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Resumen

Esta Tesis tiene por objetivo general estudiar la difusion del arsénico en las zanahorias. El objetivo especifico fue medir
como difunde el arsénico usando la ley de Fick, con concentraciones entre 5y 15 mgL! a una temperatura constante. Las
zanahorias enteras, con su piel, se cocinaron a 98°C en soluciones con diferentes niveles de arsénico (5, 10 y 15 mgL™"). Se
cortaron las zanahorias en tres partes: superior, media e inferior. Para calcular los coeficientes de difusion del arsénico, se
us6 un modelo cilindrico homogéneo. Se establecieron las condiciones para resolver el modelo matematico y seleccionar las
fronteras y el mecanismo de difusion. Los resultados mostraron coherencia con el aumento de concentraciones de arsénico
(5, 10 y 15 mgL) en la solucién a 98°C durante 30 minutos de coccion. Los coeficientes de difusion promedios en la
region superior fueronl,45E-08, 1,49E-08 y 1,53E-08 m2s"! para concentraciones arsenicales de 5, 10 y 15 mgL!
respectivamente. Ademads, se observd que la concentracién de arsénico se relacionaba con la distancia radial y la
penetracion en el tejido de la zanahoria, asi como con la altura del corte. A 5 mgL™!, la difusiéon fue menor que a 10 y 15
mgL! para los mismos tiempos, ya que la velocidad de avance del arsénico disminuyd con menor concentracion. En las tres
regiones (superior, media e inferior), el contenido de arsénico bajo desde la periferia hacia el centro de la zanahoria, similar
a otros estudios de difusion de solutos en alimentos. Parte de los resultados y metodologia fue publicada en la revista
HELIYON

Palabras clave: Arsénico, Coeficientes efectivos de difusion, modelo cilindrico, transferencia de masa, zanahoria.

Abstract

This thesis aims to study the diffusion of arsenic in carrots. The specific objective was to measure how arsenic diffuses
using Fick's law, with concentrations ranging from 5 to 15 mgL! at a constant temperature. Whole carrots, with their skin,
were cooked at 98°C in solutions with different levels of arsenic (5, 10, and 15 mgL™"). The carrots were cut into three parts:
upper, middle, and lower. To calculate the arsenic diffusion coefficients, a homogeneous cylindrical model was used.
Conditions were established to solve the mathematical model and to select the boundaries and diffusion mechanism. The
results showed consistency with the increasing arsenic concentrations (5, 10, and 15 mgL™!) in the solution at 98°C during
30 minutes of cooking. The average diffusion coefficients in the upper region were 1.45E-08, 1.49E-08, and 1.53E-08 m?s!
for arsenic concentrations of 5, 10, and 15 mgL™!, respectively. Additionally, it was observed that the arsenic concentration

8y 9 de octubre de 2024 DE DOCTORADO UTN

7as Jornadas de Estudiantes de Doctorado UTN Pag.1/6 7=JORNADAS DE ESTUDIANTES 'E
Libro de Actas de Resimenes DOI: https://doi.org/10.33414/ajea.1741.2024


mailto:licdanielgalvez@yahoo.com.ar
https://doi.org/10.33414/ajea.1714.2024
https://doi.org/10.33414/ajea.1741.2024

Universidad Tecnoldgica Nacional AJEA (Actas de Jornadas y Eventos Académicos de UTN)
Secretaria de Planeamiento Académico y Posgrado DOI: https://doi.org/10.33414/ajea.1714.2024
Publicado / Published: 10/2024

was related to the radial distance and penetration into the carrot tissue, as well as the height of the cut. At 5 mgL!, diffusion
was lower than at 10 and 15 mgL!' for the same times, as the rate of arsenic advancement decreased with lower
concentration. In all three regions (upper, middle, and lower), the arsenic content decreased from the periphery towards the
center of the carrot, similar to other studies on solute diffusion in foods. Part of the results and methodology were published
in the journal HELTYON.

Keywords: Arsenic, Effective Diffusion Coefficients, Cylindrical Model, Mass Transfer, Carrot.

Introduccion

El problema de preparar alimentos en areas donde el agua contiene arsénico no ha sido bien estudiado. Por eso es
importante investigar como se difunde el arsénico en las zanahorias. Esto es relevante porque el arsénico, que es muy toxico
y puede concentrarse durante la coccion. Ademas, la presencia de arsénico en los alimentos preocupa por sus posibles
efectos negativos en la salud publica (Khosravi-Darani et al., 2022; Shrivastava, 2021; Upadhyay et al., 2019).

El arsénico (As) se encuentra de forma natural en el suelo y en formaciones geologicas, y puede llegar a las aguas
subterraneas por disolucion o lixiviacion. Las actividades industriales también han aumentado las concentraciones de
arsénico en varios lugares. Como resultado, muchos paises han registrado niveles de arsénico en el agua potable que
superan los limites permitidos por las normas vigentes. Este elemento entra en la cadena alimentaria principalmente a través
del consumo y coccién con agua contaminada, la absorcion por cultivos irrigados con esa agua y la ingesta de organismos
marinos (CIMA, 2013; Marchetti et al., 2021; Smedley & Kinniburgh, 2002).

En los sistemas alimentarios, la transferencia de moléculas y solutos pequefios ocurre mediante varios mecanismos,
siendo la difusion molecular el principal proceso de transporte. La cuantificacion y posterior modelacion matematica que
describe la difusion es necesario para entender tanto el movimiento del agua como la difusion de pequefias moléculas y
solutos en los alimentos, proporcionando resultados satisfactorios en ingenieria y procesos tecnologicos (Cussler, 2009;
Saravacos & Maroulis, 2001; Tijskens et al., 2001).

Desarrollo

Se utilizaron zanahorias hibridas bienales del tipo Nantesa de un productor en Mendoza, Argentina. Dado que la
zanahoria es un material bioldgico, fue dificil predecir como se difundiria el arsénico en su matriz. Por lo tanto, se usoé el
grado de terneza como punto final del ensayo, ya que no habia otro método de referencia. El tiempo de coccion se
determino segun el grado de terneza en las regiones superior, media e inferior, con un objetivo de < 3,0 kg/m? (Galvez et al.,
2018). Esto permitio suponer que las condiciones finales de coccion eran iguales para todas las zanahorias de un mismo lote
y caracteristica fisico-bioldgicas semejantes. Se trabajo con tres concentraciones de arsénico: 5, 10 y 15 mgL!. Las
zanahorias enteras, con su piel, se cocinaron a 98°C = 1°C en un bafio termostatizado Technicon Autoanalyzer II con
agitacion a 1150 rpm.

La solucion de arsénico se prepar6 a partir de una solucion madre de 1000 mgL-! de arsénico, que contenia 1,320 g de
triéxido de diarsénico (As203) y 4,000 g de NaOH, y luego se diluy6 con agua destilada (resistividad 100 mOhms) hasta 1 L
(Rice et al., 2012). En cada ensayo se usaron 15 zanahorias y se tomaron 9 muestras de cada zanahoria para determinar el
arsénico total. La cantidad de arsénico en la zanahoria se evalud en funcion de la concentracion de la solucion de arsénico
durante la coccion, manteniendo la temperatura constante, y se extrajeron tres zanahorias en cada intervalo de tiempo. Las
zanahorias se cortaron para obtener muestras segun la altura del corte (longitud de la zanahoria) y la distancia radial. La
Figura 1 muestra la secuencia de cortes para la muestra de la region superior, y se siguid el mismo procedimiento para las
muestras de las regiones media e inferior.

Antes de determinar el arsénico, se realizdo una mineralizacion acida a las muestras de zanahoria, y luego se midio el
arsénico total en un espectrofotometro de absorcion atdmica Unicam 929, usando el método estandarizado 3114.C de
generacion continua de hidruro/espectrometria de absorcion atomica (Rice et al., 2012). Antes de sumergir las zanahorias en
la solucién de arsénico, se recubrieron los extremos con pintura asfaltica impermeable al agua para evitar la transferencia
longitudinal del soluto durante la coccion.
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La codificacion en las leyendas de las figuras corresponde a una muestra (d1, d2 o d3) de una region especifica de la
zanahoria (superior, media o inferior). Por ejemplo, "d1" se refiere a la porcién radial proxima a la parte exterior de la pulpa
de zanahoria en una region determinada, como se muestra en la Figura 1.
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Figura 1. Secuencia de cortes para la obtencion de muestras.

Se realiz6 una aproximacion del modelo cilindrico s6lido semi-infinito considerando al cuerpo geométrico homogéneo en
su totalidad, sin discriminar las partes fisiologicas principales de la zanahoria (xilema y floema).

El cilindro considerado estuvo compuesto por pulpa en su totalidad. La zanahoria cuenta con una concentracion inicial de
arsénico y su superficie estuvo expuesta a una concentracion de solucion arsenical constante, Cs.

El modelo cilindrico se basé en los siguientes supuestos.

1. La difusion molecular es el unico mecanismo de transporte dentro del sélido, de manera que se desprecia transporte
convectivo (vx=vy=v,=0).

La difusion se considera sin generacion de sustancias por reaccion quimica.

La pulpa de la zanahoria es homogénea e isotropica con concentracion inicial (c;) uniforme.

La difusioén molecular es unidireccional.

La superficie adquiere instantaneamente la concentracion de la solucién arsenical en el momento de inmersion de las
zanahorias en la misma, debido a la gran agitacion (1150 rpm) del liquido rodeando las superficies (elevado nimero de
Biot).

kv

C,(%,6)=Cyry = C

i i(xsup) — soluc s> 0
6. Se considera proceso isotérmico.

En Figura 2 se muestra el modelo cilindrico macizo para la muestra region superior.
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Donde:
Cs: concentracion de arsénico en la superficie externa de la
zanahoria en [pug/g As].
Cs Ci: concentracion inicial de arsénico promedio en [pg As/g
h de zanahoria], valor hallado de las muestras obtenidas de 27
zanahorias.
Dp: coeficiente de difusion de pulpa en [m?s™!].
a: radio de pulpa de la region considerada (superior, media o
Figura 2. Modelo cilindro macizo inferior) en [m]. . . . . .
' ’ h: altura de las porciones superior, medio e inferior en [m].
El modelo matematico aplicado en esta investigacion fue extraido de (Carslaw & Jaeger, 1959), anteriormente se trabajo
en un modelo de placa delgada (Galvez et al., 2024).

Aplicando la segunda ley de Fick para un gradiente de concentraciéon en una sola direccion, la variacion de la
concentracion en el tiempo se puede calcular con la siguiente ecuacion en coordenadas cilindricas:

oC 0°C 1oC Ecuacién (1)
_— D B + —_—
ot Plors ror

La cual describe los cambios de la concentracion con las variables temporal t y espacial r. Donde Dp es el coeficiente de
difusion de la pulpa asumido constante durante el proceso. La ecuacion 1 esta sujeta a las siguientes condiciones: inicial y
de frontera:

Cl.C=0;0<r<a;t=0 Ecuacion (2)
CF:C=C;r=a;t>0

La solucién general de la ecuacion 1 con la condicion: inicial y de frontera de la ecuacion 2 es:

-D,alt J, (ran ) Ecuacion (3)

Jo(a,a,)=0

Donde los valores propios, o, son las raices positivas de ~ °
La concentracion volumétrica promedio de la ecuacion 3 es:
Ecuacion (4)

2 a
<C> =?.£er1’

Resolviendo la integral

4 & e—D,,aZt Ecuacion (5)
C)=C|l-——) ——
(C)=C| -2

Los valores de los coeficientes de difusion promedio se calcularon de la ecuacién 5 con los datos experimentales
volumétricos de concentracion de arsénico y radio promedio de las regiones superior, medio e inferior en cada intervalo de
tiempo.

Limitaciones del método usado

e Se consider6 a la pulpa como isotrdpica y homogénea, cuando en realidad tienen configuraciones fisiologicas distintas.
A fin de resolver el modelo difusional en la varias publicaciones consultadas (Maldonado et al., 2011; Maldonado &
Perez, 2014; Maldonado & Zuritz, 2003, 2004) se utilizo la resolucion de la 2° ley de Fick que determina un coeficiente
de difusion Dp para la pulpa.

e Se aplica a un determinado rango de temperatura y concentracion de arsénico.
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Resultados

Se realiz6 el blanco del ensayo midiendo la concentracion de arsénico en zanahorias sin someterlas a coccion a fin de
verificar el contenido inicial del mismo. Los datos experimentales representan el valor promedio de tres repeticiones
expresadas en microgramo de arsénico total por gramo de zanahoria (ugAs/g zanahoria). A éstos se les descontd el
contenido inicial de arsénico. El contenido de arsénico igual a 0,127 pg/g zanahoria representa el valor promedio de 243
muestras analizadas, obtenidas de 27 zanahorias crudas antes de iniciar los ensayos, dada la variabilidad bioldgica de las
zanahorias.

En la Tabla 1 se presentan valores de los coeficientes de difusion efectivos de arsénico de las regiones superior, media e
inferior en pulpa de zanahoria para los tres tratamientos a una temperatura de 98°C.

5 mgL! 10 mgL™! 15 mgL™!
Region m?s’! r? RMSE m2s’! r? RMSE m2s-! 12 RMSE
Superior  1,45E-08 0,9957  0,0463 | 1,49E-08 0,9713  0,0618 | 1,53E-08 0,9858  0,0466

Medio 1,51E-08 0,9868  0,0540 | 1,80E-08 0,9954  0,0186| 1.88E-08 0,9639  0,0747

Inferior 1,96E-08 0,9978  0,0172 1,96E-08 0,9842  0,0393 1,97E-08 0,9949 00,0249

Tabla 1. Coeficientes efectivos promedio de difusion (m?s™!) en modelo cilindro macizo homogéneo.

Del analisis de Tabla 1 se observo que los valores de Dp aumentaron al incrementar la concentracion de arsénico de la
solucion a una temperatura constante de 98°C durante la coccion de las zanahorias.

Se observo que al aumentar el gradiente de concentracion de arsénico aument6 la velocidad de avance de las moléculas
de arsénico, lo cual también fue corroborado por Maldonado et al. (2003). Los valores hallados de difusividad de arsénico
en zanahoria estuvieren en el orden de 1,45E-08 a 1,97E-08 m’s’!, estos fueron consistente con lo hallado por Melquiades et
al. (2009), en procesos de hidratacién o rehidratacion con agua destilada en zanahorias peladas y cortadas en placas entre
3,46E-10 a 4,59E-10 m?s! en el rango de temperaturas entre 40-80°C (Melquiades et al., 2009).

Por su parte, Zambrano et al. (2007) reportd coeficientes de difusion de agua entre 6,11E-09 a 3,18E-09 m’s! a
temperaturas entre 50-93°C para zanahorias liofilizadas y rehidratadas con agua y soluciones de cloruro sodico y acido
ascorbico. Della Rocca et al. (2014) hallaron un valor del coeficiente de difusion efectiva del agua de 1,57E-9 m?s™! por
Osmodehidrocongelacién, deshidratando las zanahorias en inmersion de soluciones de sacarosa y clorudo sédico(Della
Rocca et al., 2014; Zambrano et al., 2007). Ambos valores son consistentes con los hallados en este trabajo.

También los coeficientes de difusion reportados en la Tabla 1 son consistentes con Saravacos y Maroulis (2001) quienes
hallaron valores tipicos de difusividad de humedad de varios productos alimenticios a distintas temperatura, entre ellos para
zanahoria: 2,00E-10 m?s™! a 30°C, de 2,20E-12 a 7,46E-09 m?s’! para 20°C y 100°C (Saravacos & Maroulis, 2001).

Por su parte esto valores son menores que los hallados por Matusek et al. (2002) para difusion de azicares en zanahorias,
cuyos valores fueron del orden de 10-11 m?s™! lo cual es consistente dado que la masa molecular de los azucares es mucho
mayor que la del arsénico (Matusek & Merész, 2002).

Conclusiones

Se cuantifico el fendémeno de difusion en la zanahoria a la temperatura de 98°C a las concentraciones de arsénico de 5, 10
y 15 mgL-1. Los coeficientes efectivos promedios de difusion variaron con las concentraciones de arsénico y los valores
hallados para las regiones superior, medio e inferior fueron de 1,45E-08; 1,51E-08 y 1,96E-08 m?s™! para la concentracion
de As de 5 mgL!, 1,49E-08; 1,80E-08 y 1,96E-08 m’s! para la concentracion de As de 10 mgL!y de 1,53E-08; 1,88E-08
y 1,97E-08 m?s’! para solucion arsenical de 15 mgL™.

Se observo una correspondencia de las concentraciones de arsénico con la distancia radial y avance de penetracion de la
solucion arsenical en el tejido de la zanahoria y la altura del corte realizado en la muestra. En las tres regiones; superior;
media e inferior se observaron comportamientos similares donde el contenido de arsénico descendid desde la periferia hacia
el centro de la zanahoria, consistente con los datos de los coeficientes de difusion calculados, donde el coeficiente efectivo
de difusion en la region central fue menor que el distancia radial hacia afuera de la zanahoria.
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Actualmente, en el avance de la Tesis, se esta trabajando en el desarrollo de un modelo cilindro compuesto.
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