Actividad de Agua (Aw) fue introducido por el microbidlogo Scott en 1957, y este término
indica la calidad del agua contenida en alimentos. Desde la introduccién de este concepto, la actividad de
agua y la humedad de sorcion se ha ocupado en la ciencia de los alimentos, y muchos tratamientos

relacionados con estos conceptos han sido publicados (Aguilera, 1999).

Una forma de considerar la pérdida de agua durante el secado es que las moléculas de agua, saltan por
difusion a través de poros vacios con paradas frecuentes debido a la absorcion de las macromoléculas y
donde las moléculas se activan para superar una barrera de energia libre y continuar la difusion, logrando
asi la adsorciéon del adsorbato en la fase adsorbente. De esta manera el proceso de activacion puede

considerarse como una reaccion unimolecular en materiales bioldgicos.
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Se ha observado que conforme algunas condiciones como pH, la composicion del disolvente, una
molécula de reactivo y la actividad de agua se cambian, la entalpia y la entropia de activacion cambian en

consecuencia.

En términos generales, una mayor interaccion intermolecular o vinculacién (relacionado con la entalpia)
conducird a una mayor reduccién de la libertad configurativa y por lo tanto un mayor orden del sistema (en
relacion a la entropia) y esto puede ser la causa de la compensacién entalpia-entropia (Zufiga, 2008). Es
por esto que la termodinamica ha sido reportada como uno de los tres enfoques para comprender las
propiedades de agua y calcular las necesidades energéticas de calor y de transferencia de masa en

los sistemas bioldgicos (Beristain, 1996), entre otros.

La termodindmica de adsorcidn de agua en los productos alimentarios secos, ofrece una interpretacion mas
estricta del fenémeno de las isotermas de sorcion y ayudar a entender mejor el mecanismo de adsorcion.
Aunque el verdadero equilibrio en términos termodinamicos no se logra, los estados pseudo-equilibrio
alcanzado pueden ser considerados estables para los marcos de tiempo practico de secado, la afinidad de

solutos por solventes y los puntos de estabilidad en condiciones de almacenaje controladas, entre otras.

La mejora continua de procesos ha llevado a que en las Gltimas décadas la encapsulacién de componentes
activos asi como la determinacion de tamafios de porosidad, volimenes de humedad retenida y célculo de
propiedades termodinamicas en el alimento se haya convertido en mediciones muy atractivas ya que se ha
descubierto que la estabilidad de los compuestos se puede ver favorecida cuando las moléculas de agua se

encuentran adsorbidas solo en los microporos (poros de diametro <2 nm) en alimentos.
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1.1 OPERACION DE SECADO

La deshidratacion a través de la historia es una de las técnicas mas ampliamente utilizadas para la
conservacion de los alimentos. Ya en la era paleolitica, hace unos 400,000 afios, se secaban al sol alimentos
como frutas, granos, vegetales, carnes y pescados, aprendiendo mediante ensayo y error para conseguir
una posibilidad de subsistencia en épocas de escasez de alimentos, no solo necesarios sino que
también nutritivos. Esta técnica de conservacion trata de preservar la calidad de los alimentos bajando la
(Aw) mediante la disminucion del contenido de humedad, evitando asi el deterioro y contaminacion
microbioldgica de los mismos durante el almacenamiento. Para ello se pueden utilizar varios métodos de
deshidratacion o combinacion de los mismos, tales como secado solar, por aire caliente, por microondas,

por liofilizacion, por atomizacion, por deshidratacion osmotica, entre otros (Marin y Lemus, 2006).

Hoy en dia, muchos alimentos deshidratados sirven de base para el desarrollo y formulacion de nuevos
productos, ya que estos son fuentes de proteinas, vitaminas, minerales, fibra dietética y antioxidantes, por
esta razon es que son considerados como componentes o ingredientes de alimentos funcionales, aunado a
su facil incorporacion en productos lacteos (leches, postres, yogurt, helados), galletas, pasteles, sopas

instantaneas y platos preparados.

Al paso del estado liquido al gaseoso se le da el nombre de vaporizacion; esta se produce a todas las
temperaturas y presiones y se debe a que aquellas moléculas que tienen una energia mayor que la
promedio, logran escapar del seno del liquido dando lugar a la formacion de vapor. El equilibrio dinamico
se llega a dar cuando el nimero de moléculas que se salen del liquido (se condensan) y la presion que
existe en la fase gaseosa asi como la temperatura, se hace constante. A la presion que existe en la fase
gaseosa se le llama presion de vapor. Un aumento en la temperatura haré crecer la cantidad de liquido que
se evapora por unidad de tiempo y area, haciendo que se aumente la concentracion en la fase gaseosa hasta

que se alcance de nuevo el equilibrio. La nueva presion de vapor sera mayor.

La operacion de secado tiene por objetivo separar una fraccion de disolvente que contiene un sélido, el
solvente generalmente es agua aunque puede ser cualquier otro liquido. Siendo esta operacion la
continuacion de la evaporacion. Al reducir la humedad del alimento hasta un nivel muy bajo, se elimina la
posibilidad de su deterioro bioldgico, se reduce la actividad microbiana y se reducen apreciablemente las
velocidades de otros mecanismos de deterioro. Ademas del efecto conservante, mediante la deshidratacion
se reduce el peso y el volumen del alimento, aumentando la eficacia de los procesos de transporte y

almacenamiento.
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Todas las operaciones de secado dependen de la aplicacion de calor para evaporar el agua o los
constituyentes volatiles. EI mecanismo que regula el secado de un producto en forma de particulas depende
de la estructura de éste y de los pardmetros de secado como: contenido de humedad, dimensiones
del producto, temperatura del medio de calentamiento, velocidades de transferencia superficiales y

contenido de humedad de equilibrio.

La eliminacion de agua presenta dos problemas importantes: por una parte, el riesgo de alteracion de la
calidad nutrimental y sobre todo la organoléptica del producto tratado, y por otra parte, un consumo alto de

energia.

Existen distintas denominaciones de este sistema de conservacion, donde las principales diferencias son las

cuantitativas: desecacion, secado y deshidratacion.

En la desecacion se alcanza una humedad final que va de 0.12 y 0.14 kilogramos de agua/kg de sélidos
secos. El valor de Aw alcanzado debe ser suficientemente bajo para inhibir el crecimiento microbiano y

limitar las reacciones microbianas.
La deshidratacion es la eliminacion del agua en un producto hasta un nivel proximo al 0% de humedad.

El agua se elimina de los alimentos por medio de su difusién, en fase liquida y/o vapor a través de su
estructura interior. Al movimiento de agua liquida le seguira su evaporacién en algin punto del alimento,
por lo que se requiere calor, demandando un transporte simultaneo de materia y calor. Si se le suministra al
agua suficiente energia para su evaporacion, el vapor producido se transportara desde la superficie de la
capa humeda en el interior del producto hacia la superficie de éste.

1.1.1 Perdidas de nutrimentos en el proceso de secado

Las diferencias observadas en el valor nutritivo de los alimentos se deben a los distintos sistemas de
preparacion, a la temperatura durante el proceso y a las condiciones durante el almacenamiento. Las
pérdidas de valor nutritivo que se producen durante la preparacion de frutas y verduras son generalmente
mayores que las que ocasiona el propio proceso de secado. La solubilidad de las vitaminas en agua depende
de la vitamina en cuestion. A medida que el proceso de secado avanza, algunas como la riboflavina
alcanzan su sobresaturacion y precipitan. Otras como acido ascorbico se mantienen disueltas hasta que el
contenido de agua del alimento es muy bajo y reacciona con los solutos, a mayor velocidad a medida que el

proceso progresa. Los nutrimentos liposolubles como los acidos grasos esenciales y las vitaminas A, D, E 'y
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K, se encuentran en su mayor parte en la materia seca del alimento, por lo que durante el secado no
experimentan concentracion alguna. Sin embargo, los metales pesados que actian como catalizadores de
reacciones de oxidacion de nutrimentos insaturados, estan disueltos en la fase acuosa del alimento. A
medida que el agua se elimina, su reactividad aumenta y las reacciones de oxidacion se aceleran. Las
vitaminas liposolubles se pierden ya que reaccionan con los peroxidos resultantes de la oxidacion de las

grasas.

El proceso de secado lleva a la pérdida de estructura en el alimento, ya que se elimina agua de constitucion
estructural y esto provoca el deterioro de moléculas, evitando asi que estas tengan la misma capacidad de

retener agua.

A medida que aumenta la temperatura de secado se produce el mayor dafio de los tejidos vegetales
(membrana y pared celular) lo que implica una mayor capacidad de rehidratacion y una menor capacidad
de retencion de agua, es decir, que los tejidos al estar mas dafiados son capaces de absorber méas agua pero

no pueden retenerla es decir, adsorberla (Kaymak-Ertekin, 2004).

Aquellos pretratamientos que contribuyen a mantener la integridad de los tejidos, permiten evitar mayores
pérdidas de sélidos solubles hacia el medio de rehidratacion. Ya durante el escaldado de vegetales existen
pérdidas por difusion de sélidos: vitaminas, azucares, aminoacidos, minerales; adicionalmente una cantidad
importante de sélidos solubles pueden migrar a la solucién durante la rehidratacion, afectando la calidad
nutrimental del producto y su capacidad de inhibicion de agua. Los pretratamientos que emplean altas
presiones, previos a la deshidratacion osmotica, provocan cambios en la estructura de los tejidos, la
compactacion de las estructuras celulares y transformaciones de los geles de la pectina, modificando
negativamente la posterior rehidratacion del producto. Por otra parte la deshidratacion a altas temperaturas
provoca cambios que son irreversibles en el alimento; pérdida de textura, disminucién de vitaminas, color y

aroma, entre otros (Marin y Lemus, 2006).

Se han propuesto nuevas tecnologia de secado ademas de combinaciones de las ya existentes, pero de altos
costos, no resultando rentables a nivel industrial. Por ejemplo, se han realizado experimentos de
rehidratacion aplicando vacio y ultrasonidos. No obstante, el aumentar la temperatura de la solucion
rehidratante sigue siendo el método mas utilizado para reducir el tiempo de rehidratacion sin incurrir en

mayores costos de operacion.
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1.1.2 Procesos de transporte durante el secado

1. Transmision de calor desde el gas hasta la superficie del producto. Puede realizarse por conduccion,
conveccion o radiacion.

2. Transmision de calor desde la interface sélido-gas hasta el interior del sélido. Solo puede tener
lugar por conduccion.

3. Transmision de materia a través del sélido. Se puede producir por difusion o capilaridad. Difusion
debida a las diferencias de concentracion y capilaridad aprovechando los capilares existentes. La
difusion tiene lugar en el secado de productos con humedades inferiores a 25% (Base Humeda),
mientras que la capilaridad se da en niveles altos de humedad 65% y en alimentos que cuenten con
esta estructura interna.

4. Transferencia de vapor desde la interface sélido-gas hacia el seno del gas.

1.1.3 Agua contenida en alimentos

1.- Agua capilar: Esta es el agua que esta retenida en la finisima red de espacios capilares (microporos)
extracelulares que se encuentran en el tejido de los alimentos y pueden compararse con el agua contenida
entre diminutas particulas de suelo. El agua retenida en estos finos capilares tiene una presion de vapor
marginalmente mas baja que la del agua libre, que depende de las fuerzas de atraccién capilar, que a su vez

dependen principalmente de las dimensiones de los capilares.

2.- Agua de solucion: Cuando hay una pequefia cantidad de un sélido disuelta en agua, la disolucion asi
producida tiene una presién de vapor ligeramente mas baja que la del agua pura, y ademas tiene un punto
mas bajo de congelacién. Estas moléculas disueltas pasan a estar asociadas con parte de las moléculas de
agua e impiden que estas Ultimas presenten sus propiedades normales. La disminucion de la presion de
vapor llegara hasta el limite una vez que se alcance la saturacion del solido en la solucién e incluso

puede alcanzarse la sobresaturacidon, siendo estas soluciones inherentemente inestables.

La mayoria de los alimentos contienen muchisimos factores constitutivos solubles en agua, tales como
azUcares, sales minerales, cidos organicos y algunas vitaminas, y la presion de vapor de estas disoluciones

sera mas baja que la del agua libre. Su valor exacto dependera del grado de concentracion de solutos.

3.- Agua adsorbida: Los materiales porosos, tales como el carbdn vegetal o el gel de silice, tienen
particularmente capacidad para retener grandes cantidades de gases como nitrogeno, helio o vapor de agua

Pdgina 8



por medio del proceso de adsorcion. La adsorcion consiste en la acumulacion, en la gran extension
superficial que estos materiales presentan, de capas de moléculas de vapor de agua retenidas en la
superficie por fuerzas electrostéticas. En las fases iniciales, las moléculas de agua se acumulan en la
superficie a medida que aumenta la presion, hasta que se ha formado una capa entera de una molécula de
espesor que cubre toda la superficie; esta fase se conoce con ¢l nombre de “estado de capa monomolecular
o monocapa”. A medida que aumenta la presion se forman encima de la capa monomolecular otras capas
posteriores de moléculas de gas pero cada capa sucesiva esté retenida en la superficie por fuerzas cada vez
mas débiles a medida que la distancia entre la capa y la superficie va siendo mas grande.

En el estado de la capa monocapa, la presion de vapor del agua adsorbida es mucho mas baja que la de
agua libre, puesto que esta ligada a los materiales constitutivos del alimento por fuerzas poderosas.

4.- Agua de composicion: Agua que esta combinada en una union quimica, con factores constitutivos del
alimento. Las proteinas presentes en alimentos contienen gran parte de esta agua de composicion y cuando
se elimina esta agua, sufren cambios irreversibles en sus propiedades. Esta agua esta ligada a los factores

constitutivos del alimento por poderosas fuerzas quimicas y ejerce una presion de vapor muy baja.

1.1.4 Diferentes tipos de humedad en los materiales

La humidificacion de un material se puede efectuar por sorcion de vapor de agua contenido en el aire o por
contacto directo de la superficie del material con agua. El agua al penetrar en el sélido se enlaza con las
moléculas de éste y la energia del enlace depende de la naturaleza y estructura del material (Sonwane y Li,
2006-b). Existen dos grandes grupos de enlaces que se utilizan en la técnica de secado: enlace quimico y

fisico-quimico.

Enlace quimico

La humedad ligada quimicamente se subdivide en agua ligada en forma de iones hidroxilo y de cristal
o0 hidratos. La primera es el resultado de reacciones quimicas entre el agua y el material. Esta humedad
solo puede ser eliminada a través de una accion quimica o por calcinacion. La humedad contenida en
forma de hidratos cristalinos se puede extraer s6lo por calcinacion. La humedad ligada quimicamente
por su estabilidad no puede ser extraida durante el secado, la cual tiene una energia de enlace de
1-100 X 10°Joules/mol.
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Enlace fisico-quimico

El enlace fisico-quimico es caracteristico de la humedad adsorbida en la superficie activa del material y
de la humedad retenida en el interior del material. En todo el proceso de adsorcion de humedad se
pueden distinguir dos estados: adsorcion de la humedad con desprendimiento de calor e hinchamiento del
material y adhesion del liquido sin desprendimiento de calor y sin hinchamiento.

El humedecimiento de un material de estructura y composicién homogénea ocurre uniformemente a través
de toda su masa. En los granos de cereales, debido precisamente a la diferente estructura y composicion
bioquimica de sus partes integrantes, el humedecimiento ocurre irregularmente. No obstante, debe aclararse
que el humedecimiento se produce en toda la superficie del sélido, pero el transporte de humedad en su

interior, a través de sus diferentes capas tiene lugar a velocidades diferentes.

1.2 ACTIVIDAD DE AGUA (Aw)

El fendbmeno de adsorcion, debe considerar la distribucion del adsorbato entre dos fases: la superficie
de adsorcion (adsorbente) y la otra fase que pude ser liquida o gaseosa, de modo que para las
composiciones de las fases en el equilibrio de adsorcion, se cumple la igualdad de potenciales quimicos

en ambas fases:

M7 = MP
Ec.1

El potencial quimico de cualquier componente sélido, liquido o gas, sea éste puro o mezclado, ideal o

no, a temperatura constante es:

fi

M; f? Ec. 2

1

— M = RTin

Donde MYy £° son el potencial quimico yla fugacidad del componente i en el estado de referencia,

M; yf; son el potencial quimico y la fugacidad del componente i en el estado de interés respectivamente,

R la constante de los gases, T la temperatura absoluta.

En la ecuacidn anterior el cociente de fugacidades corresponde a la actividad del componente.
La actividad del componente i es una medida de la diferencia entre su potencial quimico en condiciones
dadas y en el estado de referencia. En el caso de los alimentos la (Aw) determina el grado de

interaccion entre ésta y los demés constituyentes del alimento y es una medida indirecta del agua
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disponible para llevar a cabo las diferentes reacciones a las que estan sujetos los componentes hidroliticas,

quimicas, enzimaticas, asi como para el crecimiento microbiano.

La Aw se ha definido como la humedad relativa (HR) expresada en fraccion decimal. La HR de equilibrio
de un material alimenticio esta en funcion de su contenido de humedad y su composicion a base de

proteinas, carbohidratos, sales minerales.

Se expresa como:

Po = 100 - ma Ec. 3
f=Fugacidad en un determinado estado a temperatura T

fo= Fugacidad en un estado estandar a T

HR=Humedad Relativa

P=Presidn parcial de vapor de agua del alimentoa T

Po=Presion de vapor del agua puraa T

ms= Moles de soluto (g/PM)

ma = Moles de agua(g/18)

1.2.1 Laactividad de agua en los alimentos

La actividad de agua de un alimento fresco solo esta determinada por la naturaleza y concentracion de
las especies quimicas disueltas como azlcar, &cidos organicos y sales inorganicas (Fontan y Chirife,
1982). El conocimiento de la actividad de agua en alimentos en conserva puede ser de gran interés en esta
operacion, ya se sabe que la resistencia al calor de los microorganismos se ve generalmente aumentada a
altas Aw y disminuye a bajas Aw. El efecto de la Aw en la resistencia al calor de bacterias, levaduras y
mohos también ha sido reportado y revisado por investigadores. La Aw también influye en la

multiplicacién y actividad metabdlica de microorganismos (Stella, 1983).

Es por esto gque el conocimiento de Aw de productos preservados, tales como carnes curadas, quiza sea Util

para explorar la facilidad de reducir la Aw de acuerdo al minimo calor requerido para asegurar el proceso
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implicado, e inhibir las bacterias mas resistentes al calor. Se ha encontrado que las interacciones de Aw y
pH son un factor importante para la estabilidad microbiana de frutas en conserva, por lo que la Aw puede
ser un prerrequisito para reducir el calor del proceso y ser un requerimiento que puede caer en la mejora de
los métodos de procesamiento de alimentos comerciales como frutas preservadas, vegetales y carnes
(Stella, 1983).

Los datos de la humedad de sorcién de diversas frutas y verduras en diferentes niveles de valores de
actividad de agua y temperatura, se involucran en la aplicacion de la ecuacion de Claussius-Clapeyron,
donde los valores de isotermas de adsorcién son ampliamente utilizados para el célculo de la entalpia
integral en los sistemas alimentarios (Gabas, 2002), mientras que los valores de Aw también son
requeridos para el calculo de otras propiedades termodindmicas y presiones de vapor en alimentos.

1.2.2Presion de vapor en alimentos “P”

En condiciones normales todos los componentes del aire con excepcion del vapor de agua permanecen
en estado de gases y solo se condensan formando liquidos a temperaturas sumamente bajas. El vapor de
agua contenido en el aire se condensa mucho méas facilmente y ademés el agua liquida se evapora
pasando al aire como vapor de agua. Por lo cual la presién de vapor, es la presion que ejerce la fase
gaseosa sobre un liquido y en la que las dos fases coexisten en equilibrio dindmico a una temperatura
determinada (Gordon, 1975).

La presion de vapor en liquidos, aparte de verse influenciada por la temperatura también lo es por los
solidos en soluciones que tienen constituyentes no volatiles, soluciones que tienen dos 0 mas constituyentes
volatiles, soluciones de hidratos perdiendo agua por eflorescencia, azlcares, sales minerales, acidos
organicos y algunas vitaminas, etc. Este descenso es debido a la disminucién de moléculas del disolvente
en la superficie libre y a la aparicion de fuerzas atractivas entre las moléculas del soluto y las moléculas del
adsorbato, dificultando su paso a la fase vapor, aumentando asi su punto de ebullicion y disminuyendo su
punto de congelacion. Y como menciona la ley de Raoult, cuanto mayor es el soluto presente, menor es la

presion de vapor observada.

Este valor es de gran ayuda en la busqueda de valores termodinamicos, ya que al trazar graficas
logaritmicas de los valores de presion de vapor a la temperatura correspondiente de las substancias, se

obtiene una linea recta donde la pendiente corresponde a la cantidad total de calor latente envuelto en el

Pdgina 12



proceso de evaporacion de la substancia de referencia. Estos valores obtenidos para calores latentes
mediante el uso de las presiones de vapor, han sido estudiados para la obtencién de; calores de fusion,
calores de hidratacion, de disociacion, dilucion, o solucion, de reacciones quimicas, entre otras.

Se ha mostrado la relacién del método con el punto de congelacién de soluciones salinas, diagramas de
entalpia, reacciones de vapor de destilacion, composicion de vapores de soluciones binarias, y fendmenos
relacionados con el cambio de vapor de la fase condensada, pueden ser estudiados y evaluados por este
método (Othmer, 1940).

Por lo antes mencionado se puede deducir que en un sistema de multiples componentes, tales como los
alimentos, se deben tener en cuenta algunas consideraciones: la composicion y energia libre, que dependera
no sélo de la temperatura y la presion, sino también de la cantidad de cada componente presente en el

sistema (Apostolopoulos, 1990).

1.2.3 Isotermas de adsorcion en alimentos

Una isoterma de adsorcion es la representacion de la relacion en el equilibrio, entre la cantidad adsorbida y
la presion a una temperatura constante. Se utilizan para investigar las estructuras caracteristicas de un
producto alimenticio, como la superficie especifica, el volumen de los poros y la distribucion de los
tamarfios de poros, las propiedades higroscopicas integradas de los diversos componentes, como; proteinas,
almidon, celulosa, azdcar, etc.

Como ejemplo, los biopolimeros aislados de alimentos o de alimentos en los que s6lo un componente
(un polimero) constituye la mayor parte de la materia seca, como la harina de trigo; donde el almidon es
el componente principal. Los alimentos que contienen azlcares no se tienen en cuenta para evitar las
dificultades asociadas a su mecanismo de adsorcién de agua, que consiste en la solubilizacién y transito de
fase de los azucares (Fontan y Chirife, 1982).

Las isotermas de adsorcién en alimentos también pueden ser utilizadas para la seleccion de
almacenamiento adecuado, condiciones y sistemas de envasado que maximizan la retencién de color,
aroma, textura y nutrimentos (Beristain, 1996). Ademas, se utiliza en la optimizacion de las operaciones de

la unidad de procesado de alimentos, tales como el secado, mezclado, envasado y almacenamiento.

En la figura 1 mostrada debajo, se presentan las isotermas de adsorcion en funcion de la relacion entre
la actividad de agua y el contenido de agua. A consecuencia de la histéresis, para un valor dado de Aw,

el contenido de humedad en la desorcién es mayor que en la adsorcion, debido a que durante la
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primera suceden interacciones entre los componentes del alimento, de modo que los sitios fisicos
polares donde ocurre la adsorcion se pierden. En la parte inferior de la curva de adsorcion, estan los
alimentos deshidratados, al aumentar el contenido de humedad, se encuentran los alimentos de humedad

intermedia y luego los de alto contenido de humedad.

A 4\
Xeq o 2 libre  AB: La superficie solida es cubierta con una ligera
_________________________________ /N capa de moléculas de agua adsorbidas. Las fuerzas

de interaccion son cortas-fuertes y muy intensas.

BC: Las fuerzas de interaccién disminuyen y se
Agua

igada multiplican las capas de agua las cuales son

B o | almacenadas en la superficie solida.

l
i
agua de monocapa :
1
1
!

A

Figural.-Curva de desorcidn y adsorcion (contenido de humedad
representada como X.qvs Aw).

CD: Las capas de agua coalescen sin microporos en la estructura solida y el agua es ligada debido a las

fuerzas de capilaridad. Entonces para Aw=1, la curva tiende a una asintota que corresponde al agua libre.

L: Histéresis, es la perdida de la estructura debida al proceso de desorcion y como tal, perdida de sitios
disponibles para interactuar con agua.

En la figura2 se presenta la clasificacion de isotermas segun Brunnauer, Emmet y Teller, el tipo 1
corresponde a la isoterma de Langmuir que describe la adsorcion monomolecular de gas sobre un sélido
poroso, el tipo 2 es la isoterma conocida como sigmoidea caracteristica de productos solubles, muestra una
tendencia asint6tica conforme la actividad de agua se acerca a la unidad. La isoterma tipo 3 o de Flory-
Huggings se encuentra la adsorcion de un disolvente o plastificante como el glicerol. El tipo 4 muestra la
adsorcion por un sélido hidrofilo “hinchable”, hasta que se alcanza el maximo de sitios de hidratacion.
Finalmente el tipo 5 llamado isoterma BET por Brunauer, Emmett y Teller que representa la adsorcién

multimolecular observada en la adsorcidn de vapor de agua sobre carbén.
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Figura 2.- Clasificacion BET sobre la adsorcion en materiales (Brunauer et al. 1940).

Los tipos 2 y 3 estan estrechamente relacionados a los tipos 4 y 5, s6lo que en los casos anteriores el
aumento de adsorcion se incrementa conforme la presion de vapor del gas adsorbido se aproxima, mientras
que en los ultimos casos la adsorcion maxima se alcanza o casi es alcanzada a una presion inferior a la
presion de vapor del gas. En otras palabras la isoterma del tipo 2 se lleva acabo cuando E; > E; (cuando
las fuerzas de atraccion entre el gas adsorbido y el adsorbente son mayores que las fuerzas de atraccién
entre las moléculas del gas hacia el estado liquido). La ecuacion 4 debajo mostrada describira este tipo
de isoterma. Sin embargo cuando las fuerzas entre adsorbente y adsorbato son pequefios, cuando E; < E;

donde la ecuacion 4 describird una isoterma del tipo 3.

Las isotermas tipos 4 y 5 indican que el completo o casi completo llenado de los poros y los capilares del
adsorbente se produce a una presion inferior a la presion de vapor del gas, a veces a una presion mucho
menor. Esta disminucion de la presion de vapor indica que a medida que la presion del gas se incrementa
algunas fuerzas adicionales parecen que hacen que el calor de sorcién o la energia de enlace de algunas

capas mayores sean mayores que E; (Brunauer et al. 1940).

Los perfiles de isotermas mas frecuentes en alimentos son los tipos 2 y 4, y el tipo de adsorbente en
conjunto con la afinidad del alimento por éste, produciria una isoterma determinada. Brunauer, S., Deming,
L.S. y Teller, E., (1940), observaron qué el agua da una isoterma del Tipo 5, mientras que el disulfuro da
una isoterma tipo |, las dos isotermas se realizaron sobre carbdn. Puede ser que bajo la accion del agua, las

particulas finas coagulen en las méas gruesas presentando una menor superficie y un didmetro de poro mas
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grande, mientras que en el disulfuro sobre el carbon, estos siguen siendo divididos con poros estrechos
entre ellos.

Esta isoterma del tipo 5 para el agua, muestra que a bajas Aw, los valores de adsorcion muy pequefios
se llevan a cabo debido a la pequefia fuerza de interaccion entre los &tomos de carbono de la superficie y
las moléculas de agua. Sin embargo, tan pronto como alguna adsorcion ha tenido lugar, la adsorcion se
produce con mayor facilidad debido a la gran atraccion dipolo entre las moléculas de agua entre ellas

mismas. Asi, finalmente, se lleva a cabo un fuerte aumento de la adsorcion, hasta que el capilar es llenado.

1.2.4 Laisoterma BET

Para ajustar las curvas de isotermas experimentales, se han propuesto varios modelos matematicos. Hasta
hace unos afios, el modelo con mayor aplicacion en alimentos era la ecuacion isoterma de Brunauer,
Emmett y Teller (BET).

Brunauer, Emmett y Teller, extienden el tratamiento de Langmuir, para explicar la adsorcién
multimolecular. Como consecuencia de la similitud entre las fuerzas responsables de la adsorcién fisica y
las fuerzas de licuefaccion (fuerzas de Van der Waals), la adsorcion en las superficies tanto planas como
convexas no se limita a una monocapa sino que continua hasta que la superficie queda cubierta con una
capa multimolecular de liquido.

La isoterma BET (ecuacion 4), se obtiene igualando las velocidades de condensacidn y evaporacion en las
diversas capas y supone que la energia caracteristica de adsorcién del vapor corresponde a la primera capa,
en tanto que la energia de licuefaccion del vapor, sirve para las capas siguientes.

P 1 {c-1)P
+ R

ViE,-P) V,c V,c P

Ec. 4

Donde V es el volumen adsorbido a la presion de vapor del alimento P, P, es la presién de vapor de
saturacion. La constante ¢ contenida en la ecuacién, representa la diferencia de energia entre las
moléculas adsorbidas en la primera capa y las capas siguientes, la constante VVm representa la capacidad

de adsorcion en la primera capa.

Ec.5

La ecuacién BET es aplicable en el intervalo 0.05 < Aw >0.35-0.4, el intervalo de mayor interés en el area
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de los alimentos abarca desde Aw 0.1 hasta 0.9,l0 que representa una limitacion importante en la
aplicacion de la isoterma BET.

Esta ecuacidn considera el llenado de capas adsorbidas una sobre otra y relaciona que E; no es el calor
de adsorcion de una molécula aislada de lacapa i de condensacion en la parte superior de la capa
anterior, sino méas bien, que este es el promedio de energia liberada en la construccion de la capa
i-ésima (Brunauer et al., 1940). Por otra parte considera que cuando la Ultima capa es adsorbida, no
solo el calor de licuefaccion sera liberado, sino que también, el doble de la energia superficial es

puesto en libertad, ya que dos superficies desaparecer.

En la derivacion de la ecuacion de BET se supone que pase lo que pase en una de las paredes del
capilar ocurre lo mismo en la correspondiente pared de enfrente, de modo que las capas se van
acumulando en las dos paredes de los capilares y siempre se retnen en el centro. Esto puede ser una
aproximacion, pero evidentemente la situacion real debe ser que cuando un elemento de superficie de
una de las paredes es adsorbida, hay una cierta probabilidad de que en la pared opuesta al elemento
correspondiente de superficie haya cero, una, dos, tres 0 mas capas adsorbidas. La Ultima capa adsorbida
puede formarse sélo en el medio de los capilares (Brunauer et al, 1940).

El valor de la cantidad adsorbida a presiones relativas mayores a 0.4, con frecuencia es menor que el

predicho por la isoterma BET, se han propuesto tres razones para explicar este hecho (Andensor, 1946).

1.- La energia de adsorcién en la segunda capa es menor que la energia de licuefaccion del adsorbato.
2.- La estructura del adsorbente solamente permite la adsorcion de un nimero finito de capas.

3.- A causa de los efectos de condensacién capilar.

1.2.5 Laisoterma GAB

Anderson corrige el modelo BET multiplicando la actividad de agua de la ecuacion por una constante k<1,
la cual interpreta como el hecho de que la energia de adsorcién de la segunda capa es menor que la de
licuefaccion en las capas siguientes. Para derivar una expresion que tome en cuenta lo anterior, se postula
que la energia de adsorcion de la segunda a la novena capa difieren de la energia de licuefaccion en las

capas siguientes, por una cantidad d:

Ec. 6
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El valor de d también se suma a la energia de adsorcion de la primera capa, el volumen adsorbido
es infinito cuando la presion del adsorbato se iguala a supresion de licuefaccion (P = P,), bajo
estas condiciones limites la cantidad adsorbida en las primeras nueve capas es despreciable comparada

con la cantidad total adsorbida, d =0, x =1 y por tanto x=P/Po, para condiciones diferentes a las limites:

xexpd/RT =kx g5

La ecuacion isoterma de BET modificada bajo estos conceptos es:

X 1 e- 1)x

Vil-kx) V.ck ¢V,

Ec. 8

Donde x = Aw = (P/P,), la cual es definida como una presion relativa, V es la cantidad adsorbida a la

presion P, Vm la cantidad adsorbida en la monocapa, ¢ y k son constantes.

En la ecuacion 9 “a 'y b” son las constantes de rapidez de adsorcion y desorcion respectivamente y los

subindices corresponden a la primera y segunda capas.

La isoterma BET considera solamente la diferencia de energia entre las moléculas en la monocapa y las de
las capas siguientes a las que le asigna un comportamiento liquido, en tanto que la isoterma de
Guggenheim, Anderson y de Boer (GAB) postula que las moléculas de agua (adsorbato) tienen entre si el
mismo estado en las capas segunda a la novena, el cual es diferente al de las moléculas de agua en el estado
liquido, con ello se introduce una segunda etapa de sorcién de moléculas de adsorbato, para la que se
requiere la constante k que mide la diferencia de potencial quimico estandar entre la moléculas en la

segunda etapa y las moléculas de liquido en el estado liquido puro (Chirife y Timmermann, 1991).

El concepto de monocapa de BET resultd ser una guia razonable con respecto a diversos aspectos de

interés en los alimentos secos (Iglesias y Chirife, 1976). En los Gltimos afios, la ecuacion de Guggenheim,
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Anderson y de Boer (GAB) se ha utilizado ampliamente para describir el comportamiento de absorcion de
los alimentos en el intervalo de actividades de agua de 0.1 a 0.9.

La aplicacién de la isoterma GAB ha sido recomendada por el Proyecto la Union Europea COST 90 en
Propiedades Fisicas de los Alimentos (Wolf et al. 1985) como la ecuacion fundamental para la
caracterizacion de absorcion de agua de productos alimenticios y se extendié ampliamente gracias a las
rutinas computarizadas de resolucion de cuadrados minimos, la determinacion es posible ya sea por
regresion no lineal partiendo de la expresion directa de la isoterma GAB o también por regresion
parabdlica de la ecuacion transformada de la isoterma. La ecuacion de la isoterma GAB en términos de los

parametros usados en el campo de los alimentos se presenta en la ecuacién 10 (Timmermann, 2001).

Otro método en el calculo de las propiedades de la isoterma de GAB pueden obtenerse con el uso de un
programa llamado “Solver” incluido en Microsoft Excel y el seguimiento de este procedimiento serad
mostrado en las paginas 54 a 57.

i, cka,
(1-ka, 1+ (c—1)ka, | Ec. 10

=

Donde u es el contenido de agua (g deH20/g s.s.), u,, el contenido de agua en lamonocapa, kK y ¢

constantes de GAB. La determinacion de estos parametros “k y ¢” puede realizarse como ya se

. , .y, . . 1 - -1
menciono de la ecuacién 8 a partir de la ordenada al origen, —y la pendiente h .
m

m

Los valores de GAB son mas generales y tienen mas sentido fisico, y los dos parametros de BET se

puede calcular en términos de los tres parametros de GAB en los que (c) * (k) =cggr-
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1.3 LA REHIDRATACION DE ALIMENTOS

Algunos alimentos deshidratados enteros, en trozos o pulverizados, deben ser rehidratados para su
consumo o uso posterior en diferentes procesos. Es por ello que el estudio de la transferencia de materia

ocurrida durante el fendmeno de rehidratacion es importante.

La rehidratacion no es el proceso inverso a la deshidratacion ya que ambos fenomenos tienen diferentes
mecanismos de transferencia de materia y dependen de factores distintos. Las operaciones previas a la
deshidratacion, Ilamadas pretratamientos, tienen marcada influencia sobre las caracteristicas y la
composicion del producto finalmente rehidratado. Aquellos pretratamientos que contribuyen a mantener la
integridad de los tejidos, permiten evitar mayores pérdidas de solidos solubles hacia el medio de
rehidratacion. Varios autores proponen que la rehidratacion se puede considerar como una medida del dafio
en el alimento ocurrido durante la deshidratacién, considerandose como un complejo proceso que ayuda a
restaurar las propiedades del alimento fresco anteriormente deshidratado con o sin pretratamientos al
secado. En algunos casos la velocidad de rehidratacion sirve como medida de la calidad del producto
deshidratado y alimentos deshidratados en condiciones dptimas se deterioran menos y se rehidratan de
forma normal evitando perdidas de sus propiedades nutrimentales y sensoriales (Marin, 2006).

Dentro de los medios de rehidratacion mas utilizados en alimentos se encuentran: la inmersién en agua
como la méas simple, en soluciones azucaradas (glucosa, sacarosa, fructosa) leche, yogur, jugos de frutas y
verduras, entre otras, donde los periodos de inmersion deben ser breves y estos medios de rehidratacion

deben ayudar a conseguir un producto de caracteristicas similares al producto fresco.

En cuanto a la transferencia de materia ocurrida durante la rehidratacion, se puede mencionar que el agua
es adsorbida mas rapidamente al inicio del proceso y luego disminuye gradualmente la adsorcion hasta que
el contenido de humedad alcanza un equilibrio, es decir, que todos los espacios inter o intracelulares
queden saturados con agua o con solucién hidratante. De esta manera se da la absorcion de agua por parte
de los tejidos del alimento deshidratado y aumenta sucesivamente el volumen del mismo, junto con una

salida de los solidos desde el interior de estos tejidos (Marin, 2006).

En resumen, en el fendmeno de la rehidratacion existen tres procesos simultaneos: a) la adsorcidn de agua
dentro del material deshidratado, b) la lixiviacion de solutos y c) el hinchamiento del material, donde el
cambio de volumen del producto deshidratado es proporcional a las cantidad de agua adsorbida, aumentado

o0 recuperando su tamafio y volumen inicial.
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Las variables operacionales del secado (temperatura, velocidad de aire, humedad relativa y tiempo) afectan
significativamente la calidad final del producto rehidratado, por lo que es comun utilizar indices numéricos
para observar este efecto, entre estos indicadores destacan: la capacidad de rehidratacion y la capacidad de
retencion de agua (que tienen que ver con la estructura, el tejido y la capacidad de mantener el agua
absorbida por el alimento). Estos indices pueden disminuir o aumentar ya sea por una desnaturalizacion y/o
agregacion de polimeros bajo el efecto del calor, concentracion de sales, desorcion de agua, destruccion de

pectinas y membranas celulares.

3.3.1 Factores extrinsecos que influyen sobre la rehidratacion

* Pretratamiento al secado: todo pretratamiento de secado tiene cierta influencia sobre el producto

deshidratado en el proceso posterior de rehidratacion.

» Método de secado: los diferentes tipos o sistemas de secado son la principal causa que pudiese afectar
la rehidratacion del producto deshidratado. También se pueden hacer combinaciones de los sistemas de
secado, por ejemplo aire caliente con microondas, irradiacion previa o al mismo tiempo; igualmente se
debe considerar el tipo de secado que menor dafio provoque a la estructura del producto y sobre sus
propiedades sensoriales y nutrimentales. Por ejemplo, la combinacién de deshidratacion osmotica y aire
caliente mantiene de mejor manera el color superficial del pimiento que el secado solo por aire caliente.
Alimentos con alto contenido de almidon (papas) secados con microondas, retienen dos veces mas
vitamina C que por secado convectivo. Recientemente, pretratamientos con campos de pulsos eléctricos,
ultrasonidos e infrarrojo en combinacion con secado convectivo, han permitido una mejor permeabilizacion
de las membranas celulares, menos cambios estructurales y una mayor retencion de sélidos luego de la
rehidratacion (Marin, 2006).

» Temperatura y velocidad de secado: se ha observado que altas temperatura de secado implican un
menor tiempo de rehidratacion, pero los indices de calidad del producto final presentan cambios muy
variables con respecto al producto fresco, como son la textura y el color, dejando ver que la temperatura de
secado es uno de los principales factores que influyen sobre la calidad del producto rehidratado. El
aumento de la velocidad de secado provoca un menor tiempo de secado, pero también presenta la misma

tendencia que la temperatura de secado, un mayor dafo celular.

» Temperatura de almacenamiento: durante el almacenamiento se va perdiendo calidad de los productos

deshidratados (color, aroma, textura), ademas aparecen reacciones de pardeamiento no-enzimatico. Estos
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dafios se hacen mas severos a medida que se aumenta la temperatura de almacenaje, ya que a mayor
temperatura mayores son los cambios composicionales y estructurales de los polisacaridos de la pared
celular y menor la capacidad de adsorcion de agua, reflejandose esto ultimo en la rehidratacion. Por todo lo
anterior es que se deben optimizar las condiciones de almacenamiento (temperatura, humedad relativa,

oxigeno, ventilacion, condiciones higiénicas, equipos, entre otros.

1.3.2 Factores intrinsecos que influyen sobre la rehidratacion

* Liquido de rehidratacion: los alimentos deshidratados generalmente se rehidratan con agua, pero en
algunos procesos se utilizan medios de rehidratacion tales como leche, yogur, disoluciones azucaradas o
salinas, entre otros, siempre con el fin de mejorar las caracteristicas finales del producto rehidratado, como
son la textura, la retencion de color y aroma, el aumento de la viscosidad, la disminucién de la actividad de
agua (Aw) reduccion de tiempos de proceso, entre otros. La velocidad de rehidratacién es mayor en un
medio como el agua, en cambio es menor por ejemplo, en soluciones azucaradas, leche o yogurt, debido a
la elevada viscosidad que presentan éstas. Sin embargo, estas Ultimas pueden transportar sélidos de

importancia nutritiva al producto como vitaminas, proteinas, minerales, entre otros.

* La temperatura de la solucion de rehidratacién: Un alimento deshidratado a una temperatura
constante, y luego rehidratado a diferentes temperaturas en un medio rehidratante, aumenta su contenido de
humedad de equilibrio cuanto mayor sea la temperatura de rehidratacion, debido al gradiente de calor entre
el interior del alimento y el liquido de inmersion, ademas la alta presion que se ejerce sobre los gases que
pudiesen estar atrapados entre los espacios intercelulares, permite que se mueven por difusion o

capilaridad, tomando ese lugar el liquido rehidratante.

Marin, (2006), observé que con el aumento de la temperatura del medio de rehidratacion se incremento la
velocidad del proceso, debido principalmente al aumento de la difusividad de agua y de solutos, otorgando
asi una reduccién sustancial del tiempo de rehidratacion. Esto influye sobre ciertas caracteristicas del
producto, como son la estructura de la pared celular, produciendo la pérdida de nutrimentos y colorantes,
no obstante con algunos pretratamientos al secado se pueden evitar en parte estos problemas. Se ha
demostrado que rehidratar con temperaturas menores a 40°C mantiene la estructura original de las pectinas

presentes en la pared celular mejorando la capacidad de absorcion de agua por el tejido.

Pdgina 22



* Agitacion durante la rehidratacion: la generacion de turbulencia en el medio de rehidratacion logra
una mayor homogenizacion, aumentado la entropia del sistema y la facilidad del intercambio de materia

(agua y solutos) siempre teniendo en cuenta la velocidad de agitacion.

* Caracteristicas del producto: antes de aplicar la rehidratacion a alimentos deshidratados, se deben
conocer las caracteristicas del alimento en su estado fresco y deshidratado ya que las propiedades
fisicoquimicas, mecanicas (microestructurales) sensoriales y nutricionales, cambian considerablemente de
un producto fresco a uno deshidratado, de tal manera que estos factores determinan el comportamiento de

los alimentos en el proceso de rehidratacion.

1.3.3 Modelado matematico de la cinética de rehidratacion

Para el modelado matematico de la transferencia de materia de agua, ocurrida durante el proceso de
rehidratacion de un alimento deshidratado existen varias ecuaciones empiricas que ajustan los datos
experimentales de humedad en funcion del tiempo. Dentro de las mas utilizadas estan: el modelo
difusional, el cual utiliza la segunda ley de Fick (ecuacion 11), el modelo empirico de Peleg (ecuacién 12)
y el modelo probabilistico de Weibull (ecuacién 13), las cuales se ha demostrado que simulan
correctamente el proceso, ademas de describir ciertos mecanismos y variables existentes durante el mismo.
En la mayoria de los estudios realizados sobre la rehidratacion de los alimentos, los modelos de Fick y

Peleg son los méas usados por presentar parametros de importancia para la optimizacion de los procesos.

El modelo de difusion de Fick combina la barrera a la resistencia y depende de las condiciones
experimentales, el adsorbente y la estructura, mientras que por encima de una presion relativa de 0,175 la
cinética sigue una barrera de resistencia combinada con el modelo de difusién. Sin embargo, la
dependencia de la constante de velocidad en la cantidad adsorbida es una funcién del mecanismo de
adsorcion (Fletcher, 2000).

- 2 v
Fick oX,, =D O X, Ec. 11
ot " 8z
Pel X X :
eleg A=A, T Ec. 12
' k, +k,t ¢
r

Y
[ﬁ Ec. 13

Weibull X, = exp'
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Donde: Xt es el contenido de agua a un determinado tiempo (g agua/g materia seca); t es el
tiempo (minutos), X, es el contenido inicial de agua (g agua/g materia seca); Dwe es el
coeficiente efectivo de la transferencia difusional (m?s™); z es la distancia unidireccional del centro

a la superficie del producto (m); ki, ko, t y B son constantes de cada modelo.

Otro método que se puede considerar para el modelado matematico de la rehidratacion de alimentos, es
el método de los Elementos Finitos, el cual considera la difusion a través de una lamina infinita,
donde la Dwe esta en funcion de la humedad del producto en un momento dado, suponiendo una

variacion de la difusividad de caracter exponencial, descrita por la ecuacién 14.

. (a+b-Y)
D g e Ec. 14
Donde: a y b son constantes del modelo, e “Y” es la fuerza impulsora reducida que relaciona el gradiente

de la humedad de la muestra a tiempo real con la humedad inicial y la humedad de equilibrio.

Algunos autores proponen el modelar la cinética de ganancia de masa durante la rehidratacidn,
considerando las curvas de rehidratacion o la capacidad de rehidratacion, para lo cual se utiliza la ecuacion

propuesta por Langmuir (ecuacién 15).

m K +t Ec. 15

Donde: C (g/g) seria la masa relativa en el equilibrio que depende Unicamente de las caracteristicas propias
del tejido que rehidrata. La constante K (min.) es un pardmetro cinético relacionado con la resistencia que
opone el tejido a la rehidratacion y equivale al tiempo de rehidratacion necesario para alcanzar el 50% del

peso adimensional en equilibrio.

1.3.4 Cambios microestructurales durante la rehidratacion

La adsorcion de vapor de agua se produce inicialmente en los grupos hidréfilos funcionales seguido por el
desarrollo de las agrupaciones de moléculas de agua alrededor de estos grupos funcionales que conducen a

una eventual vinculacion entre las agrupaciones y llenado de poro. Por el contrario, la adsorcion de
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hidrocarburos o compuestos no polares tiene lugar en las capas de microestructura molecular, o en
cualquier sitio hidrofobo. Estas dos situaciones representan los dos extremos en términos del mecanismo
de absorcion (Fletcher, 2000).

El orden de la estructura molecular puede tener un papel en el desarrollo de las barreras a la difusion a
baja Aw para los materiales porosos. Un valor mas bajo de adsorcidon de agua, se cree que es debido a
la menor densidad del adsorbato por la incapacidad del agua adsorbida para formar una completa

estructura tridimensional en la ultramicroporosidad (Fletcher, 2000).

Actualmente el uso de diferentes técnicas de microscopia (microscopia de luz, microscopia electronica
de transmision, microscopia electronica de barrido) como herramientas para la observacion de los cambios
provocados por los procesos de conservacion en los alimentos, proporciona una vision imperceptible al ojo
humano, lo que ayuda a observar el verdadero dafio provocado por el proceso de secado. Es muy
interesante el analisis de los espacios intra e intercelulares, por donde se produce la transferencia de
materia (liquidos y solidos) durante las operaciones de secado y rehidratacién y con estas técnicas
de imagen, se pueden observar dafios en la pared celular y en la membrana citoplasmaética, existencia
de macromoléculas, estructura de la matriz celular y otros. Todo lo antes mencionado, con el fin de

optimizar y mejorar el proceso de secado.
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1.4 PROCESO DE ADSORCION DESDE EL PUNTO DE VISTA TERMODINAMICO

Las propiedades de un sistema como un todo, que constituyen el cardcter macroscopico de la
termodinamica clasica, son necesarias y suficientes para la descripcion del sistema y deben ser

determinadas experimentalmente.

Cuando las condiciones de equilibrio térmico, mecanico o quimico no son satisfechas, los estados por los
que atraviesa el sistema no pueden ser descritos en términos de coordenadas termodinamicas que se
refieren al sistema como un todo, este momento de equilibrio es aquel que se produce cuando las fuerzas
externas que afectan al sistema en estudio son exactamente equiparadas por correspondientes fuerzas

internas originadas a lo largo del proceso.

Sistema termodindmico es una porcion del espacio limitada por una superficie que se denomina pared,
susceptible de ser sometida a procesos normales de medicién. La pared exterior del sistema es el
“alrededor” o resto del universo y la termodinamica tiene por objetivo la descripcion macroscépica de

sistemas y el estudio del comportamiento energético de este (Castellan, 1987).

Las propiedades termodinamicas de los alimentos se relacionan con la concentracion de agua en los
alimentos a su presion parcial, que es crucial en el analisis de fendmenos del transporte de calor y masa
durante la deshidratacion. Ellos determinan el punto final al que los alimentos deben estar deshidratado
con el fin de conseguir un producto estable con el contenido de humedad 6ptimo y la cantidad minima
tedrica de energia necesaria para extraer una determinada cantidad de aguade los alimentos (Aviara y
Ajibola,2002).

Ademas, propiedades termodindmicas, tales como entalpia, la energia libre de Gibbs y la entropia son
de suma importancia para el disefio y optimizacién de operaciones unitarias, como la deshidratacion y
la humidificacion, ya que los cambios en algunas propiedades termodinamicas en relacion con el
contenido de humedad pueden proporcionar una buena descripcion de los mecanismos de adsorcion, y se
pueden utilizar para estimar los puntos de transicion entre los mecanismos (Beristain, 1996):

e Los cambios en la entalpia (AH) pueden proporcionar una medida de los cambios de energia que
ocurren en la mezcla de moléculas de agua con absorbente durante los procesos de absorcion.
e Los cambios de entropia (AS) pueden estar asociados con las fuerzas de unién o repulsion del

sistema, la disposicion espacial durante la adsorcion en la interface agua en un estado definido,
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el grado u orden de azar existentes en el sistema de agua-adsorbente y es util en la interpretacion
de los procesos como la disolucidn, la cristalizacion y la hinchazon.

e Los cambios de la energia libre de Gibbs (AG) en funcion de su signo pueden ser indicativo de la
afinidad de los absorbentes de aguay proporciona un criterio de adsorcion de agua si se produce
como un proceso espontaneo (Apostolopoulos, 1990).

e EI efecto de compensacion cinética ha sido ampliamente observado en diversas areas tales como
fisica, quimica, biologia y andlisis térmico. Ferro-Fontan et al. (1982), sugieren la existencia de una

relacion lineal entre la entalpia y la entropia de adsorcion de agua en algunos alimentos.

El efecto de un cambio en la estructura o disolvente sobre la energia libre suele ir acompariado de un efecto
tanto en la entalpia como en la entropia. La forma en que el cambio estructural o el disolvente afecta a la
energia libre se debe a que es una funcion de la temperatura. A menos que la entropia sea la misma para
dos reacciones, una de ellas puede ser la méas rapida a una temperatura pero la mas lenta a otra temperatura.
Del mismo modo para los equilibrios, una reaccion puede ser la méas completa a una temperatura pero la
menos completa en otra temperatura. Aungue en general se cree que las leyes de los organismos vivos son
derivables de las leyes de la quimica y la fisica, en la practica estas leyes bioldgicas se buscan directamente
en las ecuaciones termodindmicas. Existe una brecha menor, pero todavia importante, entre la quimica
orgénica y las ideas fundamentales de la energia potencial y estadistica cuéntica. EI nexo de unién es la
medida experimental de capacidades calorificas del cero absoluto a la temperatura de la reaccién o
tedricamente el calculo de funciones de particién. Las teorias de la quimica organica por lo tanto, deben ser
construidas a partir de las cantidades experimentales de acceso de la quimica organica: las energias libres
de activacion o de equilibrio, disponibles a partir de experimentos en una sola temperatura, o mejor, las
entalpias y entropias de activacién o de equilibrio que estan disponibles en los experimentos realizados a
diferentes temperaturas. Solo en casos relativamente raros puede demostrarse que la tasa de equilibrio o
constantes (sin energias) cambia con la estructura o el disolvente, de manera que es una funcion precisa de
cambios en las energias potenciales. No hay, una conexion simple y precisa entre los efectos de las
constantes de velocidad y el equilibrio y los efectos en cantidades de energia potencial como energia de
resonancia y la energia de desplazamiento del electrén. Tal vez hay que destacar que los cambios en la
entalpia o entalpia de activacion tampoco son simples funciones de las cantidades de energia potencial
(Leffler, 1955).
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1.4.1 Fuerzas intermoleculares

Como consecuencia de las fuerzas quimicas de enlace, llamadas fuerzas intramoleculares, los atomos se
unen para formar moléculas. También existen fuerzas mas débiles entre moléculas o atomos que no se
asocian en un enlace quimico; Illamadas fuerzas intermoleculares. Son las responsables de la agregacion o
condensacion de moléculas, para dar origen a los estados de agregacion de la materia: liquido y sélido, son
las causantes de la desviacion del comportamiento ideal observado en los gases reales.

Las fuerzas intra e intermoleculares tienen un origen electrostatico. La ley electrostatica béasica es la ley de
Coulomb, la cual nos proporciona la fuerza entre dos cargas a una distancia determinada y a condiciones de

vacio.
Existen distintos tipos de interacciones:

1.- Carga-Carga: pueden ocurrir entre Na+ y Na+, Na+ y Cl- y Cl- y CI- en un cristal de NaCl, o

interacciones similares en cualquier cristal ionico.

2.- Carga-Dipolo: es un grupo interaccionando con otro con doble carga, donde dependiendo de la carga de

estos uno lo atraerd y por el otro polo este sera rechazado.

3.- Dipolo-Dipolo: esta depende de la orientacion de los dipolos.

En este modelo el agua absorbida se supone que existe en dos estados: uno como el agua en
simple solucion, y el otro como el agua que se combina para formar un hidrato con una unidad
definida (grupo polar) en el polimero. Entonces se supone que las especies presentes en la fase solida son:
(@) disuelta en agua, (b) las moléculas hidratadas (con sus grupos polares saturadas con agua), Yy
(c) polimero anhidro, segun Fontan y Chirife, (1982).

1.4.2 La funcion entalpia

La optimizacion del proceso de secado requiere una informacion adecuada en la cinética de secado y la
termodinamica, donde el calculo del consumo de energia durante el secado demanda el conocimiento
de la entalpia de adsorcién en toda la gama de contenido de humedades. Rizvi y Benado (1984) formularon
una expresion para el consumo de energia durante el secado en funcion del calor isostérico de absorcion y

el contenido de humedad.
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Por lo antes mencionado se requiere de un analisis termodinamico de productos alimenticios, los cuales
son necesarios para determinar el punto final a la que un determinado alimento debe estar deshidratado
para lograr una calidad estable con una humedad 6ptima y minima, mediante la cantidad de energia que
se requiere para alcanzar ese punto, el cual puede ser conseguido con las variaciones entélpicas al
deducir que la entalpia es la cantidad de energia calorica que el sistema puede intercambiar con su entorno
(Al-Mahasneh y Rababah , 2010).

Se dispone de un valor aproximado de AH a partir de energias de enlace como son la energia de
disociacion, la cual es la energia necesaria para producir el rompimiento de un enlace en un compuesto
determinado, y la energia de enlace que es el valor promedio de energias de disociacion en un enlace dado,
para distintos compuestos y distintas situaciones entre ellos. Si la energia de disociacion es mayor para los
productos que para los reactivos, es decir que los productos son mas estables, la reaccion se ve favorecida
entalpicamente en el sentido de que se desprendera calor al producirse la combustion, y la reaccién sera

exotérmica.

Los cambios de calor isostérico o calor molar integral de sorcion (AHint)T(J/mol) para el proceso de
adsorcion a diferentes contenidos de humedad, pueden ser determinados usando la ecuacion integrada
de Clausius-Clapeyron segun Apostolopoulos, (1990):

_ o,

P=3

(%) + Const. Ec. 16

Donde: la sustancia adsorbida es agua; Pv(atm.) es la presion de vapor del agua sobre el adsorbente;
(T) es la Temperatura en Kelvin, AHs(T) (Kcal/mol) es el calor molar integral de sorcion, y H% (T) (3/mol)

es el calor de condensacion del agua pura, R es la constante de los gases.

Trazando un grafica de —Ln (Pv) en funcion de (1/T) se puede obtener una linea recta de donde la
pendiente es el calor isostérico o calor molar integral de sorcion, el cual representa la cantidad de calor
necesaria para que se dé el cambio de fase hacia la condensacién, y que para el caso de la adsorcion el

resultado tiene signo negativo debido a que el proceso de adsorcion es exotérmico.

De acuerdo con Azuara, y Beristain, (2006), el valor de la entalpia molar integral, puede calcularse con los

datos obtenidos de la ecuacion anterior y segun la siguiente ecuacion:
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o | H(T)
(A )7 = ‘ H(T)

-1 | H;(T)
2 Ec. 17

Las isotermas de sorcion de agua y el calor de sorcion isostérico en alimentos deshidratados son esenciales

para la alimentacion para la modelacion de diversos procesos y almacenamiento de alimentos. Estas

propiedades pueden utilizarse para estimar las necesidades energéticas de la deshidratacion de alimentos y

proporcionar informacion importante sobre el mecanismo de adsorcion y la interaccion entre los

componentes de los alimentos y el agua (Gabas, 2002).

El calor isostérico de sorcion es una cantidad molar diferencial derivada de la dependencia de la
temperatura de la isoterma, y representa las energias de las moléculas de agua vinculante a un nivel de
hidratacion en particular, en contraste, el calor integral, es la energia media de todas las moléculas de

agua ya vinculada a ese nivel (Schneider, 1981).

La entalpia diferencial representa la suma algebraica de la entalpia integral a un nivel de hidratacion en
particular, mas el cambio de orden o el desorden después de que nuevas moléculas de agua fueron

absorbidas por el sistema al mismo nivel de hidratacion (Beristain, y Azuara, 2002).

1.4.3 Energia libre de Gibbs
Funcion de Gibbs, G, definida como: G=H-TSEc. 18

Donde de esta ecuacion y de la funcion de Helmholtz o “A”, se introducen los criterios de equilibrio y el
cambio espontaneo, en relacion de las funciones recién definidas, siendo estas las desigualdades mas
importantes de la termodinamica para la quimica; “H” la entalpia, “T” temperatura 'y “S” la entropia.

dGrp <0

El equilibrio puede representarse como las condiciones en las cuales dos o mas compuestos tienen la

misma energia libre molar.G, = GgyAGrp = 0.

Las funciones termodinamicas nos ayudan a explicar el comportamiento y la estructura del agua en la
superficie y el interior de los alimentos (Rizvi y Benado, 1984; Beristain, 1990). La estabilidad de un
alimento depende principalmente de sus caracteristicas de sorcion de humedad. Las isotermas de sorcion

son utiles para modelar los cambios en el contenido de agua y para calcular las propiedades
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termodinamicas diferenciales e integrales como, la minima entropia integral, la cual puede considerarse

como la actividad de agua en la cual el alimento tiene su maxima estabilidad (BeristainyAzuara, 2002).

Como consecuencia de las leyes primera y segunda de la termodinadmica, los potenciales H, G, E y A estan
relacionados entre si y S, T, P y V por las ecuaciones de Maxwell. Estas a su vez tienen un efecto lineal

sobre la entalpia-entropia.

El equilibrio y el tipo de constantes se expresan convenientemente en términos del cambio de la energia
libre estandar y la energia libre de activacion. Las energias libres son funciones de la temperatura absoluta,
la entalpia y la entropia, y estas dos Ultimas a su vez pueden ser consideradas como independientes de la
temperatura en los campos de medida utilizados para fines mas practicos. El efecto de un cambio en
estructura o solubilidad sobre las energias libres suele ir acompafiado de un efecto tanto en la entalpia
como en la entropia y la forma en que el cambio estructural o solubilidad afecta a la energia libre es por

qué esta misma es una funcion de la temperatura.

En una serie de reacciones relacionadas con la participacion de cambios moderados en la estructura o
solubilidad, las entalpias y entropias varian, pero generalmente no de forma independiente. Una gran
entropia va generalmente con una gran entalpia y una entalpia pequefia con una pequefia entropia. Esto es
cierto si las cantidades describen los equilibrios. A veces la correlacion de entalpia-entropia con los
enfoques de la precision muestra una relacion lineal caracteristica de esa reaccion en particular.
Existen relaciones simples entre las variaciones en esta Ultima y las variaciones en la estructura de

moléculas organicas.

El célculo de la energia libre de Gibbs es de gran ayuda en los proceso de adsorcion ya que los cambios de
la energia libre de Gibbs (AG) negativos nos indican que el proceso es espontaneo e indica la afinidad de

los absorbentes de agua, incluso proporciona un criterio de la absorcion de agua.

Su valor puede determinarse con el uso de la siguiente ecuacién empleada por Rockland (1969) e Iglesias
(1976). Segun (Apostolopoulos y Gilbert, 1990):

AG, = RIn— = R In Aw Ec. 19
0

Donde: P (atm.) es la presion de vapor del agua sobre el adsorbente; P, (atm.) es la presion de vapor

del agua pura; (T) es la Temperatura en Kelvin; AGs (Kcal/mol) es la energia libre del alimento seco
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durante la adsorcion; R es la constante de los gases y Aw es la actividad del agua del alimento a las

condiciones de almacenamiento.

1.4.4 Lafuncion entropia

El anélisis termodinamico y entropico particularmente en productos alimenticios, es necesario para
determinar el punto final a la que un cierto alimento debe estar deshidratado para lograr una calidad
estable con una humedad 6ptima y con la minima cantidad de energia que se requiere para alcanzar ese
punto (Aviara y Ajibola,2002).

: : 5 . .
Cuando las etapas de un proceso son reversibles el valor integra ?Q es el mismo por los dos caminos,

dependiendo so6lo de los estados final e inicial, esta condicion la cumplen las funciones de estado, por

8 : . : .
lo tanto ?Q debe estar asociada a una diferencial exacta, que es una funcién de estado.

0Q(rev)
T

ds = =0 Ec20

Este es el criterio mas general que ofrece la termodinamica respecto al equilibrio, y se dice que en el
cero absoluto, las entalpias y energias libres son idénticos. El tercer principio de la termodinadmica

establece que la entropia en el cero absoluto de una substancia pura y perfectamente cristalina es cero, y

., C
su ecuacion se reduce a Sy ?”dT

Cualquier proceso real o irreversible se caracteriza por un aumento de la entropia total de todos los
sistemas involucrados. Por consiguiente, en un sistema puede ocurrir un cambio espontaneo, si existe

cualquier proceso para el cual se cumple:
dS; > OLa suma cubre todos los sistemas afectados.

Para la obtencion de los valores entropicos se utiliz6 la ecuacion 21, que se describe a continuacion,
empleando los valores obtenidos para (AHin)T y la Ecuacion de Hill et. al, (1951) la cual fue
modificada como lo propuso Apostolopoulos, (1990) dando como resultado la Ecuacion 22 y de la cual

se pueden estimarlos cambios en la entropia molar integral (ASint)T :

; | .}f ¢ |iH|:f L_ ﬂ G
[;"jlsm ]_T = 5} - -SJ_ = ‘Tu‘ R ]ﬂlﬂf‘*L Ec.21 [\ﬂsm ]_Ti =-_‘T—’ Ec. 22
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Donde: Ss = S/N1 (J/mol K) es la entropia molar integral del agua adsorbida en el alimento; S (J/mol K)
es la entropia total del agua adsorbida en el alimento; a,, = Aw la actividad de agua del alimento

y St (J/mol K) la entropia molar del agua liquida pura en equilibrio con el vapor.

Las respectivas entropias diferenciales e integrales se obtienen a partir de su diferencial de calores,
respectivamente. La entropia analizada usualmente cualitativa o cuantitativamente (mecanica estadistica)
en términos de orden-desorden de las moléculas adsorbidas, es la entropia integral y no la entropia
diferencial (Hill et. al, (1951); Rizvi y Benado, (1984). También se ha supuesto que el valor de la
monocapa es el contenido de agua critica en las que los alimentos deshidratados son mas estables, un
punto que puede determinarse mediante la obtencién de valores entropicos. La entropia diferencial
representa la suma algebraica de la entropia integral a un nivel de hidratacion en particular, mas el cambio
de orden o el desorden después de que nuevas moléculas de agua fueron absorbidas por el sistema al

mismo nivel de hidratacidn (Beristain y Azuara, 2002).

En los valores minimos de entropia se puede esperar que se tengan fuertes lazos entre el adsorbato y
adsorbente (Nunes y Rotstein, 1991), y por lo tanto, el agua estd menos disponible para participar en

las reacciones de deterioro.

1.45 Compensacion entalpia-entropia

La compensacion entalpia-entropia ha sido observada ampliamente en diferentes areas de la fisica,
quimica, biologia y analisis térmico. Labuza, (1984) describié los problemas que pueden presentarse al
aplicar la ley de compensacion en reacciones relacionadas con los alimentos, tales como inactivacion
térmica de microorganismos, desnaturalizacion de proteinas y degradacion de acido ascoérbico.
Beristain, (1996) demostré que la compensacion entalpia entropia es Gtil para obtener informacion sobre
los mecanismos que controlan la sorcion de vapor de agua en los alimentos. Estudios recientes
utilizando propiedades termodinamicas integrales, han confirmado que la minima entropia integral es el
punto de maxima estabilidad de los alimentos secos y se presenta cuando las moléculas del agua se
adsorben en los microporos (Azuara y Beristain, 2006). Esto ha mostrado que durante la sorcion de vapor
de agua en alimentos, a humedades relativas bajas, el proceso es controlado por la entropia, mientras
que a humedades relativas intermedias y altas el proceso es controlado por la entalpia (Beristain,

1996; Azuara y Beristain, 2006). Es decir, a humedades bajas los mecanismos de sorcion de vapor de
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agua son funcion de la microestructura del alimento, en cambio a humedades altas el proceso esta

controlado por interacciones energéticas relacionadas con la composicion quimica del producto.

Los valores de (AHin)T y  (ASin)T  pueden ser correlacionados con la ley de compensacion
(Beristain, 1996):

(jHI.E -':II = I.E [ﬁsﬂff’lr +j|.{_7_;.| Ec. 23
Donde: Ts(K) es la temperatura isocinética, y AGg(J/mol) es el valor de la energia libre de Gibbs
a la temperatura Tg. En la ecuacion AGg(J/mol) corresponde simplemente a la interseccion cuando
el valor de (AHint)T=0, la principal relacién es la Ty, que tiene un significado fisico de temperatura de

equilibrio.

La temperatura isocinética Ty es alcanzada cuando todas las constantes de velocidad o de equilibrio
son las mismas dentro de la relacion. Se deben tomar consideraciones en estos tipos de célculos ya
que la interpretacion del efecto de la estructura o los cambios de solubilidad sobre la velocidad de una
reaccion pueden no estar directamente relacionados. Cuando la temperatura elegida pueda estar cerca
de la temperatura isocinética no existe una conclusion certera de la constancia de los limites y del efecto
en el cambio de estructura o la naturaleza del disolvente.

Un ejemplo, es la impresion de que la solvatacion no tiene ninguna importancia en los radicales libres.
Estas variaciones pueden causar cambios significativos, o errores grandes los cuales han sido tratados

para corregirse mediante un método de compensacion en el cambio de entropia (Leffler, 1955).

La minima entropia integral MEI ocurre cuando se llenan los microporos del alimento (diametro < 2 nm)
por lo tanto, en estos pequefios poros los efectos estéricos y otros asociados con la proximidad de las
paredes del poro (efectos entrépicos) son predominantes y la difusion esta controlada por interacciones
entre las moléculas del agua y las paredes del poro (Fletcher, 2000). Azuara y Beristain (2006)
obtuvieron resultados similares al estudiar la adsorcion de vapor de agua en cuatro productos de

yogurt.

De acuerdo a Leffler (1955), si la temperatura isocinética Ty es mayor que la temperatura media
armonica (Ty,,) €l proceso esta controlado por la entalpia; y si por el contrario Tg<T},, €l proceso
estd controlado por la entropia. Es importante notar que el control entropico termina en el punto de

minima entropia integral e inmediatamente después inicia el control entalpico.
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La temperatura media arménica (Ty,,,) fue definida como (Krug et al., 1976):

N

Donde: N es el nimero total de isotermas utilizadas.

Krug et al., 1976 encontraron que la propagacion de los errores experimentales tienden a crear una
distribucion de las estimaciones de entalpia y entropia a lo largo de una linea caracterizada por una
pendiente igual a la media armonica de las temperaturas experimentales, en lo cual se basaron para crear
un procedimiento sensible para la determinacion de la existencia de un efecto sobre los valores de

la compensacion entalpia-entropia.

Pdgina 35



1.5 LAMICROESTRUCTURA EN ALIMENTOS

Existen distintas clasificaciones de tamafios de los componentes microestructurales, dentro de los cuales

se pueden englobar dos grandes grupos que son los siguientes:

e Microporos: Sonwane y Li, (2005a) observaron en la microestructura del alimento, una
nanoesfera hueca, que en particular tenia un radio interno de 1.5 nm y un espesor de 0.6 nm.
También observaron que un nanotubulo tenia un espesor de pared de aproximadamente 1nm.
Puede obtenerse con la fraccion de llenado de poro de radio r a una determinada presién Py

puede obtenerse con la ecuacion Dubinin Radushkevich.

e Mesoporos: La molécula de adsorbato en un mesoporo se encuentra en el intervalo de 2 a 50 nm
y estd presente en estados completamente diferentes cuando estd en la submonocapa y en las
regiones de multiples capas. Por lo tanto, la mayoria de los modelos de prediccion de
comportamiento del agua en esta zona han tratado de describir estas dos regiones de la isoterma
usando dos diferentes modelos de forma independiente.

El transporte de moléculas dentro de un solido poroso puede ocurrir a través de cualquiera o la
totalidad de varios mecanismos. Esto podria depender del tamafio, la conectividad del espacio vacio, la
movilidad, el recorrido libre medio de las moléculas en fase gaseosa y en superficies, y la disposicion de
las superficies en la prestacion de un camino macroscépico relacionado dentro de las particulas porosas.
Varios mecanismos de transporte, van desde la presién impulsada por flujo en escalas del tiempo y de
longitud larga, a la superficie de difusion en pequefias escalas y tiempos cortos. En esta gama de escalas de
longitud y el tiempo, los procesos operativos evolucionan del movimiento puramente fisico sin
interaccion de las moléculas adsorbidas a las reacciones quimicas en las que en el caso de la difusion
superficial, se da la secuencia de cierre y corte de vinculos entre las superficies y moléculas adsorbidas.
En la mayoria de las situaciones, las colisiones molécula-superficie suponen que ocurren sin una
redistribucion de energia significativas y con desorcidn instantanea en una direccién aleatoria. En realidad,
la adsorcion puede ocurrir, pero si las especies adsorbidas son inmoviles, la superficie solo proporciona un
depdsito para las moléculas, sin ningun tipo de contribucion es a las tasas de difusion en estado
estacionario. Sin embargo, la piscina de moléculas adsorbidas, puede contribuir a la capacidad aparente del
sistema en las mediciones de la difusividad. Cuando las moléculas adsorbidas pueden moverse, las
superficies contribuyen como un camino para la difusién que se suma a la proporcionada por el espacio

vacio. La aplicacion de la técnica clasica de difusion gaseosa, donde solo se considera contribuira la
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difusion total, puede concluir en estimaciones incorrectas del gas difundido (Sonwane y Li, 2005a). Este
mismo autor realizd un modelo tridimensional sobre la distribucion y tipos de poros existentes en

alimentos, el cual se muestra a continuacion:

uQ

Figura3.- Estructura y estabilidad térmica de los materiales nanoporos. “a, b y ¢” (nanoporos con 0.6 nm de espesor de
pared a 300, 500 y 1000 °K respectivamente). “d y e” muestran las dos diferencias vistas del mismo nanoporo, con un
espesor de pared de 1 nm y a 1000°K. Mientras que las figuras “f y g” muestran la seccion transversal de los nanoporos
con 0.6 nm de espesor de pared.

Existen una serie de técnicas para ver la microestructura de alimentos, incluyendo algunos métodos que
proveen informacion fisica, quimica y estructural a nivel molecular. Dentro de la microestructura los
polimeros, coloides y otros materiales, son esenciales para entender la interaccidn entre los componentes
del alimento a las distintas escalas y arquitectura de la microestructura que se forma en el alimento. Las
estructuras de macromoléculas sobre moléculas de mayor nivel de organizacion son progresivamente
ensamblados de la escala molecular a la macroescala, hasta que las propiedades y la funcionalidad deseadas

se alcanzan (Aguilera, 1999).

El tamafio y la distribucién de huecos, deben ser investigados con estudios experimentales. Sonwane y Li,
2005b introdujeron los valores de deformaciones en las paredes mediante distribucion normal de los

parametros, donde las cavidades esféricas mostraron una media de 0,7 nm y una desviacion estandar de 0,2
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nm. Sin embargo, la unién de dos o méas cavidades adyacentes podria dar lugar a grandes vacios. Estos

huecos més grandes no tienen fuerte potencial y tienen menor adsorcion que el agua.

Un material ideal para la prueba de los procesos fundamentados en la fisicoquimica tales como
transiciones de fase, difusion gaseosa y de la estructura de las moléculas en el estado adsorbido ha sido
el carbdn activado. En el cual Sonwane, (2000) realizé estudios sobre la adsorcién de gases y del cual se

tomd la siguiente imagen.

@) — (b)

Figura 4.- Adsorcién de metano a) En nanotibulos b) En nanotibulos de una matriz polimérica modificada.

En la figura 4 se muestra como este autor midié la susceptibilidad magnética de metano en los nanoporos
de fibras de carbdn activado y dedujo la presencia de oxigeno en estados dominados por grupos en los
estados condensados y en la fase gas-liquido. Tales estados preceden la condensacion capilar y pueden

deberse al orden de orientacion en las paredes del poro.

Las moléculas de agua presentes en las paredes de los compuestos pueden ser significativamente
mayores en comparacion con otros adsorbentes y la razon principal de esto es la presencia de una gran

estructura en forma de red tridimensional formada por el agua.

1.5.1 Importancia de la microestructura en alimentos

Para la ingenieria microestructural, el procesamiento de alimentos se entiende como un esfuerzo para

preservar, transformar, crear Yy destruir estructuras.

Si bien es una simple y pequefia molécula de alrededor de 3.3 A de diametro, el agua exhibe inusuales
propiedades por la existencia de sus grandes fuerzas atractivas sobre las moléculas. La forma de V y la

polarizacién del enlace O-H resultan en una carga asimétrica distribuida que es la base de las fuerzas
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atractivas intermoleculares. El agua puede participar en tres dimensiones enlazandose el hidrogeno con
energias de entre 2 a 40 KJ/mol. En el mismo sentido los solutos pueden realzar o interrumpir la estructura

normal del agua (Aguilera, 1999).

En los alimentos secos, las moléculas de agua son comparables en nimero con las moléculas de la parte
solida. A nivel microestructural, la localizacion e interaccion del agua con los demés componentes es
probablemente muy importante y para entender este mecanismo primero hay que analizar el mecanismo de

depresion de la presion de vapor del agua:

A Adsorcién en

microporos B
. Condensacion

capilar

f(r)
Adsorcidn
superficial

r I

Figura5.- Esquema de adsorcion. Grado en el que interviene el tamafio de poro en las reacciones de alimentos, conforme
la distribucion de los tamafios y tipos de poros, r es el radio de los poros.

e A bajas Aw, menores de 0.2, se da la sorcion en la capa monomolecular y de 0.2 a 0.5 de Aw se
encuentran las submonocapas. En este intervalo de Aw el agua se encuentra fuertemente unida, es
inmovil y existen interacciones agua-ion y agua-dipolo, esta agua no es congelable y puede existir
rancidez por la elevada concentracion de grasas, las cuales se ven favorecidas por la luz, el oxigeno
del aire y la temperatura. El agua es una estructura creada por el enlace de hidrogeno y la cual es
perturbada cada vez que se introduce un soluto. De acuerdo al tipo de soluto agregado sera el tipo
de desviacion que se dé sobre la ley de Raoult. Debajo de este punto de Aw pueden existir fuertes
desviaciones de la ley de Raoult, por la gran cantidad de componentes que interaccionan con el

agua, en particular sales y componentes de alto peso molecular como polisacaridos y proteinas,
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componentes insolubles que forman la matriz estructural de los alimentos, en los que la fase acuosa
esta contenida.

e En Aw entre 0.5 y 0.8 se da la capilaridad, los alimentos se encuentran en su mayoria en esta
fase, aqui se absorbe el agua en la multicapa, es decir en capas externas y de mucho mayor tamafio,
el agua tiene propiedades reducidas como disolvente, existe movilidad reducida del agua, existen
puentes de hidrogeno entre moléculas de agua y agua soluto, una alta cantidad de agua no congela
a -40°C y los polimeros de alto peso molecular pueden inmovilizar fuertes cantidades de agua
como gel.

e Para Aw superiores a 0.8 el agua se encuentra atrapada en macrocapilares, el agua contiene solutos
de peso molecular bajo como sales y monosacaridos, las propiedades del agua son similares al agua

pura, y esta agua representa un valor cercano al 95% del alimento (Badui, 2006).

El estudio de la microestructura de alimentos, de recubrimientos de alimentos o de compuestos derivados
de alimentos puede ser utilizada con distintos propdsitos siendo la méas importante la reduccion o el dafio
estructural producida durante el proceso de secado, la cual es denominada histéresis, otros grandes usos de
la miscroestructura de alimentos es que puede fungir como adsorbente para la eliminacion de compuestos
volatiles, adsorbente de compuestos toxicos 0 como un producto quimico sensor, en la inmovilizacién de
enzimas, ligandos, complejos y coloides quimicamente activos y nanoparticulas o como portador de
substancias, en la fabricacion de membranas en seleccién del tamafio mediante la separacion de proteinas
y vitaminas, como una serie de biosensores para la separacion de compuestos, para la conversion catalitica

de compuestos, en almacenaje de compuestos, entre otras aplicaciones.

Cuando los poros en alimentos, se distribuyen al azar, puede existir un apretado embalaje no conductor
en el cual la probabilidad de la creacion de dificiles accesos, accesos completamente cerrados 0 poros

sin salida, es mayor.

En la basqueda de encontrar una solucién al problema de la sinéresis en alimentos se encontré que existen
moléculas donde sus tamices de mesoporos moleculares tienen un Unico tipo poros, el cual consiste en
canales de mesoporos en hexagonos dispuestos paralelamente donde los canales adyacentes estan
conectados por microporos presentes en las paredes, tal estructura provee un reactor ideal o catalizador en
los canales de mesoporos, como una tuberia de transporte de reactivo sin resistencia a la difusion
significativa y donde las paredes de los microporos ofrecen los sitios de activacion de las reacciones. Sin

embargo, la forma y el tamafio de los poros presentes en las paredes podrian ser microporos 0 mesoporos
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de orden inferior. La desventaja, es la amorfia de las paredes, que los hace inestables térmica, hidrotérmica

y mecanicamente (Sonwane, y Li, 2005b).

En otro tipo de microestructuras, la presencia de sal afecta la distribucion, contenido de compuestos y
la afinidad de polimeros por el sustrato. Cuando las esferas de los nanotubulos se distribuyen al azar
puede existir un apretado embalaje no conductor en el cual la probabilidad de la creacién de dificil

accesos 0 accesos completamente cerrados o poros sin salida es mayor.

Por lo antes mencionado, una mejora estructural puede ser el cubrir las paredes de los materiales con
moléculas por medio de tratamientos especializados o mediante sintesis directa con microorganismos
precursores de materiales, lo cual proveeria una ruta para aumentar la porosidad y reducir el diametro
de poro (Sonwane y Li, 2005a). Estos estudios indican que si se pueden sintetizar materiales porosos
con distribucion bimodal y con una distribucion estrecha de ambos “microporos y mesoporos”. Aparte
de la ajustabilidad de sus poros en diametro y la gran superficie, estos materiales ofrecen alta estabilidad
térmica, hidrotérmica y mecanica, asi como la facilidad de modificacidn de las propiedades de superficie
mediante la incorporacion de heterodtomos como Al, B, Ti, V, y Monoligandos orgénicos segln
Sonwane, (2000).

Deformacién en las paredes

@ Canales de drea accesible

Principal canal
mesoporo (7.3 nm)

Circular(5.4 X 5.6 A) Eliptico
(5.1 X5.6A)

Figura 6.- Superficies conicas donde se hace la simulacion de la deformacion de la estructura debida a las distintas operaciones
las cuales dafian irreversiblemente el alimento, (b) y (c) .- La microestructura de compuestos con estructura homogénea.

En la figura 6 se muestran los canales formados en la microestructura de los alimentos, se aprecia en

la figura (a) el dafio que puede ser causado en la microestructura del alimento y cdmo esto disminuye

Pdgina 41



su porosidad y también la superficie disponible para la interaccion de los constituyentes con el agua

y demas componentes, esto recae en lo que se conoce como histéresis.

La figura (b) muestra la homogeneidad de los poros, vista verticalmente y correspondiente a los

MeSoporos.

La figura (c) muestra como esta formada la estructura de los microporos, su tamafio y conformacion

espacial.

1.5.2 Calculo del contenido de humedad correspondiente al volumen de microporos

Conocer y entender la cinética del proceso de sorcion resulta crucial para disefiar y optimizar la sorcion
de vapor de agua en los alimentos. El tamafio de los poros del alimento influye en la cinética de sorcion
porque determina la humedad relativa en la que se forma una resistencia en la boca de los poros, aunado
a esto, el efecto de bloqueo de poro no se ha estudiado en alimentos y esta teoria puede explicar como
se relaciona la cinética de sorcion a diferentes humedades relativas con los estados de equilibrio y

la estabilidad de los alimentos (Sonwane, 2000).

La adsorcion de gases y vapores condensables en los mesoporos de materiales, se caracteriza generalmente
por la adsorcion de multiples capas seguidas de una etapa distinta vertical (condensacion capilar) en la
isoterma esta va acompafiada por una histéresis. Sin embargo, estudios de adsorcion en nuevos materiales
con estructuras bien organizadas de mesoporos han demostrado la ausencia de histéresis de los materiales
que tienen tamafio de poro por debajo de un valor critico. Tales materiales con poros interconectados con
una distribucion de tamafio mayor muestran un lazo de histéresis con un punto de cierre que es
caracteristico de la adsorcion. Recientes estudios sugieren la medicion del tamafio de poro para que la
condensacion capilar se produzca, en este punto de llenado de poros y que corresponde con el tamafio
critico por debajo del cual la histéresis no ocurre. Este tamafio critico es menor y por debajo del cual la
condensacion es reversible, como se observd en resultados aplicando la teoria de la tension clasica de
Kadlec y Dubinin, (1969); segin lo menciona Sonwane y Li, (2005a). La cual se emplea para el
llenado de microporos en la condensacion del agua para la adsorcién y la pérdida de agua en la desorcion.
En el primer caso, la teoria se aplica a los meniscos cilindricos que se encuentran formados durante la
adsorcion, mientras que en el otro caso se aplica al caso del hemisferio que es formado por el agua, durante

la desorcion (Sonwane, 2000).
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El modelo de Dubinin-Radushkevich es hasta hoy el mas usado para estudiar el llenado de los poros en
la region de los microporos (7, ) (Sonwane, 2000). El modelo actual se usa para en la prediccion de

la distribucion de tamafio de poro, incluso para mezclas binarias.

El modelo Dubinin-Astakhav o Dubinin Radushkevich se rige bajo el concepto de que a cualquier
presion de adsorcion en poros por debajo de un tamafio critico, se obtendrd la respectiva presion
mediante el volumen de llenado y posteriormente los mesoporos tendran una region de submonocapa en
donde se tendran bajas presiones. En el caso de la region de maltiples capas tendran presiones mas altas,
con poros de tamafio mas pequefio que un tamafo particular, la difusion se llevara a cabo por condensacion
capilar, mientras que los poros mas grandes tendran un espesor de multiples capas del adsorbato. Esto se

muestra en la figura 5.

Por lo antes mencionado, el contenido de humedad correspondiente al volumen de microporos ( =, )

puede obtenerse con la Ecuacion de Dubinin-Radushkevich (Fletcher y Thomas, 2000):

[P
logn=1logn, —Blog” —

Py | Ec. 25

%,

Donde: n (kg H20/100 kg s.s.) es la humedad adsorbida a humedad relativa constante; 7 (kg H20/100
kg s.s.) es la humedad adsorbida correspondiente al volumen de microporos, y B es una constante

relacionada a la estructura microporosa del adsorbente.

Una clave desconocida en este modelo es el tamafio de microporo critico por debajo del cual el mecanismo
de volumen de llenado existe. Mientras que la IUPAC ha recomendado un limite de 2 nm (diametro) para
conseguir la condensacion capilar y la ausencia de histéresis, los estudios recientes de la adsorcion en
materiales con mesoporos regulares, sugieren que los tamafios reales criticos de poros varian y pueden ser
significativamente diferentes, donde los tamafios criticos de poros dependen de numerosos factores tales

como el sistema adsorbato-adsorbente y la temperatura.

Bhatia et al., (2000) investigaron el efecto del bloqueo de poro en la dindmica de la adsorcién andmala de
yodo sobre carbon activado. Sus resultados sugieren que la cinética de sorcion esta fuertemente
influenciada por la formacion de una resistencia en la boca de los poros.

El efecto de blogueo de poro posiblemente permita explicar como es afectada la adsorcion de vapor de
agua por la cinética a diferentes Aw(s) y como puede ser usada para entender el porqué de los alimentos

son mas estables a una determinada actividad de agua.
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Lo anterior podria demostrar que la minima entropia integral (MEI) ocurre cuando se llenan los microporos
del alimento (didmetro < 2 nm); por lo tanto, en estos pequefios poros los efectos estéricos y otros
asociados con la proximidad de las paredes del poro (efectos entropicos) son predominantes y la difusion es
controlada por interacciones entre las moléculas del agua y las paredes del poro (Fletcher y Thomas, 2000).
Azuara y Beristain (2006) obtuvieron resultados similares al estudiar la adsorcion de vapor de agua en

cuatro productos de yogurt.

La estabilidad del alimento dependera de que el agua adsorbida en su superficie interaccione con la matriz
polimérica en los sitios mas activos, formando una capa protectora contra la oxidacion y a la vez, no
participando como medio para reacciones de deterioro. Los microporos del alimento terminan de llenarse a
una actividad de agua determinada y en ese momento se crea una resistencia en la boca de los poros que
disminuye la velocidad de sorcion de las moléculas de agua. Al mismo tiempo, comienzan a interaccionar
con menor energia en la boca del poro las moléculas de agua con otras moléculas de agua, formando una
segunda capa con mayor movimiento que incrementa la entropia integral. De todo lo anterior es aceptable
suponer que mientras ocurre el llenado de los microporos, la difusion es controlada por interacciones entre
las moléculas de agua que se difunden en las paredes del poro; es decir, la adsorcion se desarrolla por
mecanismos entropicos y la fuerza impulsora del cambio es la diferencia en la actividad de agua del
alimento y la humedad relativa del ambiente. Dentro de los microporos las moléculas de agua se acomodan
ordenadamente, por lo que mientras exista volumen de microporos disponible, las moléculas se adsorberan
disminuyendo su entropia integral. La MEI se presentara en la humedad relativa o Aw del alimento donde
se llenen todos los microporos, y aparecera inmediatamente después un incremento de la resistencia en la

boca de los poros que disminuira la velocidad de adsorcion de vapor de agua (Azuara y Beristain, 2006).

Después de llenar los microporos, las moléculas de agua interaccionan con otras moléculas de agua en la
boca de los poros y comienzan a llenar los mesoporos (2 nm < diametro < 50 nm), donde las fuerzas de
superficie y capilaridad controlan la difusion y los macroporos (didmetro > 50 nm) donde las caracteristicas
del poro afectan muy poco la adsorcién, la entropia integral comienza a aumentar y el proceso es

controlado por mecanismos entalpicos.
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1.6 LA ESPINACA

La espinaca (Spinacia oleracea) es una planta anual, de la familia de las amarantéceas, subfamilia
qguenopodioideaceas, cultivada como verdura por sus hojas comestibles, grandes y de color verde muy
oscuro. Su cultivo se realiza durante todo el afio y se puede consumir fresca, cocida o frita. En la actualidad

es una de las verduras que mas habitualmente se encuentra congelada.

Carbohidratos 36
1.6.1 Origen y variedades - feleares D4

Grasas 04g
] ] . . ] Proteinas 289
Fue cultivada por primera vez en Persia y de ahi deriva su nombre: Vitamina A equiv. 469 g 500
gL s ~ ) Esfenaj. Los arabes la introdujeron en Espafia hacia el siglo X1 - g-caroteno 5626 g 50
y se extendi6 por toda Europa alrededor del siglo XV. Vitamina C 28 mg 47%
Yitamina E 2 mg 13%
Las dos variedades de espinacas que se cultivan son: Vitaming K483 g 460%
Calcio 99 mg 10%
Variedad de hoja rizada: se suele comercializar fresca. Resiste muy Hiero 27mg 2%

bien el transporte y esta adaptada para crecer en invierno. % COR diaria para adultos.

Fuente: Base de datas de nutrientes (USDA) £
Variedad de hoja lisa: se comercializa congelada o enlatada y su -
Cuadro 1.- Valor nutricional de

consumo estad mas extendido que en el caso de la variedad rizada. espinaca cruda por cada 100 g.

Las espinacas también se pueden clasificar segun la época del afio en la que se siembran. Las variedades de
verano: se siembran en primavera y verano y son las mas empleadas. Dentro de este grupo se encuentran la

espinaca "Rey de Dinamarca" y la "Cleanleaf".

En cuanto a las variedades de invierno: son de hoja triangular, mas gruesas y resistentes que las de verano.
Las espinacas mas consumidas dentro de este grupo son las espinacas "Broad-Leaved Princkly",

"Greenmarket" y "Monnopa".

Asi mismo, se comercializan otras variedades de espinaca que se dividen en funcion del color y la textura

de sus hojas. Estas son:

Espinaca "Lagos", de color verde oscuro muy brillante. "Martine", de hojas redondas y color verde muy
oscuro. "Taunus", con hojas de color verde brillante y gruesas, ademas de la variedad "Viroflay", que

presenta hojas lisas de color verde.
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1.6.2 Caracteristicas

Forma: Se trata de un conjunto de hojas lisas o rizadas dispuestas en roseta que surgen de un tallo mas o

menos ramificado.

e Tamaiio: El tallo mide unos 15 centimetros de largo y las hojas cerca de 20 centimetros, aunque su
tamafio dependera de la variedad a la que pertenezcan.
e Color: el color de las hojas es verde oscuro y brillante.

e Sabor: ligera acidez, pero agradable.

1.6.3 Propiedades nutritivas

Las espinacas estan compuestas en su mayoria por agua. Su contenido de hidratos de carbono y grasas es
muy bajo. Aungue tampoco tiene una cantidad muy alta de proteinas, es uno de los vegetales mas ricos en
este nutrimento. Su contenido en fibra, al igual que ocurre con la gran mayoria de las verduras, es
considerable, lo que resulta beneficioso para la salud. Las espinacas destacan por una riqueza en vitaminas
y minerales que sobrepasa a las de la mayoria de los vegetales (Casseres, 1980).

En relacion con su rigueza vitaminica, las espinacas presentan cantidades elevadas de provitamina A y de
vitaminas C y E, todas ellas de accién antioxidante. Asimismo es muy buena fuente de vitaminas del grupo
B como folatos, B2, B6 en menor proporcion, también se encuentran B3y B1.

e La provitamina A se transforma en vitamina A conforme el cuerpo la necesita. Dicha vitamina es
esencial para la vision, el buen estado de la piel, el cabello, las mucosas, los huesos y para el buen
funcionamiento del sistema inmunoldgico.

e La vitamina C interviene en la formacion de colageno, glébulos rojos, huesos y dientes, al tiempo
que favorece la absorcion del hierro de los alimentos y aumenta la resistencia frente las infecciones.

e Lavitamina E interviene en la estabilidad de las células sanguineas y en la fertilidad.

e Los folatos colaboran en la produccion de glébulos rojos y blancos, en la sintesis de material
genético y en la formacion de anticuerpos del sistema inmunolégico.

e La vitamina B2 o Riboflavina se relaciona con la produccién de anticuerpos y de glébulos rojos,
interviene en procesos de obtencion de energia y en el mantenimiento del tejido epitelial de las

mucosas.
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e En cuanto a su contenido en minerales, las espinacas son ricas en calcio, hierro, magnesio,
potasio, sodio, ademas de presentar también buenas cantidades de fésforo y yodo. Lo que ocurre
es que el calcio es de peor aprovechamiento que el que procede de los lacteos u otros alimentos
que son fuente importante de este mineral. Algo similar ocurre con el hierro, cuya absorcion es
mucho mayor cuando procede de alimentos de origen animal.

e EI magnesio se relaciona con el funcionamiento de intestino, nervios y musculos. Ademas, forma
parte de huesos y dientes, mejora la inmunidad y posee un suave efecto laxante.

e EI potasio, al igual que el sodio, es un mineral necesario para la transmision y generacion del
impulso nervioso y para la actividad muscular normal. Regula también el equilibrio de agua dentro
y fuera de la célula.

e De su contenido de sustancias antioxidantes, ademas de la provitamina A y de las vitaminas C y E,
las espinacas son ricas en glutation, acido ferdlico, acido cafeico, acido beta-cumarico y
carotenoides como la luteina y la zeaxantina. Estos Gltimos son compuestos muy importantes para

la salud de los ojos (Casseres, 1980).

1.6.4 Los antioxidantes

La oxidacion de las grasas es la forma de deterioro de los alimentos mas importante después de las
alteraciones producidas por microorganismos. La reaccion de oxidacion es una reaccion en cadena, es
decir, que una vez iniciada, continla acelerandose hasta la oxidacion total de las substancias sensibles. Con
la oxidacion, aparecen olores y sabores a rancio, se altera el color y la textura, y desciende el valor nutritivo
al perderse algunas vitaminas y &cidos grasos poliinsaturados. Ademas, los productos formados en la

oxidacion pueden llegar a ser nocivos para la salud.

Las industrias alimentarias intentan evitar la oxidacion de los alimentos mediante diferentes técnicas, como
el envasado al vacio o en recipientes opacos, pero también utilizando antioxidantes. La mayoria de los
productos grasos tienen sus propios antioxidantes naturales, aunque muchas veces estos se pierden durante
el procesado (refinado de los aceites, por ejemplo) perdida que debe ser compensada. Las grasas vegetales
son en general mas ricas en sustancias antioxidantes que las animales. También otros ingredientes, como
ciertas especias (el romero, por ejemplo), pueden aportar antioxidantes a los alimentos elaborados con
ellos. Por otra parte, la tendencia a aumentar la insaturacion de las grasas de la dieta como una forma

de prevencion de las enfermedades coronarias hace mas necesario el uso de antioxidantes, ya que las
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grasas insaturadas son mucho mas sensibles a los fendmenos de oxidacion. Los antioxidantes pueden

actuar por medio de diferentes mecanismos:

o Deteniendo la reaccién en cadena de oxidacion de las grasas.

« Eliminando el oxigeno atrapado o disuelto en el producto, o el presente en el espacio que queda sin
Ilenar en los envases, el denominado espacio de cabeza.

o Eliminando las trazas de ciertos metales, como el cobre o el hierro, que facilitan la oxidacion
(Youngston, 1994).

Los que acttan por los dos primeros mecanismos son los antioxidantes propiamente dichos, mientras que
los que actlan de la tercera forma se agrupan en la denominacion legal de "sinérgicos de antioxidantes", o
mas propiamente, de agentes quelantes. Los antioxidantes frenan la reaccion de oxidacion, pero a costa de
destruirse ellos mismos. El resultado es que la utilizacion de antioxidantes retrasa la alteracion oxidativa
del alimento, pero no la evita de una forma definitiva. Otros aditivos alimentarios (por ejemplo, los
sulfitos) tienen una cierta accién antioxidante, ademas de la accion primaria para la que especificamente

se utilizan (Youngston, 1994).

1.6.4.1 La Vitamina E o tocoferoles

Esta formada por un conjunto de liquidos oleosos solubles en los disolventes de las grasas. Existen ocho
tipos en total. Tiene una funcion antioxidante pues evita la oxidacién de los acidos grasos insaturados
presentes en las membranas celulares, reduciendo los fendmenos de deterioro. No obstante, todavia no se
ha establecido completamente su relacion con el retraso en la aparicion de tumores y el proceso de
envejecimiento de los humanos. En ciertos animales, no en el hombre, su carencia estid asociada con
alteraciones en el higado y en el sistema inmunitario; ademas, puede conducir a la esterilidad. Esta presente

en los aceites vegetales, en el germen de trigo, en los huevos y en la mantequilla (Youngston, 1994).

Pdgina 48



2 METODOLOGIA
2.1 HIPOTESIS

A medida que disminuye la humedad del alimento las interacciones energéticas relacionadas con la
composicion quimica del producto disminuyen, un fendbmeno controlado por la entalpia, hasta la etapa de
humedades bajas donde los mecanismos de sorcion de vapor de agua son funcion de la microestructura del
alimento, una funcion relacionada con el manejo entropico del proceso. Se espera que a una actividad de
agua de 0.3 a 0.4 en almacenamiento a temperatura ambiente, los microporos del alimento terminen de
llenarse, disminuya la velocidad de sorcion de las moléculas de agua, y sea esta actividad de agua el punto
de contrastacion con la entropia minima integral. Encontrandose el punto de estabilidad maxima en el

alimento.

2.2 PROBLEMA
Evaluar el efecto termodinamico (entalpico y entrépico) que se da en el proceso de adsorcion de

espinacas deshidratadas.

2.3 OBJETIVOS
2.3.1 Objetivo general

Evaluar el efecto termodinamico y contenido de humedad correspondiente al volumen de
microporos, en la estructura nanomolecular de espinaca deshidratada, mediante las variaciones de
condiciones de almacenamiento como son la temperatura, actividad de agua y presion de vapor, para

encontrar el punto de maximo equilibrio termodindmico presente en el proceso de adsorcion del alimento.

2.3.2 Obijetivos particulares

1. Evaluar el contenido de agua en la monocapa a través de la variacion de la temperatura y la humedad
relativa del medio, para conocer las curvas de adsorcion y sus respectivas presiones de vapor del
alimento a las distintas condiciones.

2. Determinar las presiones de vapor del alimento y sus respectivas actividades de agua, mediante la
entalpia molar integral y la entropia molar integral para las distintas curvas de adsorcion a las distintas

temperaturas del medio con el fin de conocer los regimenes termodinamicos en espinaca deshidratada.
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3. Desarrollar un grafico del contenido de humedad correspondiente al volumen de los microporos
mediante las humedades adsorbidas y las actividades de agua alcanzadas en los distintos puntos del

proceso de adsorcion, y asi conocer la humedad adsorbida correspondiente al volumen de microporos.
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2.4 METODOLOGIA DE LA INVESTIGACION EXPERIMENTAL
2.4.1  Control de la materia prima
Las especificaciones de los materiales utilizados para la etapa experimental se muestran a continuacion:
e Espinaca: Obtenida del supermercado, la cantidad unitaria para la etapa experimental fue de 0,1

gramos de solidos secos £ 0.001 gramos por frasco gerber.

RECIPIENTE ACONDICIONADO PARA EL ALMACENAJE DE ESPINACA DESHIDRATADA A
DISTINTAS HUMEDADES RELATIVAS

e Sales de HR especifica: Proporcionadas por UNAM

e Frasco Gerber de 100 -150g: Comprados en el supermercado lavados y llevados a peso constante en
estufa a 90°C

e Papel aluminio: Marca Azteca, Comprado en el supermercado, charolas de 2.5 x 2.5 x 0.5 cm,
Ilevado a peso constante en estufa a 90°C

¢ Rejillas de asbesto: Compradas en tlapaleria, apertura de cuadraturas de 0.2 cm, regillas de soporte

de las charolas de aluminio, contenedoras de la espinaca de 12 cm?.

2.4.2 Seleccion de condiciones de almacenamiento

% Se realizd la seleccion pertinente de las sales que proporcionaron las propiedades ambientales

de Humedad Relativa para la espinaca deshidratada.

Cuadro 2.- HR de distintas sales saturadas a temperatura de 23 + 2°C

Sal HR Saturacion (g/5g en agua)
Nitrato de Potacio KNO; 94.62 14

Sulfato de zinc ZnSO,. 7H,0 89 1.835

Cromato de potasio K,CrO, 85.86 1.97

Cloruro de sodio NaCl 75.47 1.325

Dicromato de sodio Na,CrO;. H,0O 52 3.195

Nitrato de zinc  Zn(NO3),. 6H,0 42 2.5

Cloruro de calcio CaCl, 31 2.305

Cloruro de litio  LiCl 15 2.295
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Cloruro de Bario BacCl, 91.03

Sulfato de amonio (NH,).2S0, 91.34
Sulfato de Litio Li,SO4 84.22
Bromuro de Sodio NaBr 59.14
Cloruro de magnesio MgCl, 33.47

Referencia.-Index merk y CRC Handbook of Chemistry and Physics 69 edicion.

Las condiciones de saturacion de las sales a temperatura ambiente, fueron adquiridas como se presenta en
la tabla antes mostrada, de donde fueron seleccionadas las sales utilizadas, mientras que la técnica fue
propuesta por Lang, (1981). Las sales fueron seleccionadas de acuerdo a su disponibilidad en el

laboratorio.

¢+ Se procedi6é a desecar una cantidad determinada de espinaca con la ayuda de un desecador y la
termobalanza (OHAUS-MB45, Equipar).

e Desecador con sales (sulfato de calcio anhidro) 97% CaSO,, 3% COCl,

1.-Se introdujo la sal dentro del desecador.

2.-Se esperaron 2 dias para que las condiciones del desecador fueran las favorables.

3.- Se introdujo la muestra de espinaca a desecar.

e Termobalanza (OHAUS-MBA45, Equipar)
1. Se calibré el equipo mediante el movimiento de perillas hasta que el equipo fuese estable.

2. Se coloco la muestra de espinaca lavada y seca en el recipiente con la mitad de su capacidad de
muestra.
Se tomo el valor cuando la diferencia de peso de las muestras fue menor a 0.001g.

4. Se retir6 la muestra del equipo e introdujo dentro de un desecador.

NOTA: Para alcanzar un contenido de humedad constante en la espinaca desecada, se usé la termobalanza y se consideré
que se alcanzaba con este equipo, el 0% de humedad.

«+ Se realiz6 la preparacion de las sales disueltas en agua y durante varios dias se tomo la medicién del
aumento de masa en espinaca, siendo esto necesario para alcanzar las Humedades Relativas y como tal, de
equilibrio sobre espinaca seca, alcanzadas por las sales. Se consider6 que el equilibrio fue supuesto cuando

la variacion del peso de la espinaca fue menor a 0.001 g.
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Se determin0 que la ganancia de agua a las distintas condiciones de saturacion dadas por la HR de las sales,

se alcanzaba tras los 5 dias de almacén.

«+ Con base en los resultados obtenidos, se eligieron las mejores condiciones y estructura adecuada
para el almacenamiento, la toma de datos y medicidn de la masa de espinaca desecada. Debajo se muestra
el cuadro correspondiente a las sales seleccionadas para las condiciones de humedad relativa en los frascos

con espinaca, y asi determinar la adsorcion de vapor de agua por parte de la espinaca.

Cuadro 3.- Sales que proporcionaron las humedades relativas “de equilibrio” en espinaca.

Sal HR Saturacién g / 5g en agua
Nitrato de Potacio KNO3 94.62 1.4

Sulfato de zinc ZnSO,4. 7H0 89 1.835

Cromato de potasio K,CrO4 85.86 1.97

Cloruro de sodio NaCl 75.47 1.325

Dicromato de sodio Na,CrO;. H,O 52 3.195

Nitrato de zinc  Zn(NO3),. 6H0 42 2.5

Cloruro de calcio CaCl, 31 2.305

Cloruro de litio  LiCl 15 2.295

A continuacién se muestra el diagrama de blogues de la secuencia establecida para la obtencion de los

valores de ganancia de agua en el proceso de adsorcion de la espinaca deshidratada.

Pdgina 53



% HR

94.62
29
85.86
75.47
22
42
31
15

Figura 7.- Diagrama de bloques en la determinacion de la ganancia de humedad de la espinaca desecada.
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En este diagrama de blogues se muestran de manera esquematica, las operaciones sintetizadas para la

obtencion de los pardmetros para las curvas de adsorcidn, valores necesarios como variables en posteriores

calculos. Se pesé una cantidad de espinaca desecada, sobre papel aluminio llevado a peso constante. Se

coloc una concentracion determinada de sal saturada con agua, en un frasco, dentro del cual se situ6 la

espinaca en el papel aluminio sobre una rejilla elaborada manualmente. Se introdujeron los frascos a la

estufa por 5 dias con las condiciones de temperatura constante establecidas, se retiraron los frascos una vez

que fue determinada repetidas veces la ganancia de peso y hasta que concluyé la variacion de peso en la

espinaca rehidratada.

Los valores obtenidos de ganancia de humedad, se muestran en las paginas 60 a 63 de acuerdo a la

temperatura de almacenaje y condicion de HR dada por cada una de las respectivas sales.
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2.4.3 Determinacion de curvas de adsorcion

Las isotermas de adsorcion experimentales para la espinaca, se observan mediante el grafico que muestra
el porcentaje de ganancia de humedad “%H”, en funcién de la HR del ambiente proporcionada por
cada una de las sales saturadas. Mientras que para el célculo de las isotermas de adsorcion para el
modelo matematico Guggenheim, Anderson y de Boer (GAB), se requiere de la determinacion de

valores especificos, los cuales se muestran a continuacion.
) u,cka,
{]' - I|tl'ﬂ-u }|1 B (C - ljl'lr{‘ru | Ec. 26

Donde el valor U corresponde al contenido de agua (g de H,0/g S.S.).Valores propios a los calculos de
%H a las diferentes condiciones de HR y temperaturas de almacenamiento. ! es el contenido de agua en
lamonocapay “k yc” son constantes de GAB.

Estos tres ultimos valores, se obtienen de la aplicacién de la ecuacion, mediante regresion no lineal
partiendo de la expresion directa de la isoterma GAB, a través de un programa ofrecido por la paqueteria
Excel llamado Solver, dentro del cual se introdujeron las constantes y se selecciond que llegara al valor

minimo de la sumatoria de los %H mediante la variacién de las constantes.
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Parametros de Solver g

Establecer objetivo; expresa el
minimo valor numérico posible, se
obtiene al realizar la sumatoria de:

|
1

£

Establecer objetiva: $aAF11

Para: ) Méx, () Min () Yalor de:

Zambiando las celdas de wariables:

FAEST SAESS

Una vez realizada la sumatoria esta

Sujeto a las restricciones: .
respectiva celda se coloca como

Agregar , ..
pardmetro de “Establecer objetivo”.
Cambiar
T Cambiando las celdas de las
variables; expresa las tres
Restablecer todo constantes k, ¢ y s, que se

introducen a la ecuacién en Excel
dandoles un valor arbitrario a las
tres, de “1” .
Esto significa que el programa
variara cada una de las constantes

Cargar/Guardar

Convertir variables sin restricciones en no negativas

DAL

Metodo de resolucidn: GR.G Morlinear v Qpciones

Método de resolucion

Seleccione el motor GRG Monlinear para problemas de Solver no lineales suavizados, Seleccione el hasta que encuentre el minimo
mokor LP Simplex para problemas de Solver lineales, v seleccione el mokor Evolutionary para problemas :
de Sl o cavisadis. valor posible para la celda de

"Establecer Objetivo”.

Paso final “Resolver”.

Figura 8.- Programa Solver. En él se muestra la forma en la que los valores son introducidos al programa.

NOTA: El concepto del método, sus alcances, forma de operacién y restricciones seran mostradas en el anexo.

En las paginas 65 y 66 se muestran los resultados obtenidos para los diferentes célculos de isotermas de
adsorcion, experimentalmente y mediante el modelo matemético de GAB descritos con anterioridad, cabe
mencionar, que estos valores fueron analizados con un criterio estadistico para observar el ajuste del

modelo GAB, “porcentaje de desviacion media relativa (Azuara, y Beristain, 2006).

100F [Me — M.
N Me Ec. 27
Donde: Me; y Mg son el contenido de humedad experimental y el calculado con el modelo de GAB,

respectivamente, y N es el nimero de datos experimentales. ElI modelo es aceptable si P% es menor a 10.
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2.4.4 Determinacion de propiedades termodinamicas en el proceso de adsorcion de espinaca

Para la resolucion del objetivo 2, se requirieron algunas ecuaciones termodindmicas para la prediccion
de la adsorcion en espinaca, estas ecuaciones requerian entre sus variables; la Aw de almacenamiento
y la respectiva P(atm) “Presion de vapor del alimento”, la “T” temperatura de almacenamiento. También
se requeriran valores de la Py (atm) “Presion de vapor del agua pura a la temperatura “T” de
almacenamiento”, la H°(T) (Cal/mol) que es el calor de condensacion del agua pura, y R (Cal/Kmol),

que es la constante de los gases, entre otros valores.

A continuacion se presentard el desglose de la metodologia que se llevé a cabo para la obtencion de

resultados correspondientes al objetivo 2.

Con los datos obtenidos para las isotermas de GAB, se determinaron mas parametros de Aw mediante
la aplicacion de las ecuaciones y la iteracion de los valores de Aw correspondientes a un %Hgag,
ya que estos valores de Aw intervienen en la determinacion de las presiones de vapor del alimento

a temperatura de almacén, y este corresponde a P =Aw=xP,

Para el calculo del AHs(T) (Kcal/mol), que es el calor molar integral de sorcion se utilizo la ecuacion 16

segun Apostolopoulos, (1990):

AH, (1
= - ($) + Const.
Ec. 16

Donde: la sustancia adsorbida es agua; P (atm.) es la presién de vapor del agua sobre el adsorbente;
(T) es la Temperatura en Kelvin, AHs(T) (Kcal/mol) es el calor molar integral de sorcion, vy
HC, (T) (KCal/mol), es el calor de condensacién del agua pura, R es la constante de los gases. Valores

que podran ser observados en las paginas 67 a 73.

Segun Azuara y Beristain, (2006), el valor de la entalpia molar integral, puede calcularse con los datos

antes obtenidos de la ecuacién 16 y ésta, esta dada por la siguiente ecuacion:

[ H(T) ‘ .
AH, ). = "] BT
I: b :l_l ‘HI.:I (T\.' o ¥ { )

Ec. 17

El célculo de la entalpia molar integral (AHint) T (Kcal/mol) como ya se mencion0, es un calculo correctivo
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del calor molar integral y este se llevé a cabo con los valores obtenidos para el calor molar integral de

sorcion (calor isostérico).

Para obtener los valores de la entropia molar integral correspondientes al periodo de adsorcion en espinaca
deshidratada, se requirio del calculo de la energia libre de Gibbs, cuyos valores pudieron determinarse

con el uso de la siguiente ecuacion, segun (Apostolopoulos, 1990):

AGs=Rin—=RInAw  Ec.19

0

Donde: P (atm) es la presion de vapor del agua sobre el adsorbente; P,(atm) es la presién de vapor
del agua pura; (T) es la Temperatura en Kelvin, AGs (Kcal/mol) es la energia libre del alimento seco
durante la adsorcion, R es la constante de los gases y Aw es la actividad del agua del alimento a las
condiciones de almacenamiento. Los resultados obtenidos a cada temperatura de almacenaje, seran

mostrados en las paginas 71y 72.

El célculo de la entropia minima integral, se obtiene con los valores obtenidos de; AGs y la (AHint)T, junto
con la ecuacion de Hill y col. (1951) y Apostolopoulos, D. (1990), se puede estimar los cambios en la
entropia molar integral (ASint)T:

Ay )i- A G,

(M) = T Ec. 22

Una vez obtenido este valor, se procede a verificar si existe compensacion entalpia-entropia, de la cual los

valores de (AHint)T 'y (ASint)T pueden correlacionarse con la ley de compensacion (Beristain, 1996):

Donde: Te(K) es la temperatura isocinética, y AGg(J/mol) es el valor de la energia libre de Gibbs
a la temperatura Tg. En la ecuacion  AGg(J/mol) corresponde simplemente a la interseccién cuando
el valor de (AHint)T=0. La principal relacion es la Ty, que tiene el significado fisico de temperatura

de equilibrio.

El estudio y andlisis de resultados de la grafica seran mostradas en un apartado especial, mostrado en las

paginas 73 a 75.
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Para verificar el comportamiento termodindmico en el alimento, se requiere de la medicion de la
temperatura media armonica “Tpn” y comparar este valor con la Tg temperatura isocinetica.
La Tnm se calcula por la siguiente ecuacion:
__?I,'i"
Ty =———
ST(1/T)

e

1 Ec. 24
Donde: N es el numero de isotermas y T es la temperaturas controladas en Kelvin.

Resultados son mostrados en las paginas 74 y 75.

2.2.4 Determinacion de volumen de llenado de microporos de la espinaca

Para efectuar las mediciones correspondientes al objetivo 3, se requirié conocer las ganancias de humedad
obtenidas por la ecuacion GAB y de las distintas Aw que contenian los alimentos en las distintas
condiciones de almacenamiento. Donde para el célculo de la humedad correspondiente al volumen de
microporos se requirid del grafico que representa la ecuacion de Dubinin-Radushkevich (Fletcher y
Thomas, 2000):

log a_r=h:+gfia—,Ela:rg'\'fp—‘::I

P\. Ec. 25

%,

Donde: n (g H,O/g S.S.) es la humedad adsorbida a humedad relativa constante; n, (g H,O/g S.S.)
es la humedad adsorbida correspondiente al volumen de microporos, y B es una constante relacionada a
la estructura microporosa del adsorbente.

El valor correspondiente a la humedad adsorbida para el volumen de microporos, se obtiene de la pendiente
de la regresion lineal de los valores contenidos en la ecuacién Dubinin-Radushkevich y estos valores y sus
respectivos resultados se muestran en el cuadro 15, en el que se pueden apreciar los valores pertinentes al
calculo del volumen de llenado de microporos, como se menciond con anterioridad, también se observan
los valores de la pendiente y la ordenada al origen; la pendiente corresponde al volumen méximo de
llenado de microporos. Las tres ecuaciones muestran un coeficiente de correlacion lineal cuadratico,
aceptable, mientras que en los valores correspondientes a los 35°C y 50°C este indice indica que se
tuvieron ligeras desviaciones los resultados. Para las tres temperaturas, se alcanza un %H parecido.

El anélisis de estos resultados se mostrara en las paginas 76 a 78.
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3 Resultados y discusion
3.1 Determinacion de curvas de adsorcion.

De acuerdo a las condiciones de almacenamiento seleccionadas, se realizo la rehidratacion de espinaca, de
las cuales se determind la ganancia en peso, condiciones esenciales para la realizacion de este trabajo y las

cuales se muestran a continuacion.

Cuadro 4.- Resultado de la masa de los constituyentes en almacenamiento a 25°C realizado por triplicado, y su respectivo
tratamiento estadistico para cada HR de sal referente.

TRATAMIENTO ESTADISTICO
T e, T vema G| WRE eempr
© (@5.8)  espin(g) @ (gH:0) (ggug) (05.5)
0,0449 01043  0,1492 02163  0,0671 ; 0,1042  0,004293
0,0522 01045  0,1567 02158  0,0591 | 0,0640 0,0670784
0,0447 01037  0,1484 02142  0,0658 %H(gH,0/gS.S.) 61,4400
0,0449 01140  0,1589 02036 0,0447 0,1062 0,0143503
0,0459 01036  0,1495 02229 00734 | 0,0590 0,2432248
0,0479 0,009  0,1488 02077  0,0589 %H(gH,0/gS.S.) 555730
0,0504 01125  0,1629 0,1929  0,0300 0,1076 5E-05
ggcsgg: 0,0472 01027  0,1499 018 00301 | 0,0301 0,0016639
0,0488 01076 01564  0,18645  0,03005 %H(gH,0/gS.S.) 36,2453
0,085 0,1144  0,1994 02161  0,0167 0,1077 0,0008544
0,1208 0,108  0,2288 02462 00174 | 0,0176 0,0484766
0,0408 01008  0,1416 016  0,0184 %H(gH,0/gS.S.) 16,3649
00763  0,1016821  0,1780 0,1906  0,0126 0,1018 0,0045514
01098  0,1065566  0,2164 02379 00215 | 0,0157 0,2900736
0,0483 00954  0,1437 01553  0,0116 %H(gH,0/gS.S) 154114
01187  0,1010971  0,2198 02354 0,0156 0,1015 0,0021673
00785  0,1089938  0,1875 02048 00173 | 0,0150 0,1444666
0,044 00979  0,1419 0154  0,0121 %H(gH,0/gS.S.) 14,7808
00753  0,1032419  0,1785 01795  0,0010 0,1025 0,0004164
11'-'2%0 00952  0,1006097  0,1958 01976  0,0018 | 0,0014 0,301114
0,0431 01036  0,1467 01481  0,0014 %H(gH,0/gS.S.)  1,34928

Como se puede apreciar en el cuadro 4, se encuentran del lado izquierdo las distintas sales que nos
proporcionaron la Humedad Relativa dentro de los frascos, cada repeticion de los datos por triplicado para
cada sal fue separada por las lineas. Se muestran las masas en gramos, de cada uno de los materiales
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indicados en la parte superior. En la parte superior derecha se indica el tratamiento estadistico que se
realiz6 y debajo de estas columnas se muestran los resultados de los valores obtenidos en las columnas
previas. Se puede observar que a medida que disminuye la humedad relativa dada por las sales, disminuye
el porcentaje de ganancia de humedad “%H”, esto como resultado de la humedad de equilibrio en el
ambiente. De los resultados obtenidos para la ganancia de humedad, se determinaron su Desviacion

Estandar y Coeficientes de Variacion.

Cuadro 5.- Resultado de la masa de los constituyentes en almacenamiento a 35°C realizado por triplicado, y su respectivo
tratamiento estadistico para cada HR de sal referente.

TRATAMIENTO ESTADISTICO

Papel deE;Fi)tlj?:faZa plp?etz?L Masa a los %Zn:g l(J: ;.a gﬂai(:r?c?: b diedsﬁ gfgti:(?:a DS cvV
(9) (gS.S) espin (g) 5dias (g) (gH,0) Agua (0S.S) e T
(gH,0)
0,0735 0,0878  0,1613 0,21255  0,05125 0,0878 0,00455  0,0887805
0,0461 0,1035  0,1496 0,1963 0,0467 | 0,0513
0,1009 0,0721  0,1730 0,2288 0,0558 %H(gH20/gS.S.) 58,3713
0,0651 0,0701  0,1352 0,1849 0,0497 0,0920  0,0012728
0,0493 0,1087  0,1580 0,1992 0,0412 | 0,0446 0,0285166
0,0303 0,0972  0,1275 0,1705  0,0430 %H(gH20/gS.S.) 48,5144
0,0704 0,0681  0,1385 0,1714  0,0329 0,0916  0,002192
0,0476 0,1150  0,1626 0,1893 0,0267 | 0,0298 0,0735581
0,059 0,09155  0,15055 0,18035  0,0298 %H(gH20/gS.S.) 34,1968
0,0736 0,065  0,1801 0,2048 0,0247 0,1054  0,0018385
0,0493 0,1033  0,1526 0,1710  0,0184 | 0,0214 0,0860442
0,0334 0,1065  0,1399 0,1609 0,0210 %H(gH20/gS.S.) 20,2655
0,0813 0,1041  0,1854 0,1955  0,0101 0,0967  0,0011136
0,0794 0,105  0,1844 0,1931 0,0087 | 0,0102 0,1091719
0,0789 0,0723  0,1512 0,1621 0,0109 %H(gH20/gs.S.) 10,5508
0,0759 0,1039243  0,1798 0,1843 0,0045 0,1036  0,0011998
0,088 0,0992448  0,1872 0,1925  0,0053 | 0,0042 0,284971
0,0672 0,1076  0,1748 0,1777 0,0029 %H(gH20/gS.S.) 4,0643
: 0,0915 0,1264445  0,2179 0,2215  0,0036 0,1131  0,0007554
11'_ ;‘;!%, 0,0515 0,1115  0,1630 0,1653 0,0023 | 0,0027 0,2813132
0,0463 0,1014  0,1477 0,1499 0,0022 %H(gH20/gS.S.)  2,37383

En el cuadro 5 se pueden observar los resultados para la temperatura de almacenamiento de 35°C, se
muestra la misma secuencia descrita en el cuadro anterior y el siguiente y como dato particular, se aprecia
gue a medida que se aumenta la temperatura de almacenamiento, disminuye el porcentaje de la ganancia de

agua.
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Cuadro 6.- Resultado de la masa de los constituyentes en almacenamiento a 50°C realizado por triplicado, y su respectivo
tratamiento estadistico para cada HR de sal referente.

TRATAMIENTO ESTADISTICO
Espinaca Total Ganancia Media de Media espinaca
HR de la Papel deshidratada  papel + Masaa  deagua ganancia deshi drzfl)ta da DS cV
Sal P (gS.S.) espinaca  los5dias  (gH,0) Agua " T
(9S.S.)
(gH;0)
0,1408 0,007  0,2415 0,2928  0,0513 0,1007 | 0,0012583
KNO; 0,0513 0,0245284
SEla | 01423 0,1022  0,2430 0,2943  0,0528
0,1398 0,0997  0,2405 0,2918  0,0503 %H(gH20/gS.S.) | 50,9434
0,0493 0,087  0,1580 0,1992  0,0412 0,1087 0,0015
ZnSO, 0,0412 0,0364078
S| 0,0508 0,1102  0,1595 0,2007  0,0427
0,0478 0,072 0,1565 0,1977  0,0397 %H(gH20/gs.S.) | 37,9024
e 0,0369 0,0998  0,1367 0,1733  0,0366 0.0348 0,0993 0,0018
r :
Ny | 0,0447 0,0987  0,1434 01764  0,0330 0,0517241
0,0408 0,0993  0,1401 0,1749  0,0348 %H(gH20/gS.S.) | 28,2841
0,1207 0,1362  0,2569 02799  0,0230 0,1130 | 0,0012021
0,0207
0,0561 0,1019  0,1580 0,1747  0,0167 0,0580716
0,0493 0,033  0,1526 0,1710  0,0184 %H(gH20/gs.S.) | 18,3185
0,0450 0,1010  0,1460 0,1552  0,0092 0,1007 | 0,0025515
0,0093
0,0574 0,009  0,1583 0,702  0,0119 0,2743516
0,0457 0,1003  0,1460 0,1528 0,0068 %H(gH20/gS.S.) 9,2322
0,0756 0,0993  0,1749 0,1792  0,0043 0,1053 | 0,0016197
0,0053
0,0894 0,1084  0,1978 0,2023  0,0045 0,3036883
0,0381 0,1083  0,1464 0,1536  0,0072 %H(gH20/gS.S.) 5,0632
0,0504 0,1132  0,1636 0,1672  0,0036 0,1062 0,0007
LiCl 0,0029 0.2413793
), 00511 0,0992  0,1503 0,1525  0,0022 :
0,0508 0,1062  0,1570 0,1599  0,0029 %H(gH20/gS.S.) 2,7306

En el cuadro 6 se pueden observar los resultados para la temperatura de almacenamiento de 50°C, en el
cuadro se aprecia que a medida que se aumenta la temperatura de almacenamiento, disminuye el porcentaje

de la ganancia de agua.

Para la resolucién del objetivo particular 1, se ocuparon los valores obtenidos de porcentajes de ganancia
de humedad “%H”, los cuales fueron mostrados en los cuadros 4, 5, 6. Se requirié ademas para el uso de
las ecuaciones la medicion de la Aw, la cual se llevo a cabo con el equipo (Higrometro de Punto de Rocio
AqualLab Mod. CX-2.), el cual utiliza la técnica de punto de rocio en espejo frio, donde un espejo dentro
de la camara se calienta y enfria repetidamente mientras se forma el punto de rocio del agua, la cual

posteriormente se evapora.
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Cuadro 7.- Resultado del promedio de la medicién de las actividades de agua “Aw” a las distintas temperaturas de
almacenamiento y respectivas sales saturadas, para la adsorcién de espinaca.

Aw
%HR de 25°C 35°C 50°C
Sal
94.62 0,901 0,857 0,848
89 0,8650 0,823 0,8
85.86 0,8400 0,838 0,83
75.47 0,7230 0,721 0,72
52 0,6690 0,669 0,602
42 0,6670 0,607 0,599
31 0,2700 0,244 0,192

En el cuadro 7 se puede observar que mientras disminuye el porcentaje de Humedad Relativa, la
actividad de agua disminuye progresivamente. También se observa que conforme aumentd la temperatura
de almacenamiento, la Aw presente para la espinaca deshidratada tuvo un decremento en su valor, que en
la figura 9, es representativa del cambio de humedad “%H(gH,0O/gS.S.)” con respecto a la HR
proporcionada por cada una de las sales saturadas a la temperatura de almacenamiento correspondiente.

%H&HR
0,7
0,6 -
[ |
;,r 0,5 oA
)
S %4 n B %H 259C
o~
% 0,3 @ %H 352C
I
% 02 N %H 502C
[ | | -
0,1 H
0 = -
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 HR

Figura 9.- Promedio de la medicion de las actividades de agua “Aw” a las distintas
temperaturas de almacenamiento y respectivas sales saturadas, para la adsorcion de espinaca.
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En la Figura 9, se puede apreciar que la isoterma de adsorcion a los 25°C marcada con cuadrados,
presenta los mayores valores de %H, seguida de la isoterma de adsorcion con una temperatura
de almacenamiento de 35°C y la que presentaba los valores menores fue la isoterma a los 50°C.
Este comportamiento se debe a que a medida que se incrementa la temperatura ambiental, se incrementan
los movimientos moleculares y como tal, la energia necesaria para superar la presion de vapor en
el ambiente y el cambio de fase del liquido. Las tres graficas muestran una isoterma del tipo 4, la
cual indica la adsorcion por un solido hidrofilo “hinchable”, hasta que se alcanza el maximo de sitios
de hidratacién. Los parametros antes mencionados fueron ajustados mediante el modelo de GAB, el

cual sera mostrado a continuacion.

Cuadro 8.- Aw proporcionada por cada una de las sales y su respectivo porcentaje de ganancia de humedad experimental
segun la ecuacion de GAB.

250C (gH20/gS.S.) 35°C (gH20/gS.S.) 50°C (gH20/gS.S.)

Aw %H %Hg | AW %H %Hg | AW %H %H g
0901 61,44 63915| 0857 583713 554387 | 0,848 50,9434 46,2148
08650 55573 48,2551 | 0,823 485145 39,3903 08 37,9025 30,6556
0,8400 36,2454 40,2812 | 0,838 34,1969 455434 083 282841 39,2776
07230 16,3649 19,2873 | 0,721 20,2656 17,227 072 18,3186 17,4189
06690 154114 14,2977 | 0,669 10,5508 12,1141 | 0,602 9,2323 8,70974
06670 14,7809 14,1448 | 0,607 4,0644 825397 | 0,599 50633 856854
02700 1,34929 1,83146 | 0,244 23738 1,04929 | 0,192 27307 0,89374

Los datos del cuadro 8, antes mostrado, son el resultado de los valores de ganancia de humedad para
la espinaca deshidratada, cada columna muestra un valor en particular y se puede apreciar la

comparacion entre los resultados segin % Hgag © % H obtenida de manera experimental.

Los valores de la ganancia de agua segun la isoterma de GAB son mostrados en la figura 10, en la cual se
observan las tres isotermas ajustadas con el modelo de GAB, estas muestran una tendencia similar,
mientras que a elevadas Aw, la isoterma de GAB para los 25°C muestra un menor porcentaje de ganancia
de Humedad “%H”, que representa la etapa de absorcion en el alimento. Mientras tanto la isoterma de
GAB para los 35°C muestra el mayor porcentaje de ganancia de Humedad “%H”, y el valor alos 50°C,

mostro un valor intermedio.
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Valores calculados Ec. GAB a la Temp.
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Aw correspondiente al valor de GAB

Figura 10.- Aw proporcionada por cada una de las sales y su respectivo porcentaje de ganancia de humedad
experimental y seguin la ecuacion de GAB.

Lo antes descrito puede tener varios posibles efectos, como son; una vez que se disminuye
la temperatura de almacenamiento para llevar a cabo las pesadas del producto, el agua ambiental
tender4d a condensar sobre el producto, aumentando asi su %H, la variedad de espinacas puede influir
en estos valores ya que Gabas, (2002) postula que el cruce de isotermas en alimentos a altas Aw,
puede ser resultado del contenido de monosacaridos que se estan disolviendo. Mientras que el tratamiento
térmico previo, afecta la cantidad de agua absorbida y el agua retenida en el alimento, al aumentar

el tamafio de poro y disminuir la resistencia al flujo de aire hacia el exterior.

En seguida se mostraran los valores de las constantes de GAB para cada temperatura de almacenamiento en

los cuales se observo que el P% para cada una de las temperaturas de almacenamiento es aceptable.
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Cuadro 9.- Resultados para las constantes obtenidas en la ganancia de humedad segUn la ecuacion de GAB, con respecto

ala temperatura.

ALMACENAMIENTO
25°C 35°C 50°C
k 0,8595 0,9758 0,9909
c 0,0351 0,0944 0,2522
i, 133,9566 27,8686 12,9345
%P 6,2900 8,0640 0,2640

3.1.1 Discusién referente a las curvas de adsorcion.

En el proceso de adsorcidn de espinaca deshidratada, si se crearon las condiciones de humedad relativa
adecuadas para la determinacion de las actividades de agua y presiones de vapor en el alimento en el
proceso de adsorcion, ya que se demostrd que la espinaca presenta una isoterma de adsorcién del tipo 4
“caracteristica de alimentos” segun la clasificacion de BET, mientras que la correlacion de la isoterma de
GAB arroj6 datos confiables de los cuales, Kaymak-Ertekin, (2004) tuvo resultados similares en diversos
tipos de alimentos. Este tipo de tratamiento ademas de mostrar un vinculo con la medicion de
propiedades termodindmicas, nos puede dar una proyeccion del cémo afectan las condiciones
atmosféricas a los distintos tipos de productos, el conocimiento del efecto que se produce durante la
adsorcion, y el mecanismo de interaccion del agua u otro adsorbato con los constituyentes del alimento.

Por otra parte, se corroboro la seriedad de los resultados obtenidos mediante el porcentaje de desviacion
media relativa segin Azuara y Beristain, (2006) en los cuales se encontraron valores satisfactorios de
desviacion media relativa, estos presentan un % P menor a 10%. Los resultados son mostrados en el cuadro

9, mientras que el menor porcentaje de desviacion media relativa, se dio para la temperatura de 50°C.
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3.2 Determinacion de propiedades termodinamicas en el proceso de adsorcion de espinaca.

Para la determinacion de las propiedades termodindmicas segun la secuencia descrita, se establecieron los

valores de las constantes requeridas, las cuales son mostradas en los cuadros subsecuentes.

Cuadro 10.- Valores de las constantes ocupadas para el calculo del calor isostérico y entalpia molar integral, para el
proceso de adsorcion de espinaca deshidratada.

Py (atm) | T°K uT H’ (T)(KCal/mol) [ R (Cal/Kmol)
25°C 0,03 298,15 | 0,00335402 0,00045099 1,986
35°C 0,06 | 308,15 | 0,00324517 0,00063083
50°C 0,12 323,15 | 0,00309454 0,00090061

Cuadro 11.- Valores de las constantes ocupadas para el calculo del calor isostérico y entalpia molar integral, para el
proceso de adsorcidn de espinaca deshidratada.

25°C 35°C 50°C

Aw P(atm) -LnP Aw P(@am) -LnP Aw P(@@am) -LnP

0,1032 0,003096 5,7776 | 0,1456 0,0087 4,7403 | 0,1235 0,0148 4,2117
0,1790 0,0053 5,2269 | 0,2380 0,0142 14,2488 | 0,2091 0,0250 3,6852
0,2095 0,0062 5,0695| 0,2717 0,0163 4,1164 | 0,2414 0,0289 3,5411
0,2380 0,0071 4,9420 | 03020 0,0181 4,0107 | 0,2712 0,0325 3,4251
0,3061 0,0091 4,6904 | 03732 0,0223 3,7990 | 0,3629 0,0435 3,1338
0,3600 0,0108 14,5282 | 0,4259 0,0255 3,6669 | 0,3978 0,0477 3,0420
0,4615 0,0138 4,2798 | 05199 0,0311 3,4675| 0,5000 0,0600 2,8134
0,6008 0,0180 4,0160 | 0,6390 0,0383 3,2612 | 0,6279 0,0753 2,5856
0,7294 0,0218 3,8220 | 0,7415 0,0444 3,1123| 0,7410 0,0889 2,4198
0,7669 0,0230 3,7718 | 0,7705 0,0462 3,0741| 0,7730 0,0927 23777
0,7961 0,0238 3,7345| 0,7926 0,0475 3,0458 | 0,7972 0,0956 2,3468
0,8390 0,0251 3,6820 | 08246 0,0494 3,0061 | 0,8321 0,0998 2,3040
0,8700 0,0261 3,6458 | 0,8472 0,0508 29792 | 0,8563 0,1027 2,2753
0,8932 0,0267 3,6194 | 08642 0,0518 29593 | 0,8741 0,1048 2,2547

En el cuadro 11 se muestran los datos correspondientes al célculo del calor molar integral o calor
isostérico, y los datos necesarios para el grafico —Ln (P) vs (1/T) , mediante las tres distintas presiones
de vapor del agua pura a sus tres inversos de la temperaturas de almacenamiento se puede obtener
una linea recta de donde la pendiente es el calor isostérico o calor molar integral de sorcion. Estos

resultados serdn mostrados a continuacion.
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En base a la secuencia llevada a cabo, se procedera a realizar el analisis minucioso de las distintas

propiedades medidas en el proceso de adsorcion de espinaca deshidratada.

"Calor molar integral" el
2,5 ——5

—— | =
1,5

7’
T
|

i
%Hcae (gH20/gS.S.%100)

F \
r T T 0 +3
0,003094538 0,003245173 \m&;4016 4,

1T

Figura 11.- Valores de las constantes ocupadas para el calculo del calor isostérico o calor molar integral, para el proceso
de adsorcion de espinaca deshidratada.

En la figura 11, se muestran los valores para el calculo del calor molar integral, el cual se obtuvo de
la pendiente. Si los valores se ajustan al coeficiente de correlacion lineal, el calor molar integral
es independiente de las presiones de vapor del alimento a las distintas temperaturas de almacenaje, por
otra parte puede observarse que a medida que disminuye el %H, las rectas marcadas tienden a
alcanzar valores mayores de la presion en escala logaritmica, lo que trajo consigo un mayor valor de su
pendiente y como tal, mayores valores de calor molar integral, cabe mencionar que los valores

obtenidos muestran un signo negativo debido al proceso de adsorcion, el cual tiene un control exotérmico.

En el siguiente cuadro se mostraran los resultados obtenidos para estos dos parametros, donde los valores
del ajuste lineal de las presiones de vapor fueron evaluados mediante r?, lo cual representa la conformidad

de los resultados dados para el calor isostérico.
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Cuadro 12.- Valores de las constantes ocupadas para el calculo del calor isostérico y entalpia molar integral en el proceso

de adsorcion de espinaca deshidratada “iniciando a la menor P y la tltima fila con la mayor P”

-LnPala°T

(-AHint) a °T (Kcal/mol)

uT

0,003354

5,7776
5,2269
5,0695
4,9420
4,6904
4,5282
4,2798
4,0160
3,8220
3,7718
3,7345
3,6820
3,6458
3,6194

0,003245 0,003095

4,7403 4,2117
4,2488 3,6852
4,1164 3,5411
4,0107 3,4251
3,7990 3,1338
3,6669 3,0420
3,4675 2,8134
3,2612 2,5856
3,1123 2,4198
3,0741 2,3777
3,0458 2,3468
3,0061 2,3040
2,9792 2,2753
2,9593 2,2547

Pendiente
(Cal/mol)
5878,34

5805,63
5761,94
572454
5901,10
5629,70
5570,44
5449,49
5353,29
5326,37
5304,66
5270,81
5243,63
5222,90

-AHs(T)
(Kcal/mol)
11,6743

11,5299
11,4432
11,3689
11,7195
11,1805
11,0629
10,8226
10,6316
10,5781
10,5350
10,4678
10,4138
10,3726

RZ

0,970
0,976
0,980
0,983
0,993
0,996
0,999
0,999
0,999
0,999
0,999
0,999
0,999
0,998

25°C

11,6739
11,5295
11,4427
11,3684
11,7191
11,1801
11,0624
10,8222
10,6311
10,5777
10,5346
10,4673
10,4134
10,4130

35°C

11,6737
11,5293
11,4425
11,3683
11,7189
11,1799
11,0622
10,8220
10,6310
10,5775
10,5344
10,4672
10,4132
10,4130

50°C

11,6734
11,5290
11,4423
11,3680
11,7186
11,1796
11,0620
10,8217
10,6307
10,5772
10,5341
10,4669
10,4129
10,4120

Este cuadro muestra como se realizo el gréfico para la obtencion del calor molar integral y el célculo

posterior de la entalpia molar integral. Estos dos parametros termodindmicos mostraron valores negativos,

los cuales se indican en el titulo de la columna y cuyo andlisis se muestra a continuacion.

11,8
11,6
11,4
11,2

10,8
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Figura 12.- Valores del célculo del calor isostérico y entalpia molar integral a las distintas condiciones de H% .
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Como se observa en la figura 12, los valores resultantes muestran que estos intervalos de temperatura de
almacenamiento, no intervienen directamente en las energias de las moléculas, sobre el calor isostérico que
representa las energias de las moléculas de agua ligada a un nivel de hidratacion en particular, y el calor

integral en el cual la energia es el promedio de todas las moléculas de agua ya vinculada a ese nivel.

Se puede deducir que existe un primer periodo “A” en el que la energia necesaria para que se de la
condensacion, disminuye hasta un %H de 2%, para posteriormente sufrir un stbito aumento hasta un 2.5%
representado por el periodo “B” y después cambiar la direccion de pendiente hasta obtenerse las menores
variaciones de entalpia respecto al aumento del porcentaje de ganancia de humedad, representado por
la letra “C”. Estos valores de porcentaje de ganancia de humedad “%H?”, indican que a menores Aw’s
el alimento presenta grandes fuerzas atractivas que son las representantes de los altos valores entalpicos.
A medida que aumenta el contenido de humedad en el alimento, se reduce de manera ligera la entalpia
integral en el producto (Apostolopoulous, 1984). ElI aumento subito es significativo del final de llenado
de los microporos del alimento, correspondientes a una Aw de entre 0.28 a 0.35 segun la observacion
de los resultados, en la cual se crea una sdbana de agua que cubre los microporos y por consiguiente
las fuerzas atractivas correspondientes a los sitios hidréfilos y grupos con sitios disponibles comienzan
a disminuir, también hay disminucion de las presiones de vapor y difusién de agua en el alimento debida
al recubrimiento de agua en capas mas superficiales sobre el alimento, repercutiendo todo esto en
la disminucion de los valores entalpicos. Por otra parte los valores termodindmicos muestran la afinidad

entre adsorbente-sorbente y la adhesion y cohesion que puede existir en el alimento.

Debajo se muestran los valores correspondientes al grafico de la energia libre de Gibbs, necesarios para el

calculo de la entropia minima integral y para observar los efectos termodindmicos sobre el alimento.
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Cuadro 13.- Valores la energia libre de Gibbs a las respectivas condiciones de almacenamiento, para el proceso de

adsorcion de espinaca deshidratada.

AGs (Kcal/mol)
25°C 35°C 50°C

Aw AGs Aw AGs Aw AGs

0,1032 1,3448 0,1456 1,1410 0,1235 1,2384
0,1790 1,0187 0,2380 0,8500 0,2091 0,9266
0,2095 0,9255 0,2717 0,7716 0,2415 0,8414
0,2380 0,8500 0,3020 0,7090 0,2712 0,7727
0,3061 0,7010 0,3732 0,5836 0,3629 0,6002
0,3600 0,6049 0,4259 0,5054 0,3978 0,5458
0,4615 0,4579 0,5199 0,3873 0,5000 0,4104
0,6008 0,3017 0,6390 0,2652 0,6279 0,2756
0,7294 0,1868 0,7416 0,1770 0,7411 0,1774
0,7670 0,1571 0,7705 0,1544 0,7730 0,1525
0,7961 0,1350 0,7926 0,1376 0,7973 0,1341
0,8390 0,1039 0,8247 0,1141 0,8321 0,1088
0,8700 0,0825 0,8472 0,0982 0,8563 0,0919
0,8933 0,0668 0,8643 0,0864 0,8742 0,0796

-AG(KCal/mol)
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Figura 13.- Valores de la energia libre de Gibbs a las respectivas condiciones de almacenaje, para el proceso de adsorcion

de espinaca deshidratada.
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NOTA: Los valores termodinamicos para la Energia libre de Gibbs y Entropia minima integral, han sido mostrados en la
grafica 12 y 13 respectivamente, con los valores de %H calculada a 25°C. Esto para fines practicos, ya que no existe gran
diferencia entre estos valores y poder presentar las tres temperaturas de almacenaje en un mismo grafico.

En la ilustracion mostrada en la parte de arriba podemos observar que los valores de la energia libre
de Gibbs decrecen a medida que disminuye la temperatura de almacenaje, debido a la disminucion de
los movimientos moleculares y consiguientes rompimientos moleculares e iones disponibles para
interaccionar. Mientras que se observa que este valor, también disminuye de manera proporcional con el
aumento del %H, lo cual es debido a la disminucién de los propios sitios de grandes fuerzas de interaccion,
y el paso a interacciones débiles y sitios de menor interaccion, como lo son los muchos puentes de
hidrogeno formados en la multicapa del alimento. Este célculo en particular relaciona la afinidad de la
espinaca con el agua, lo que indica que en la espinaca hay sitios fuertemente hidrofilicos, mostrando una
dependencia de los célculos termodindmicos por el contenido de humedad, donde tras alcanzado el
hinchamiento del producto, disminuyeron los valores de la energia de Gibbs. Por otro lado al obtenerse
valores negativos de la energia de Gibbs se puede decir que el proceso se manejo de manera espontanea,

como se menciond en el marco tedrico.

Cuadro 14.- Datos pertenecientes a resultados de la entropia minima integral y Tg “temperatura isocinética”.

Aw (-ASint) a °T (cal/mol) (-AHint) a °T (Kcal/mol)
25°C 35°C 50°C 25°C 35°C 50°C 25°C 35°C 50°C
0,123 0,123 0,123 34,644 34,180 32,291 | 11,673 | 11,673 | 11,673 | Tei(°K)

0,209 0,209 0,209 35,253 34,656 32,809 | 11,529 | 11,529 | 11,529 1175 R?=0,97
0,241 0,241 0,241 35,275 34,629 32,8051 11,442 | 11,442 11,442
0,271 0,271 0,271 35,279 34,591 32,787 | 11,368 | 11,368 | 11,368 | Tsy(°K)

0,362 0,362 0,362 36,955 36,136 34,406 | 11,719 | 11,718 11,718 | -350,6 R’=1
0,397 0,397 0,397 35,469 34,640 32,906 | 11,180 | 11,179] 11,179
0,500 0,500 0,500 35,567 34,642 32,961 | 11,062 | 11,062 | 11,062
0,627 0,627 0,627 35,286 34,258 32,635 | 10,822 | 10,822 | 10,821
0,741 0,741 0,741 35,030 33,925 32,348 | 10,631 | 10,631 | 10,630
0,773 0,773 0,773 34,951 33,824 32,259 | 10,577 | 10,577 | 10,577
0,797 0,797 0,797 34,880 33,739 32,183 | 10,534 | 10,534 | 10,534
0,832 0,832 0,832 34,759 33,597 32,053 | 10,467 | 10,467 | 10,466
0,856 0,856 0,856 34,650 33,474 31,930 | 10,413 | 10,413 | 10,412

Los resultados mostrados en el cuadro 14, representan los cambios termodinamicos calculados con los
parametros y ecuaciones descritas con anterioridad, donde el primer valor tiene la menor Aw y la mayor en

su ultima fila, simbolizados por la entropia minima integral, y los cuales fueron calculados a distintas
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temperaturas de almacenamiento, se muestran en el cuadro los parametros entropicos y entalpicos ya que
estos son la base de la temperatura isocinética indicada en la parte superior derecha, manifiesta dos

tendencias distintas debidas al llenado de poros.

%H (gH20/gs.S.)

-29,00
60,03 50,10 40,00 30,01 25,01 20,01 10,01 5,01 3,00 2,25 1,51 1,25 1,00 0,50
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Figura 14.- Resultados de la entropia minima integral a las distintas temperaturas de almacenaje.

Se puede apreciar en la figura 14 el punto correspondiente a la entropia minima integral “EMI”. Existe un
valor alto de entropia en el alimento en los mas bajos contenidos de agua en la espinaca, hasta que se
alcanzd el punto correspondiente a 1,51 gH,0/gS.S. en el cual se dio un decremento subito en este valor.
Lo antes descrito, es el resultado de la configuracion espacial de los sitios disponibles y en el cual va
aumentando el grado de orden, reflejandose en una disminucion de la entropia a un valores méas negativos,
y posteriormente un desorden en el sistema sorbente-adsorbente, el cual se lleva a cabo por un
hinchamiento en el alimento, cambiando la superficie de adsorcion heterogénea y el cambio de este
régimen hacia los sitios activos en una etapa homogénea donde las moléculas de agua son muy ordenadas,
hasta que se induce el proceso de llenado de agua de multicapa. Se puede apreciar también que el punto
que registra la entropia minima integral corresponde a un %H de entre 2.25 y 2.5 (gH,0/gS.S.)
correspondiente a actividades de agua de entre 0.28 a 0.35. Estos puntos estan ligados con la maxima
estabilidad del alimento debido a que no existen problemas con la histéresis, difusion de componentes y
ademas existe una gran presion de vapor de agua en el alimento, la cual evita la movilidad de los

componentes en las zonas homogéneas y heterogéneas del alimento. El calculo de la entropia minima
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integral, también es dtil en la interpretacion de los procesos de dilucion, hinchazén y cristalizacion. E
indica si la adsorcidn de agua se produce como un proceso espontaneo. (Apostolopoulos, 1990).

Con las dos variables de entalpia molar integral (AHint)T y entropia molar integral (ASint)T se procedid

a determinar la temperatura isocinética, mostrada en la figura 15.

——TB 1 —Lineal (TB 1)

- —
y =124,56x - 11785
R? =0,9706

-34,18 -34,66 -34,63 -34,59 -34,64 -34,64 -34,26 -33,93 -33,82 -33,74 -33,60 -33,47

Figura 15.- Temperaturas isocinéticas del método de compensacion entalpia-entropia.

Se puede observar en la figura 15 una posible tendencia, de dos obtenidas, una de ellas es irreal, pues
muestra valores negativos de Tg de -350,65 K, lo que representa que en este intervalo de valores existe una
transicion en la cual no se encuentra correlacionada la entalpia-entropia y por lo cual no es mostrada.
Mientras tanto la temperatura isocinética mostrada, tuvo un valor de 124,56 K lo cual representa la
temperatura en el proceso de adsorcion, segun la cual Labuza (1984) observo que este valor se aplica bien a
la muerte térmica de microorganismos, desnaturalizacion de proteinas, y degradacién de acido ascdrbico en
sistemas alimenticios. Mientras que, un valor tan pequefio de temperatura es resultado de las bajas
temperaturas de almacenaje. Azuara y Beristain, (2006) obtuvieron resultados similares para el periodo
de adsorcion de suero de leche.

3
Thm = — - — =309.4785 K

298.15 308.15  323.15

En el control del proceso, la temperatura isocinética “Tg” fue menor que la temperatura media armonica

“Thm” en un momento de la rehidratacion, en el cual “ 117.56 K < 350.65 K ”, por lo cual el proceso
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fue controlado entrépicamente. Mientras que en otra etapa, esta cambio su valor el proceso a un valor

negativo -350 K.

Por otra parte se encontré que la T, tuvo un valor de 309.47 °K. La Tg fue menor que la Tpy 1o que

representa que la adsorcidn de espinaca deshidratada tiene un  proceso controlado por la entropia.

3.2.1 Discusion de los resultados de las propiedades termodinamicas en espinaca

Mediante la compensacion entalpia-entropia observamos que a humedades altas, el proceso es controlado
por interacciones energéticas relacionadas con la composicion quimica del producto, mientras que a
humedades bajas, los mecanismos de sorcion de vapor de agua son funcion de la microestructura del
alimento, por lo que el cambio de régimen entalpico a entropico se vio reflejado como el descenso méximo
de los valores de entropia. Por lo cual esta hipdtesis fue verdadera y se acepta.

Se puede decir que a los 25°C de almacenaje, el maximo punto de estabilidad en el alimento, se da a una
Aw de 0.306 con una EMI de -36.955 Cal/Kmol; a 35°C la estabilidad maxima en espinaca se da a una Aw
de 0.37 con una EMI de -36.136 Cal/Kmol; y para finalizar a los 50°C, se da a una Aw de 0.36 con una
EMI de -34.4, mientras que los valores de la entalpia molar integral fueron muy similares para las tres
distintas temperaturas de almacenaje con un valor de 11.71Kcal/mol. Donde es recomendable con fines de

ahorro energético y a la similitud de resultados, el almacenaje a 25°C

El valor de la EMI se debe a que en los primeros puntos de %H se lleva a cabo una adsorcion quimica, es
decir, por medio de la interaccion y fuertes enlaces promovidos por los grupos disponibles en el adsorbente
y la sorcion se desarrolla por mecanismos entropicos, donde la fuerza impulsora del cambio, es la
diferencia en la actividad de agua y humedad relativa en el ambiente, hasta que sea alcanzado el llenado de
los microporos de la espinaca y como resultado se consiga la adsorcion y absorcion en la multicapa. Los
datos obtenidos fueron similares a los obtenidos por Apostolopoulos, (1990), para la adsorcién en granos

de café.

El resultado del analisis estadistico mediante la compensacién entalpia-entropia y la R? de 0.97,
representa que los datos no se ajustan al cien por ciento a una linea recta, que puede deberse a la
heterogeneidad del sistema en el cual incluso en el agua de la multicapa, existen solutos que intervienen
en las fuerzas presentes, incluso factores ambientales o de las distintas variedades de espinaca comprada,

y lo cual repercute en las distintas composiciones quimicas de las espinacas analizadas.
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3.3 Determinacion de volumen de llenado de microporos de la espinaca.

De acuerdo con la metodologia descrita para el objetivo particular 3, a continuacion se muestra el
desarrollo experimental que se llevé a cabo para la contrastacion de este objetivo.

Cuadro 15.- Valores para la ecuacién Dubinin-Radushkevich correspondientes al eje de la Y “(log (%0Hgas”n”)”?y X
“log’(1/Aw)” de manera descendente desde mayores valores de Humedad adsorbida en la primera fila, a las menores
ganancias de Humedad en la altima fila.

%Hgag”n” log (Y%6Hgas”N”) Iog2 (1/Aw)

Aw 25°C 35°C 50°C 25°C 35°C 50°C 25°C 35°C 50°C
0,95| 98,7515 208,5438 177,1840| 1,9945 2,3192 2,2484 | 0,0005 0,0005 0,0005
09] 63,3936 92,8230 80,8085 | 1,8020 1,9677 1,9075] 0,0021 0,0021 0,0021
0,85 | 43,2442 51,4713 47,0940 | 1,6359 1,7116 11,6730 | 0,0050 0,0050 0,0050
0,8 30,7735 31,9873 30,6556 | 1,4882 1,5050 1,4865 | 0,0094 0,0094 0,0094
0,75 22,5775 21,3168 21,2588 | 1,3537  1,3287 1,3275| 0,0156 0,0156 0,0156
0,7| 16,9396 14,8826 15,3514 | 1,2289 1,1727 11,1861 | 0,0240 0,0240 0,0240
0,65| 12,9200 10,7325 11,3929 ] 1,1113 1,0307 11,0566 | 0,0350 0,0350  0,0350
0,6 | 99705 7,9187 8,6153 | 0,9987 0,8987 0,9353 | 0,0492 0,0492 0,0492
0,55 | 7,7544 5,9360 6,5971] 0,8895 0,7735 10,8194 | 0,0674 0,0674 0,0674
05| 6,0563 4,4957 5,0000 | 0,7822 0,6528 0,7067 | 0,0906 0,0906 0,0906
0,45 | 4,7332 3,4232 3,9394 | 0,6752 0,5344 0,5954 | 0,1203 0,1203 0,1203
04| 3,6877 2,6080 3,0450 | 0,5668 0,4163 0,4836 | 0,1584 0,1584 0,1584
0,35| 28514 1,9777 2,3391| 0,4551 0,2962 0,3690 | 0,2079 0,2079 0,2079
03| 21754 1,4834 1,7748 | 0,3375 0,1713 0,2491] 0,2734 0,2734 0,2734
0,25 | 1,6239 1,0908 1,3187 | 0,2106  0,0377 0,1202 | 0,3625 0,3625 0,3625
0,2] 1,1705 0,7757 0,9467 | 0,0684 -0,110 -0,023 | 0,4886 0,4886 0,4886
0,15 0,7950 0,5206 0,6408 | -0,099 -0,283 -0,193|0,6788 0,6788 0,6788

Resultados para la ecuacion Dubinin-Radushkevich

25°C 35°C _ 50°C
y=-0.1214x+2.0066 y=-0.1527x+2.2007 y=-0.1385x+2.1187
R?=0.9949 R*=0.9722 R*=0.9754

Para finalizar el estudio de este trabajo, se muestra el grafico para la resolucion del objetivo 3, el cual
representa mediante la determinacion de su pendiente, el punto de ganancia de humedad “%H” en el que

se lleva a cabo el llenado de los microporos para la adsorcion de espinaca deshidratada.
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Figura 16.- Valores para la ecuacion Dubinin-Radushkevich correspondientes al eje de las Y “(log (%0Hgas”n”)”
y X “log’(1/Aw)”.

Se puede observar en la figura 16 cémo se lleva a cabo el llenado de los microporos en la espinaca, es
decir, el resultado de este valor muestra el porcentaje de ganancia de humedad maximo “%H”, al que
se llega con el llenado de los microporos de la espinaca. De este valor se puede deducir la Aw
correspondiente a este %H vy con lo cual se puede decir que para los 25°C el porcentaje de ganancia
de humedad como se muestra en la figura es de 2 gH,O/gS.S. correspondiente a una Aw de 0.28;
mientras que para los 35°C de almacenaje, el porcentaje de ganancia de humedad fue de 2.2 gH,0/gS.S.
correspondiente a una  Aw de 0.35; mientras que para el porcentaje de ganancia de humedad a los
50°C fue de 2.11 gH,0/gS.S. correspondiente a una Aw de 0.33.

La tendencia de la grafica mostrada para las tres distintas temperaturas nos muestra que no existe
diferencia significativa en la medicion a las distintas temperaturas, si bien esto es cierto, el resultado de las
ecuaciones obtenidas, sus pendientes y ordenadas al origen, muestran ligeras discrepancias, debidas a
factores que involucran desde el periodo y condiciones de almacenamiento, la variedad de la espinaca,

hasta el manejo del fruto durante la experimentacion.
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Los valores no son iguales a los resultados obtenidos para el punto de EMI, si son estos muy parecidos
y muestran la misma tendencia, esto puede deberse a que termina el llenado de los microporos, pero
las energias de estabilidad m&xima no son completadas hasta que se crea una resistencia maxima, o fuerza
de vinculacion, ayudada por un mayor decremento de la presion de vapor que oprima el agua contenida
en los microporos hasta que ésta alcance su punto de estabilidad méaxima,formando una capa protectora

contra la oxidacién y a la vez, no participando como medio para reacciones de deterioro.

3.3.1 Discusion sobre volumen de llenado de microporos de la espinaca.

Podemos decir que los microporos del alimento terminaron de llenarse a una actividad de agua de entre
0.28 y 0.35, y en ese momento se cred una resistencia en la boca de los poros que disminuy0 la velocidad
de sorcion de las moléculas de agua, lo cual puede relacionarse con el comienzo del manejo entropico del
proceso y por consiguiente fue la comparacion mas cercana a la entropia minima integral, por lo que
se acepta la hipdtesis para la adsorcion de microporos en espinaca como alimento y materia prima para

la determinacion de las propiedades termodindmicas y microestructurales en la ingenieria en alimentos.

Este estudio es pertinente para conocer incluso el tamafio del volumen del microporo, mediante la
aplicacion de distintas ecuaciones, pero se puede decir que los microporos presentan un diametro de
alrededor de 2 nm. y que las grandes fuerzas presentes en esta pequefiisima estructura del alimento, pueden
promover en gran medida a la movilidad de los constituyentes en el alimento, evitando asi, que se lleven a

cabo las reacciones de deterioro y migracion de constituyentes esenciales de contenido vitaminico.

Por otra parte, el evitar sobrepasar esta Aw se evitan los dafos irreversibles ocasionados por los procesos
de secado, por lo cual puede evitarse en gran medida la histéresis en el alimento y como tal, la absorcion

de agua y pérdida de propiedades organolépticas.

Se comprob6 mediante la R? que presentaban los gréficos, que a los 35°C existe menor linealidad con
un valor de R®de 0.97 y a 25°C se ajusté mejor a una linea recta con un valor de R? de 0.99.
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Conclusiones

Se puede concluir que, mediante la determinacion de las curvas de adsorcion, pueden obtenerse distintas
propiedades termodindmicas que permiten la seleccion de condiciones de almacenamiento; la
interpretacion y andlisis de las fuerzas que se llevan a cabo en el proceso de adsorcion; los requerimientos
caldricos necesarios para que se lleve a cabo el secado como operacion unitaria; la afinidad del adsorbente
con el sorbente el cual no puede ser solo agua sino que pueden ser distintos sorbentes y de lo cual puede
ser observada la cohesion y adhesion por parte de los constituyentes; en la afinidad entre distintos

polisacaridos y proteinas por el agua y la seleccidn de entre estas y su uso industrial.

De acuerdo a los resultados obtenidos se tiene que:

e El periodo de adsorcién de espinaca deshidratada, muestra una isoterma del tipo 4, caracteristica de
alimentos.

e Alos 25°C de almacenaje, el madximo punto de estabilidad en el alimento se da a una Aw de 0.306
con una EMI de -36.955 Cal/Kmol; a 35°C la estabilidad maxima en espinaca se da a una Aw
de 0.37 conuna EMI de -36.136 Cal/Kmol; vy para finalizar a los 50°C, a una Aw de 0.36
conuna EMI de -34.4, mientras que los valores de la entalpia molar integral fueron muy similares
para las tres distintas temperaturas de almacenamiento con un valor de 11.71Kcal/mol.

e Existi6 compensacién entalpia-entropia con una R? de 0.97 y donde la  Tpn tuvo un valor de
309.47 K, con lo cual se puede decir que la Tg fue menor que la Tny l0 que representa que
la adsorcidn de espinaca deshidratada tiene un manejo entrépico de su proceso.

e Los microporos del alimento terminaron de llenarse a una actividad de agua de entre 0.28 y 0.35

Con lo antes mencionado se encontrd que las propiedades termodindmicas presentes en el proceso de
adsorcion en el alimento, cuentan con muchos beneficios, en cuanto, a distintos usos que se les puede dar
a estas, en el cual, si se mantienen condiciones bien estandarizadas de las determinaciones de curvas

de adsorcion, puede ser un método rapido y efectivo para los efectos antes mencionados.

Se cumplio con la hipotesis y los objetivos planteados, los cuales son aceptables para el rango de Aw y
temperaturas supuestas. La mejor temperatura de almacenamiento es 25°C por la escasa significancia de
los resultados a las distintas temperaturas. Mientras que la Aw de agua maxima de llenado de microporos y

de condicion optima de almacenamiento sera de 0.35 para este lote de espinaca.
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Anexo
Programacion no lineal
El solucionador GRG no lineal es utilizado para resolver problemas de optimizacién no lineal suave. EI GRG

(Generalizado de Gradiente Reducido) Solver, ha sido probado en uso durante mas de 20 afios.

Este método se basa en la suposicion de que la solucion éptima estard en un punto extremo. Asi, el procedimiento
debe ser capaz de discernir si durante la solucion a un problema ocurre en un punto extremo. Es un proceso iterativo
gue permite ir mejorando la solucién por cada iteracion. El proceso concluye cuando no es posible seguir mejorando
maés dicha solucion. Parte de una solucion factible conocida como punto inicial. El algoritmo intenta entonces
moverse, a partir de este punto, en una direccion a través de la regién factible, de tal forma que el valor de la funcion
objetivo mejore. Tomando un salto o movimiento determinado en dicha direccidn factible, se pasa a una nueva
solucion factible mejorada. De nuevo, el algoritmo identifica una nueva direccion factible, si existe, y un salto
determinado avanzando hacia una nueva solucion factible mejorada. El proceso continta hasta que el algoritmo
alcanza un punto en el cual no existe una direccion factible para moverse que mejore el valor de la funcién objetivo.
Cuando no hay posibilidad de mejora, o el potencial para tal mejora es arbitrariamente pequefio, el algoritmo

finaliza. En ese momento la solucion es un 6ptimo local, y por tanto no necesariamente global.

Dado el caracter de las soluciones de los programas no lineales es importante tener en cuenta los mensajes que
proporciona el «Solvers:

- Solver ha encontrado la solucién. Todas las restricciones y condiciones Optimas estan satisfechas. En este caso
habra encontrado un Optimo local, que no necesariamente serd global. Matematicamente, este mensaje indica
que las condiciones de Karush-Kuhn-Tucker para éptimos locales han sido satisfechas. Salvo en un problema con un
solo 6ptimo global, se deberia ejecutar el «Solver» desde diferentes puntos iniciales para incrementar la seguridad
sobre la globalidad del 6ptimo.

- Solver ha convergido hacia la solucion actual. Todas las restricciones estan satisfechas.

En este caso el valor de la funcion objetivo cambia muy lentamente en las Ultimas iteraciones. La opcion
«Convergencia» controla este proceso. El algoritmo termina si el cambio relativo en el valor de la funcién objetivo
durante varias iteraciones es menor que el factor de convergencia. Si se intuye que «Solver» finaliza demasiado
rapido o que el punto obtenido no es éptimo, sera preciso reducir la convergencia para evitar soluciones subdptimas.

- Solver no puede mejorar la solucion actual. Todas las restricciones estan satisfechas. Este mensaje indica que
el modelo presenta degeneracion y que el algoritmo ha entrado en un ciclo. La degeneracion puede ser evitada
en muchos casos eliminando restricciones redundantes.

También es importante tener en cuenta que «Solver» presenta dificultades en muchos casos para empezar a aplicar
el algoritmo cuando se inicializa en un punto de valor nulo para todas las variables. Por tanto, es aconsejable
comenzar por una solucién no nula. Ademas, en la mayoria de los casos, cuanto méas cercanos sean los valores

iniciales al 6ptimo més rapido seré el proceso de resolucion.
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El proceso de solucion del GRG, al igual que otros muchos algoritmos de programacién no lineal, calcula valores
de la primera derivada parcial de la funcion objetivo y de las restricciones en cada iteracion.

Las estimaciones iniciales de los valores de las variables que experimentan un cambio tienen un impacto
significativo sobre la efectividad del método. La opcion «Estimacion» indica como se realiza dicho proceso. La
alternativa «lineal» utiliza una extrapolacién lineal a partir de la tangente a la funcién objetivo reducida. La
alternativa «cuadréatica» extrapola a través de un ajuste cuadratico de dicha funcion en el punto actual. Salvo que la
funcidén objetivo reducida se ajuste a un modelo cuadratico, y si no se tiene ninguna informacion especial a cerca

del comportamiento de la misma, la alternativa lineal es la mas segura, si bien la mas lenta.

Limitaciones, eficiencia y observaciones sobre la utilizacion de solver

- Existen muchas funciones propias de la hoja de calculo que presentan discontinuidades y que como consecuencia
no pueden ser tratadas por el «solver». Una lista parcial de dichas funciones, que deben ser evitadas en la
formulacion de modelos a optimizar, incluye: ABS, MIN, MAX, ENTERO, REDONDEAR, SI, ELEGIR,
CONTAR. En caso de duda sobre la continuidad de una funcion es recomendable su representacion gréfica en el
rango de valores considerado.

- Aunque la parte derecha de las restricciones puede ser cualquier expresion numérica, para evitar posibles errores es
adecuado utilizar siempre constantes, o referencias a celdas que contienen valores constantes. Si la parte derecha
depende de una de las variables de decision, el programa transforma internamente la restriccion pasando dicha
expresion a su parte izquierda.

- El «Solver» reconoce el caso en que la parte izquierda de la restriccién es una variable de decisién y la parte
derecha una constante, tratando a las mismas como cotas superiores o inferiores, lo cual requiere menores tiempos de
computacion.

- No existen diferencias en términos de eficiencia entre una restriccion del tipo Al<=10 6 Al<= A2 donde A2
contiene el valor 10, dado que reconoce a la celda A2 como una constante. La segunda alternativa tiene ventajas
para construir el modelo de forma mas operativa. Tampoco existen diferencias en la eficiencia por el hecho de
definir nombres para las celdas en lugar de utilizar referencias.

- Las férmulas introducidas en la parte derecha de las restricciones (incluso expresiones con constantes como 2+1)
incrementan los tiempos de solucién del modelo.

- Por defecto, la opcion «Asumir modelo lineal» no esta sefialada, por lo que el método de optimizacion utilizado
sera el GRG. Si bien esto puede permitir llegar a la solucion de un programa lineal, siempre sera mas rapida y segura
su resolucién por el método simplex.

- «Solver» ajusta sélo los valores de las variables de decision, permaneciendo constantes las celdas que no dependen
de dichos valores. Excel realiza un chequeo previo para conocer qué celdas tendran cambios, se logran ahorros de
tiempo si se eliminan celdas que no tienen relacion directa con el programa. Una opcién puede ser la de copiar el

modelo en otra hoja, sin referencias de celdas ni hojas. Este proceso se puede automatizar mediante macros.
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