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Resumen - La zanahoria es un producto de alto valor nutricional debido al aporte de carotenoides que poseen pro-
piedades antioxidantes y son precursores de la vitamina A. Como todas las hortalizas se caracteriza por su elevado
contenido de humedad siendo, por consiguiente, un producto altamente perecedero. La eliminacion parcial del agua
presenta la ventaja de disminuir el deterioro microbiano reduciendo simultaneamente los costos de envasado, alma-
cenamiento y transporte. Por otra parte, el uso mas eficiente de la energia promueve la aplicacion de procesos de
deshidratacion y conservacion de alimentos que requieran un consumo menor de energia tal como el pretratamiento
de las hortalizas por deshidratacion osmotica seguido de congelacion que acorta los tiempos de duracion de esta
ultima etapa (osmodehidrocongelacion,).

La deshidratacion osmdtica es una técnica de deshidratacion parcial de alimentos que consiste en la inmersion
de los mismos en soluciones acuosas concentradas de solutos (soluciones hipertonicas) que tienen alta presion osmo-
tica y baja actividad de agua. El empleo de la deshidratacion osmotica en la industria alimenticia como pretratamien-
to mejora la calidad del producto en términos de color, flavour y textura con un minimo requerimiento energético ya
que se realiza a bajas temperaturas. Las condiciones de deshidratacion osmotica fueron: 40% m/m concentracion de
sacarosa, 5% m/m concentracion de sal, 40°C de temperatura, relacion masa de solucion a masa de zanahoria de 4,
cubos de arista de 1 cm y 120-130 rpm de agitacion.

Posteriormente se estudio la historia térmica del proceso de congelacion de zanahorias pretratadas por DO en
un rango de temperaturas de 18°C a - 30°C. Se utilizo un tunel de congelacion a escala piloto con bandejas en su
interior. Se registro la temperatura en funcion del tiempo colocandose en el centro de los cubos (centro térmico) una
termocupla de Cu-Constantan. El coeficiente de transferencia de energia es de 23 W/(m2°C) y la temperatura alcan-
zada por el aire es de - 35°C.

El modelado de la deshidratacion osmotica se llevo a cabo con un modelo fenomenologico, el de Crank, que
consiste en la solucion de la segunda Ley de Fick que describe el mecanismo difusional y un modelo empirico, el de
Azuara, que no requiere valores de las variables en el equilibrio pero puede predecirlas, aunque presenta la desven-
taja de limitar el rango de validez al experimental. La difusividad efectiva del agua estimada en el proceso de deshi-
dratacion osmotica en las condiciones mencionadas anteriormente fue de 1, 57 10-9 m2/s.

En el proceso de congelacion de las zanahorias pretratadas se aplico el modelo de Salvadori-Masche-
roni que permite predecir los tiempos de congelacion de manera muy precisa. El error respecto del tiem-
po experimental fue inferior al 10%, tal como informan los autores que trabajaron con otros productos.

Palabras Claves: modelado de la deshidratacion osmotica, modelado de la congelacion,
osmodehidrocongelacion de zanahorias

Abstract: Carrot is a high nutritional value product due to the content of carotenoids, which are precursors of
vitamin A and possess antioxidant properties. As the other orchard vegetables it is known for its high water content
being consequently a highly perishable food. The partial elimination of water represents an advantage of diminishing
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the microbial deterioration, simultaneously reducing packing, storaging and transport costs. Moreover, a more effi-
cient use of energy encourages the application of dehydration processes that require a lower energy intake such as
pre-treatment of the vegetables with osmotic dehydration followed by freezing, which shortens the length of this last
stage (osmodehydrofreezing).

Osmotic dehydration (OD) is a technique of partial food dehydration that consists of the immersion of food in solute
concentrated solutions with high osmotic pressure and low water activity. The employment of osmotic dehydration in
the food industry as a pre-treatment improves the product quality in terms of colour, flavour and texture with a minimum
energetic requirement, as it is performed at low temperatures. The conditions of osmotic dehydration were: 40% m/m
sucrose concentration, 5% m/m salt concentration, 40°C temperature, mass ratio solution to product of 4, cubes of 1
cm of edge and 120-130 rpm of stirring.

Later on, the thermal history of the process of freezing of carrots pre-treated with OD in a range of temperatures
from 18°C to -30°C was studied. A pilot scale tray freezing tunnel was used. The temperature in function of time was
registered by placing a Cu-Co thermocouple in the center of the cubes (thermal center). The energy transfer coefficient
is 23 W/(m2°C) and the temperature reached by the air is -35°C.

The modeling of osmotic dehydration was carried out with the Crank phenomenological model that consists in the
solution of the second Fick's law that describes the diffusional mechanism and an empirical model, Azuara's, which
doesn't require values of the variables in the equilibrium but can predict them, although it presents the disadvantage of
limiting the validity range to the experimental one. The estimated effective water diffusivity in the osmotic dehydration
process in the previously mentioned conditions was 1,57 10-9 m2/s. The freezing times were estimated very satisfacto-
rily by applying the equation of Salvadori-Mascheroni. The error regarding the experimental time was less than 10%,
such as the authors which worked with other products inform.

Keywords: osmotic dehydration modelling, modelling of freezing, carrot osmodehydrofreezing

INTRODUCCION

En el proceso de deshidratacion osmoética se sumerge el alimento entero o en piezas en soluciones acuosas
de alta concentracion de solutos a un tiempo y temperatura determinado obteniéndose un producto de humedad
intermedia. Por ello se debe recurrir a tratamientos complementarios como la congelacion para extender mas
su vida util durante su almacenamiento.

Las zanahorias osmodeshidratadas pueden emplearse en la elaboracion de ensaladas, guisos, snacks, en
preparacion de sopas y jugos.

Las paredes celulares se comportan como membranas semipermeables que pueden retener ciertas sus-
tancias y dejar pasar otras. En la deshidratacion osmética podemos considerar que dos flujos principales a con-
tracorriente se generan: el flujo de agua desde el interior del alimento hacia la solucion para intentar equilibrar
el potencial quimico del agua a ambos lados de la membrana y el flujo de solutos de la solucion al alimento.
En el modelado se puede suponer so6lo estos dos flujos y considerar despreciable a los efectos de la transferen-
cia de masa el flujo de solutos (azlicares, sales minerales, acidos organicos y vitaminas) que son arrastrados
desde el alimento a la solucion por el agua aunque este egreso de solutos desde el alimento puede tener alguna
importancia a nivel nutricional u organoléptico. La fuerza impulsora responsable del fenomeno osmotico que
provoca la transferencia de agua viene dada por la diferencia de potencial quimico de la misma en las células
del tejido vegetal y en la disolucion osmotica. El potencial quimico esta relacionado con la actividad de agua
a través de la ecuacion (1).

u,=u+RT.Ina, (1)

donde x4’  es el potencial quimico del estado de referencia, R la constante de los gases, T la temperatura 'y a,
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la actividad de agua.

La propiedad de semipermeabilidad de la membrana celular puede modificarse por efecto de la temperatu-
ra, la presion o la concentracion del medio. De esta forma se afecta el ingreso y el egreso de los solutos hacia
y desde el interior del alimento, respectivamente.

El proceso osmético es afectado por las propiedades fisicoquimicas de los solutos empleados debido a
que la eficiencia de la deshidratacion depende del peso molecular, estado i6nico y solubilidad del soluto en el
agua (Rahman y Perera, 2007). En la seleccion del soluto también deberian considerarse los efectos del mismo
sobre las caracteristicas sensoriales del producto y el costo relativo en relacion al valor final del producto. La
velocidad de penetracion de los agentes osmoticos es directamente proporcional a la concentracion de éstos en
la solucién e inversamente proporcional al tamafio molecular del soluto empleado (Panagiotou et al., 1998).
Entre los solutos mas usados por su facil disponibilidad y bajo costo se encuentran la sacarosa y el cloruro
de sodio cuya mezcla presenta un efecto sinérgico. La eficacia de los solutos como agentes deshidratantes
esta en relacion con su efecto depresor de la actividad de agua siendo mas eficaces cuando presentan mayores
interacciones con ella.

El agua es el componente que difunde mayoritariamente durante el proceso de deshidratacion osmotica de-
bido a que su pequefio tamafio molecular y la alta permeabilidad que presentan a ella las membranas celulares.

La velocidad de transferencia de masa varia durante el proceso de deshidratacion osmotica. Al principio
presenta un valor maximo y luego disminuye hasta anularse en el equilibrio donde la tasa neta de transporte de
masa tiende a cero. Con el modelo de Crank se puede estimar el coeficiente de difusividad efectiva del agua
y del soluto, pero las suposiciones que implica el modelo no son siempre faciles de lograr en la practica lo
que genera importantes limitaciones del mismo (Parjoko et al., 1996). Las principales variables que afectan la
transferencia de masa son: las propias de la hortaliza como su estructura, composicion, tamafio, forma y grado
de madurez; las relacionadas con la solucion osmdtica como la temperatura, la concentracion de solutos, la
naturaleza del agente osmotico, la relacion masa de solucién a masa de producto, el nivel de agitacion y otras
condiciones de operacion tales como la presion de trabajo y el tiempo de deshidratacion.

La no homogeneidad de las estructuras de los productos naturales genera resistencias complejas al proceso
de transferencia de masa (Genina Soto, 2005). En la deshidratacion osmdtica se presentan varios fenémenos
fisicos simultaneos: 6smosis, difusion y capilaridad. La capilaridad adquiere importancia cuando en el sistema
se producen cambios importantes de presion o temperatura que dan origen al mecanismo hidrodinamico (Fito,
1994; Fito y Pastor, 1994).

Cuando se combina una etapa inicial de deshidratacion osmotica con una posterior congelacion, al proceso
total se lo denomina osmodehidrocongelacion. Las ventajas principales que ofrece este procesamiento respecto
de la congelacion tradicional son:

1. Obtencion de un producto de mejor calidad.

2. Elaboracion de productos con caracteristicas especiales al poder adicionar durante la deshidratacion
osmotica diversos componentes que puedan otorgar aromas, sabores o fortificar el producto.

3. Ahorro en los costos finales (energéticos, de transporte, de almacenamiento, de empaque, etc.).

Una deshidratacion parcial previa como la deshidratacion osmotica logra disminuir la cantidad de agua que
se solidificara en el proceso de congelacion. Esto conduce a un menor dafio de la estructura y a la obtencion
de una mejor calidad final. Asimismo existe un importante ahorro de energia por menor carga térmica y una
mayor facilidad en el manejo de los productos debido a un menor volumen, ahorro en el uso de embalajes,
disminucion del espacio requerido en almacenes y vehiculos de transporte. (Garrote et al., 1989; Marani et
al., 2007).

La congelacion implica la eliminacion del calor sensible del alimento para bajar la temperatura a la inicial
de congelacion y del calor latente asociado al cambio de fase del agua liquida a hielo. La determinacion del
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calor a extraer, carga calorica, es importante ya que de ello dependera la potencia que debera tener la instala-
cion. Debido a la inmovilizacion del agua por efecto de la formacion de cristales de hielo, el agua no se en-
cuentra disponible para las reacciones de deterioro. La calidad de un alimento congelado no s6lo depende del
proceso de congelacion sino también de la calidad del producto a congelar. La disminucion de la temperatura
por debajo de la temperatura de congelacion provoca la aparicion de nucleos para solidificarse. El nimero y la
distribucion de cristales formados dependen de la velocidad de congelacion. Existen dos tipos de nucleacion:
la homogénea, cuando se orientan al azar las moléculas de agua para formar el cristal y la heterogénea cuando
los nucleos se forman sobre particulas en suspension o sobre la pared celular del alimento. Esta tltima es la
mas comun en los alimentos y es la que se produce durante el subenfriamiento, punto S en la curva de la Fig. 1.

Temperatura

Figura 1- Evolucion de la temperatura en el centro térmico con el tiempo durante el proceso de congelacion

La velocidad de nucleacion es fuertemente dependiente del subenfriamiento, que es la fuerza impulsora.
A mayor subenfriamiento mayor sera la velocidad de nucleacion por unidad de volumen del sistema. En un
alimento la interaccion del agua con los solutos presentes produce la depresion del punto inicial de congela-
cion. Ademas la cristalizacion del hielo ocasiona una progresiva concentracion de la solucidon que permanece
no congelada. Por consiguiente, a medida que mas hielo se forma, aumenta la concentracion en sé6lidos de la
solucion no congelada y se reduce, por lo tanto, su punto de congelacion. La meseta de cambio de estado que
se presenta en la tipica curva de solidificacion del agua se ve perturbada y aparece en su lugar una zona con el
descenso progresivo del punto de congelacion (en realidad se observa una pseudo meseta). En las curvas de
congelacion, en la que generalmente se estudia la evolucion de la temperatura del centro térmico, punto que
se congela mas lentamente en funcion del tiempo, se distinguen las siguientes partes:

Primer tramo AS: el alimento se enfria por debajo de su punto de congelacion, siempre inferior a 0-C,
temperatura de congelacion del agua. En el punto S el agua se halla a una temperatura inferior al punto de
congelacion y ésta todavia se encuentra en estado liquido. A este fendémeno se lo conoce con el nombre de
subenfriamiento. El tiempo correspondiente a este tramo se denomina tiempo de pre-enfriamiento.

Segundo tramo SB: la temperatura aumenta rapidamente hasta alcanzar el punto de inicial de congela-
cion, ya que al formarse los primeros cristales de hielo se libera el calor latente de congelacion a una velocidad
superior a la que se extrae el calor del alimento. El subenfriamiento se produce mas extensivamente cerca de
la superficie del sistema que se congela y a veces no se detecta si el enfriamiento es lento y el sensor de tem-
peratura se ubica profundamente en el sistema.
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Tercer tramo BE: en éste el calor latente se elimina y se forma el hielo. El incremento de la concen-
tracion de solutos en la fraccion de agua no congelada provoca un descenso en el punto de congelacion y la
temperatura desciende ligeramente. En esta etapa se forma la mayor cantidad de hielo. El tiempo total 7 corres-
pondiente a la pseudo-meseta de congelacion depende de la velocidad a la que se extrae el calor. A velocidades
mas altas de congelacion esta pseudo-meseta se reduce.

Cuarto tramo EF: la temperatura del alimento continua descendiendo hasta alcanzar la temperatura del
congelador. El tiempo involucrado en esta etapa es el denominado tiempo de atemperado.

La velocidad de congelacion determina la distribucion de los cristales en los tejidos. Cuando la congela-
cion es lenta los primeros cristales que se forman son grandes y aparecen principalmente en el exterior de las
células. Estos pueden provocar compresion mecanica aplastando las células. En la congelacion rapida aparecen
muchos pequefios cristales tanto en el interior como en el exterior de las células y el tejido es menos dafiado. Es
por ello que los tejidos congelados rapidamente liberan menos exudados que los congelados lentamente cuyos
tejidos se desorganizan y degradan. El proceso de ultracongelacion o supercongelacion se aplica a aquellos
productos que se congelan con un descenso de temperatura de 5°C por minuto aproximadamente en el centro
del alimento, punto critico, y se prolonga hasta alcanzar una temperatura en el mismo de — 18°C.

DESARROLLO

La hortaliza utilizada fue zanahoria que se lavo, se peld y se cortd en cubos de 1 cm de arista.

La zanahoria pertenece a la familia de las Umbeliferas. Es una hortaliza de la temporada otofio e invierno.
Sin embargo se puede disponer de ella facilmente en cualquier momento del afio. La zanahoria representa, des-
pués de la papa, el principal tubérculo cultivado en el mundo. Constituye una fuente importante de azucares,
vitaminas (B1, B2, B6 y B12) y B-caroteno (precursor de la vitamina A), con propiedades antioxidantes.

Los agentes deshidratantes utilizados para elaborar las soluciones acuosas en la que se sumergieron las
zanahorias fueron:

e Sacarosa comercial, marca Ledesma.

¢ Cloruro de sodio, sal fina comercial, marca Dos Anclas.
Deshidratacion osmotica

a) Descripcion

El sistema (zanahoria y solucién deshidratante) se coloc6 en un vaso de precipitado de 2 1 y se agit6 a 120-
130 rpm en un agitador orbital con controlador de temperatura (marca Ferca) a una temperatura de 40°C y una
campana acrilica que permite mantener una temperatura constante en el recinto en donde se halla el recipiente.

A intervalos de tiempo de 30 min para la primera medicion y cada 60 min para las mediciones posteriores
se extrajeron del vaso de precipitado los cubos de zanahoria que se hallaban inmersos en la solucion deshidra-
tante. Se los enjuagd con agua destilada para extraer la sacarosa adherida a su superficie y se los secéd cuidado-
samente con papel tissue. Posteriormente se pesaron luego de cada extraccion. De esta manera se obtuvieron
los datos experimentales para elaborar la curva de pérdida de peso en funcion del tiempo. Se realizaron las
correcciones de peso correspondientes por la masa de muestra que se retird para cada tiempo de medicion. Las
experiencias se llevaron a cabo por triplicado. El tiempo total de duracion de las experiencias de deshidratacion
osmotica fue de 180 min.

b) Condiciones de operacion
Las condiciones de operacion empleadas en las experiencias de deshidratacion osmotica fueron:
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* Concentracion de sacarosa: 40% m/m.

* Concentracion de sal: 5% m/m,

» Temperatura: 40°C.

* Relacion masa de solucion a masa de producto: 4.
 Tamafio de cubos: 1 cm de arista.

* Nivel de agitacion: 120-130 rpm.

¢) Determinacion de humedad de las zanahorias

El contenido de humedad se determiné a través de la pérdida de peso por desecacion en estufa. Durante
2 h se las sec6 a 70°C y luego a 104°C por 72 h mas. En un principio el secado se realiz6 a menor temperatura
para evitar la pérdida abrupta de agua y la pérdida de material por proyeccion.

d) Ecuaciones utilizadas en la evaluacion de la transferencia de masa
Las ecuaciones para la humedad (#), la pérdida de peso (PP), la pérdida de agua (P4) y la ganancia de
solidos (GS) se detallan a continuacion:

H (%) =100-ST (%) 2)

PP(%)= (ijloo (3)

m,

PA(%)=H —%)—(1—%](1—%}}100 4)

GS(%):KlPP(%)j*[ST(%)](ST(%)Hxloo ®)

100 100 100

donde ST son los s6lidos totales, m es la masa de producto y los subindices 0 y f'se refieren a inicial y final,
respectivamente.

La relacion entre la pérdida de peso, la pérdida de agua y la ganancia de solidos esta dada por la siguiente
ecuacion:

PP(%) = PA(%)—GS (%) (6)

Modelado de la deshidratacion osmotica
Se utilizaron los siguientes modelos para ajustar los datos experimentales:

1. Modelo de Azuara.
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2. Modelo de Crank, que se basa en la segunda Ley de Fick de la difusion.

A partir del ultimo modelo se determinaron los coeficientes de difusion efectiva del agua.
Se consider6 como criterio de ajuste de los modelos a los datos experimentales el coeficiente de determi-
nacion R°.

R%:f(nw—ﬁ)

> (V-7

i=1

(7

2
2

siendo el promedio de todos los datos experimentales.

Subindices
pre indica valor predicho por el modelo.
exp indica valor experimental.

Modelo de Azuara

Este modelo fue desarrollado por Azuara et al. (1992) y se basa en el balance de agua en el alimento.
Consiste en una ecuacion de dos parametros que puede predecir la cinética de la deshidratacion osmotica y la
pérdida de agua en el equilibrio. La principal ventaja es que la pérdida de agua a tiempo infinito se puede esti-
mar utilizando datos obtenidos durante un periodo relativamente corto de tiempo. Ademas su aplicacion a los
datos experimentales no requiere de las dimensiones, la forma, ni de la estructura del alimento. Sin embargo,
como todo modelo empirico, su principal inconveniente es que su validez se limita a las condiciones experi-
mentales para las que se obtuvieron los parametros.

El balance de masa para el movimiento de agua dentro del alimento es:

PA=PA,_—FA (8)

donde PA es la fraccion de agua que sale del alimento a tiempo ¢, PA_ es la fraccion de agua perdida por el
alimento al alcanzar el equilibrio (es decir para ¢t — ) y FA4 es la fraccion de agua capaz de difundir hacia el
exterior del alimento pero que todavia permanece en el alimento al tiempo ¢. En esta ecuacion PA_ tiene un
valor constante para determinadas condiciones de temperatura y concentracion inicial. Por otra parte PA y FA
dependen de la velocidad de pérdida de agua y del tiempo. Sin embargo P4 aumenta a medida que estas ultimas
variables se incrementan, mientras que la F4 es una funcién decreciente de ellas. Esto motivd a Azuara et al. a
postular una relacion entre P4 y FA de la forma

FA = PA/k )

donde k es un parametro que es funcién del tiempo y de la velocidad de pérdida de agua simultaneamente. Asi-
mismo la velocidad de pérdida de agua es funcion del tiempo, de la temperatura y de la concentracion inicial
de solutos en la solucién osmotica. Debido a que la mayoria de las experiencias de deshidratacion osmotica
se llevan a cabo a temperatura constante y para un dado valor inicial de concentracion, se puede suponer que
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la velocidad de pérdida de agua es solamente una funcion del tiempo bajo estas condiciones. Basado en estas
suposiciones es posible proponer una funcion de & en términos del tiempo ¢ y de la velocidad de pérdida de
agua S,. Para tiempos breves la forma general de esta funcion sera:

k=St (10)

donde S, tiene unidades de (tiempo)'.
Sustituyendo las ecuaciones (9) y (10) en la ecuacion (8) se obtiene la (11).

PA=PA,[St/(1+S¢)] (11)

que es la ecuacion fundamental del modelo de Azuara. La misma suele linealizarse y escribirse de la siguiente
forma:

t t
- = 4
PA PA, SPA,

(12)

Modelo de Crank

Consiste en un grupo de soluciones de la segunda Ley de Fick para diferentes geometrias, condiciones
limites y condiciones iniciales desarrollado por Crank. Con este modelo se pueden estimar el coeficiente de
difusion efectiva del agua (D) y el del soluto (D, ), resolviendo las ecuaciones de manera analitica 0 nume-
rica. Sin embargo las suposiciones que se consideran no siempre son faciles de lograr lo que implica grandes
limitaciones.

Suposiciones del modelo:

1. El alimento es solido, homogéneo y uniforme.

2. Se asume que la concentracion de los solutos en la solucion osmdtica se mantiene constante. Esto se
logra con una relacion masa de solucion a masa de alimento muy grande.

3. Por inmersion del alimento en la solucion hipertonica se producen dos movimientos difusivos:
a) Difusion del agua del interior del alimento hacia la superficie y posteriormente hacia la solucion.
b) Difusion de solutos desde la solucion hipertonica bien agitada hacia el interior del s6lido.

4. Existen soluciones analiticas para laminas planas, cilindros, cubos y esferas. Se emplean técnicas nu-
méricas para resolver formas irregulares.

5. Los parametros de equilibrio se determinan experimentalmente y, por lo general, no se alcanza el equi-
librio a los tiempos que se consideran en las experiencias.

6. Se considera que no hay efecto de los solutos ganados ni de los solutos perdidos en el proceso de di-
fusion del agua.

7. Se desprecia el encogimiento del alimento debido a la transferencia de masa.

8. Se considera que el inico mecanismo para la transferencia de agua es la difusion molecular y, si bien
éste es el principal, también existen otros.

9. Se desprecia la resistencia externa a la transferencia de masa lograda con la agitacion de la solucion

RTyC - PIPP — Afio 12 N° 24 - Mayo 2014 - 148 Modelado de la Cinética..., Della Rocca et al.



Revista Tecnologia y Ciencia Universidad Tecnologica Nacional *

hipertonica. Esta suposicion no se puede lograr a bajas temperaturas ni a una alta concentracion de soluto en
la solucion.

Por consiguiente el uso del modelo de Crank (1975) se convierte en un procedimiento empirico que in-
tenta ajustar los datos experimentales para determinadas condiciones de operacion y el coeficiente de difusion
efectiva del agua resulta un parametro cinético fuertemente dependiente de las condiciones experimentales y
del método matematico (Salvatori, 1999).

Determinacion de coeficientes de difusion de agua

La segunda Ley de Fick para la difusion unidireccional en estado transitorio esta dada por:

2
oc_, ocC

oC _ (13)
or ¢ ox’

donde C es la concentracion, ¢ el tiempo, D, el coeficiente de difusion efectivo o aparente y x la dimensién en
la que se produce la difusion, distancia desde el centro de la placa.
Para las siguientes suposiciones y condiciones limites:

C=C,at=0-I<x<+l
donde ! es el semiespesor de la placa'y C, es la concentracion inicial.
C=Cat>0x=xI

donde C, es la concentracion en el seno del fluido.
La soluciéon de la ecuacion -promediada en el volumen- cuando se plantea en tres dimensiones para la
difusion del agua en los cubos de zanahoria se detalla a continuacion:

~H,)

t _ SPE _ 2 i
(Ho—He)_nZ‘C" .exp[ D,tq, (a2 ﬂ (14)

C - 20(1+a) s
"_(l+cx+a2q§) (13)
tan gn = —o. qn (16)

siendo D, el coeficiente de difusion efectivo del agua.

Los subindices 0, ¢ y e se refieren a las condiciones iniciales a cualquier tiempo ¢y al equilibrio respecti-
vamente, a es la semiarista del cubo, g, son las raices positivas no nulas de la ecuacion (16) y a es la relacion
entre el volumen de solucion y el volumen del producto.

Numero de Fourier para la transferencia de agua

o 3Dt (17
a
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En el caso de una geometria cubica, cuando el nimero de Fourier para la transferencia de agua es mayor
que 0,1, solamente el primer término de la serie en la ecuacion (14) es significativo y los demas términos pue-
den despreciarse. entonces las ecuaciones se reducen a las siguientes expresiones cuando se aplica logaritmo
natural a ambos miembros:

H -H, )3
ln[m}zﬁilncl _Defaql ?t (18)

e

Si se grafican el primer miembro de esta ecuacion versus el tiempo de deshidratacion empleando los datos
experimentales en ambos casos se obtiene aproximadamente una recta, cuya pendiente y ordenada al origen
correspondiente a la ecuacion anterior son las siguientes:

3

-D .=
dagi g2

(19)

Ordenada al origen: 3 In C, (20).
El valor de D, o puede determinarse a partir de la pendiente de la recta.

Congelacion

En el proceso de congelacion se utilizo un tinel de congelacion a escala piloto con bandejas en su inte-
rior que permite alcanzar condiciones operativas similares a las de la industria. Se registr6 la temperatura en
funcion del tiempo de las papas sometidas a los distintos tratamientos colocandose en el centro térmico (centro
de los cubos) una termocupla de cobre-constantan. El coeficiente de transferencia calorico del equipo de con-
gelacion se halla en el rango de 20-23 W/(m?°C).

En todos los casos la congelacion se llevd a cabo desde una temperatura ambiente de 20°C hasta una
temperatura de congelacion en el centro térmico de los cubos de zanahoria de -18°C y una temperatura del aire
de -35°C.

Los cubos deshidratados tuvieron una contraccion de volumen al perder agua y su arista disminuy6 de un
valor de 1cm a 0,7 cm. Por ello se consider6 el semiespesor de la muestra fresca de 0,5 cm y el semiespesor de
la muestra deshidratada de 0,35 cm para los calculos de los tiempos de congelacion.

Se congelaron las muestras de zanahoria fresca sin tratamiento previo y también las zanahorias deshidra-
tadas osmoticamente en las condiciones citadas anteriormente en b).

Modelado de la congelacion

La estimacion de los tiempos de congelacion se realizd aplicando la ecuacion de Salvadori-Mascheroni.
Los errores en la estimacion de los tiempos de congelacion se calcularon mediante la siguiente ecuacion:

Valor experimental —Valor calculado 1)

Error =
Valor calculado
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Estimacion del tiempo de congelacion

El conocimiento del tiempo de congelacion es muy importante para el disefio del proceso de congelacion
ya que puede convertirse en el tiempo de residencia del producto en el equipo y ademas se relaciona con la
velocidad de refrigeracion. Los factores que determinan la velocidad de refrigeracion son:

* Temperatura del medio refrigerante.

* Coeficiente efectivo de transferencia de calor.

* Forma y tamafio del producto.

* Propiedades fisicas del sistema.

* Otros (temperaturas inicial y final, humedad relativa).

Generalmente se emplean dos métodos para la prediccion de tiempos de congelacion: los numéricos y los
aproximados. Los métodos numéricos se basan en la siguiente ecuacion diferencial en estado no estacionario
para un sistema multidimensional y su solucion:

pcpaa—fzv.(k VT) (22)

donde p es la densidad, ¢p el calor especifico, & la conductividad térmica, ¢ el tiempo y T la temperatura.

Se requiere informacion detallada de la variacion de las propiedades térmicas: calor especifico, densidad
y conductividad térmica, en funcion de la temperatura y la posicidon. La solucidon de la precedente ecuacion
permite evaluar los perfiles de temperatura en el sistema durante la congelacion a través del conocimiento de
la historia térmica en cada punto del sistema y su dependencia con las condiciones operativas del proceso re-
presentadas por la temperatura inicial, temperatura del medio refrigerante, tamafio caracteristico del alimento,
coeficiente de transferencia calérico que involucra caracteristicas del medio refrigerante, tipo de equipo de
congelacion, presencia de embalaje, etc. Todo ello conduce a establecer el tiempo de congelacion del alimento
(Zaritzky, 2002). En la resolucién numérica de la ecuacion diferencial se emplean elementos finitos, diferen-
cias finitas o volumenes de control. Las diferencias finitas son un método satisfactorio en geometrias regulares
mientras que los elementos finitos son mas eficientes cuando se trata de geometrias irregulares.

Las soluciones aproximadas basadas en suposiciones simplificatorias fueron aplicadas por varios investi-
gadores: Plank, Pham, Neumann, Cleland y Earle y Salvadori- Mascheroni.

El tiempo de congelacion es aproximadamente proporcional a la inversa de la diferencia entre la tempera-
tura inicial (7)) y la del refrigerante (7)) (o sea a 1/(T,-T)). Siempre que se baje la temperatura del refrigerante
disminuird proporcionalmente el tiempo de proceso de congelacion. Al haber variacion continua de las propie-
dades térmicas en el rango de temperaturas de congelacion no existe una solucion analitica exacta del proble-
ma en la cual basarse para obtener el método aproximado. Generalmente se parte de soluciones exactas para
problemas simplificados (propiedades constantes) o se hacen regresiones de datos tedricos y/o experimentales
en un amplio rango de condiciones.

Salvadori y Mascheroni (1991) han desarrollado un método simple y muy preciso para el célculo de los
tiempos de congelacion y descongelacion de alimentos de formas regulares. El método cuenta con la ventaja
de no requerir valores de propiedades térmicas del producto congelado ni del calculo de la entalpia efectiva del
cambio de fase. Para estimar el tiempo de congelacion la formula de célculo propuesta para una geometria de
placa plana infinita es:

- =L—2(a.TC +b)[%+c](l+7})" (-1,-1)" (23)
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donde a es la difusividad térmica del producto sin congelar, L el semiespesor de la placa en m, 7, la temperatura
inicial, 7' la temperatura del refrigerante y 7, la temperatura final a alcanzar en el centro térmico (generalmente
-18°C) expresadas todas en °C.

Las constantes, empiricas, dependen de la geometria. Para placa plana infinita a=-1.272; b=65.489;
¢=0.184; n=0.096 y m=1.070. Las condiciones de aplicacion son: 2°C <T'<25°C, -45°C<T <-25°Cy 1 <B,<50.
El Numero de Biot, B, es un niimero adimensional que relaciona la resistencia interna del producto con la
resistencia externa a la transferencia de energia y cuya expresion es:

Bi=hL/k (24)

donde % es el coeficiente de transferencia de calor expresado en W/(m?°C) y k es la conductividad térmica del
producto expresada en W/(m°C).
La difusividad térmica estd dada por la relacion:

a=k/pcp (25)

siendo p y ¢p, la densidad en kg/m? y el calor especifico del alimento en J/(kg°C), respectivamente.

Para tener en cuenta la influencia de la forma de los alimentos multidimensionales en ambos tiempos de
proceso se han utilizado distintos tipos de factores de forma. Cleland y Earle (1982) han desarrollado varias
versiones de los mismos. La mas ampliamente utilizada, debida a Cleland et al. (1987), es la siguiente:

t
{ =l (26)
cf E

donde S el tiempo de congelacidon de una placa plana y E es el factor de forma o nimero equivalente de
dimensiones de transferencia de calor que relaciona el tiempo de congelacién de una placa al tiempo de con-
gelacion de un objeto cualquiera de igual dimensidn caracteristica, ambos expuestos a las mismas condiciones.

Para una placa infinita £=1, para un cilindro infinito £=2 y para una esfera £=3, independientemente del
valor del numero de Biot. Para objetos de otras formas E se calcula segun:

E=G,+G,E, +G,E, 27)

donde E, y E, dependen de las relaciones de tamafio f,: L/L,y B,: L,/L,(L, L,y L,son los lados o diametros
del contenedor o pieza individual (L, < L,<L,)) y del namero de Biot y los factores G,, G,y G, son constantes
que dependen de la geometria (Salvadori et al., 1996, Salvadori et al., 1997). Para el caso de un cubo se calcula
el valor, que resulta £ =3.

El tiempo total calculado con la ecuacion de Salvadori y Mascheroni tiene en cuenta los tiempos emplea-
dos en cada etapa:

ttolal = tp + tf + ta (2’8)

donde ¢ es el tiempo de preenfriamiento correspondiente al tramo AB de la Fig. 1, 7 es el tiempo de congela-
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cion donde se produce la mayor formacion de hielo que corresponde al tramo BE de la figura citada y z es el
tiempo de atemperado que seria el que transcurre entre el final de la etapa anterior y el tiempo final total del
proceso que en la industria se considera generalmente cuando se alcanza una temperatura de -18°C en el centro
del alimento, tramo EF de la mencionada figura.

Estimacion de propiedades fisicas y térmicas

Se utilizaron las correlaciones de Choi y Okos para estimar las propiedades de la zanahoria fresca y des-
hidratada. Las mismas se relacionan con su composicion quimica y su temperatura.

El calor especifico en J/(kgK) como una funcion de la temperatura en °C para los distintos componentes
de un alimento se expresan mediante las siguientes ecuaciones:

cp,=2008,2 + 1208,9 10°T~ 1312,9 10°T* (29)
cp, = 1984,2 + 1473,3 10°T ~ 4800,8 10°T° (30)
cp. = 1548,8 + 1962,5 10°T — 5939,9 10T 31)
cp, = 18459 + 1930,6 10°T~ 4650,9 10°T* (32)
cp., = 1092,6 + 1889,6 10°T— 3681,7 10-°T* (33)
cp, =4176,2 + 9,0862 10°T— 5473,1 10T (34)

Luego el calor especifico del alimento se calcula teniendo en cuenta los aportes de cada uno de los com-
ponentes que lo integran haciendo uso de la fraccion masica X.

.= X;Cp p+chp g+)(ccp C+X/C pf+)(C€Cp C€+X‘10p a (35)

La densidad en kg/m? para cada componente se determina con:

p,=997,18 + 3,1439 10°T-3,7574 10°T* (36)
p,= 1329,9-0,51814T (37)
pg=925,5970,4157T (38)
p,=1599,1-0,31046 T (39)
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P, = 1311,5—- 036589 T (40)
P, = 2423,8 —-0,28063 T (41)
o= 1
e
Pi

La conductividad térmica del alimento en W/(mK) se estima como la suma de los productos de las con-
ductividades térmicas de cada componente y su respectiva fraccion volumétrica X, . Las ecuaciones se detallan
a continuacion:

k,=0,57109 + 1,7625 10° T~ 6,7306 10°T* (43)
kp =0,1788 + 1,1958 10° T—2,7178 10°°T* (44)
k, = 0,1807 + 2,7604 10° T~ 1,7749 10°T° (45)
k.= 0,2014 + 1,3874 10° T—4,3312 10°T* (46)
kf= 0,18331 + 1,2497 10° T—3,1683 10°T* 47)
k,=0,3296 + 1,401 10° T—2,9069 10°T* (48)
k, =Y kx, (49)

x, =22 (50)

P

Subindices

z= zanahoria

p= proteinas
g=grasas
c=carbohidratos
ffibras

ce=cenizas

a=agua

i= cada componente
vi= volumétrica
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RESULTADOS Y DISCUSION

En las Figs. 2, 3 y 4 se grafican la pérdida de peso, la ganancia de solidos y la pérdida de agua del pro-
ducto horticola en funcién del tiempo respectivamente. La pérdida de peso, la pérdida de agua y la ganancia de
solidos aumentan a medida que transcurre el tiempo de deshidratacion osmédtica, si bien la ganancia de s6lidos
lo hace bastante mas lentamente que la pérdida de agua.

En las experiencias de deshidratacion osmotica con cubos de zanahoria en solucion deshidratante con
40% m/m de sacarosa y 5% m/m de sal al aplicar el modelo de Azuara a los datos experimentales se obtuvie-
ron los parametros cinéticos que se presentan en la Tabla 1. El ajuste al modelo se puede observar en la Fig. 5.

La pérdida de agua a tiempo infinito calculada con el modelo de Azuara fue del 54,64% bastante similar a
la obtenida luego de 180 min de deshidratacion osmotica, 50,4 % (Fig. 4), pero ésta es de menor magnitud ya
que a este tiempo seguramente todavia no se ha alcanzado el equilibrio.

Pérdida de Peso de la zanahoria, con sacarosa 40%y
NaCl 5% a 40°C

45

el
40 <&
o P
m 30 /
a 5
w
B /
g /
g 15 /
4
& 10 /
0 T T T 1
0 50 100 150 200

t(min)

Figura 2 - Pérdida de peso de cubos de zanahoria en solucion deshidratante con una concentracion
de sacarosa de 40% m/m y de cloruro de sodio de 5% m/m a una temperatura de 40°C

Ganancia de Sélidos Pérdida de Agua

10 60

7‘/_’“ 20/

% GS
u
% PA

0 50 100 150 200
50 150
t{min) t (min)
Figura 3 - Ganancia de solidos de cubos de zanahoria en Figura 4 - Pérdida de agua de cubos de zanahoria en solucion
soluciondeshidratanteconunaconcentraciondesacarosade40% deshidratante con una concentracion de sacarosa de 40% m/m
m/my de cloruro de sodio de 5% m/m a una temperatura de 40°C v de cloruro de sodio de 5% m/m a una temperatura de 40°C

En la Fig. 6 se grafica la ecuacion simplificada del modelo de Crank, ec. 18. El valor obtenido del coefi-
ciente de difusion efectiva del agua es de 1,57 10 m?%s.

Modelado de la Cinética..., Della Rocca et al. RTyC - PIPP — Aiio 12 N° 24 - Mayo 2014 - 155



* Universidad Tecnologica Nacional Revista Tecnologia y Ciencia

Deshidratada
Componente Froesca osmoticamente

(%) %)

Agua 88,29 53,00
Proteinas 0,93 3,60
Grasas 0,24 0,94
Cenizas 6,98 3,76

Fibras 2,60 10,18

Carbohidratos 6,98 27,34

Tabla 1 - Composicion quimica de la zanahoria fresca y deshidratada osmoticamente
4

35 e
3 y=0,0183x +0,3227 /
— R?=0,9927 /
X 25 /
c
£ 5
g 15
> / # Sacarosa 40%, Sal 5%
1
05 * —— Ajuste
0 ‘ ‘ ‘ ‘
0 50 100 150 200
t(min)

Figura 5 - Ajuste del modelo de Azuara a los datos experimentales en la deshidratacion osmatica
de cubos de zanahoria en solucion acuosa de 40% m/m de sacarosay 5% m/m de sal

Deshidrataciéon osmética de zanahorias
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c

&
n
L 3

Tiempo t (hora)
Figura 6 - Aplicacion de la ecuacion simplificada del modelo de Crank (ecuacion 17) a los datos experimentales

En cuanto al ajuste de los modelos a los datos experimentales, el modelo de Azuara ajusté muy satisfacto-
riamente los datos, mejor que el modelo de Crank.

Tiempos de congelacion

Para calcular las propiedades conductividad térmica, k, densidad, p y calor especifico, cp, necesarias para
obtener la difusividad térmica, a, requerida para calcular el tiempo de congelacion se empled la composicion
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quimica de la zanahoria fresca y deshidratada osmoticamente que se presenta en la Tabla 2.

Zanahoria Fresca Zanahoria Deshidratada Osmoticamente

k 0,5730 0,4438
(J/(smK)) ’ ’

[
(Kg/m3) 1037,27 1148,44

Cp
3869,82 3150,96

(J/(kgK))

Tabla 2 - Valores de propiedades fisicas y térmicas calculadas con las correlaciones
de Choi y Okos para la zanahoria fresca y deshidratada osmoticamente

Los valores de las propiedades termofisicas calculadas con las correlaciones de Choi y Okos para las
zanahorias frescas y las tratadas por deshidratacion osmotica se exhiben en la Tabla 3.

Zanahoria Fresca Zanahoria Fresca Error
(Choi y Okos) (valor experimental) (%)
k
(J/(smK)) 0,5730 0,6058 5,41
°p 3869,82 3810,00 1,57
(J/(kgK)) ’ ’ ’

Tabla 3 - Comparacion de los valores de propiedades térmicas obtenidas con la correlacion
de Choi y Okos con los valores experimentales (Schmidt Hebbel et al., 1992)

Los valores de conductividad térmica, k y de calor especifico, ¢p, calculados con la correlacion de Choi y
Okos se comparan con los valores respectivos experimentales (Schmidt Hebbel et al., 1992) en la Tabla 4. Los
errores relativos obtenidos son del 5,91% y -1,82% respectivamente.

Tiempo experimental Tiempo calculado Error

(min) (min) (%)

Fresca 12,85 13,58 5,41
DO 1h 7,50 8,37 10,35

Tabla 4 - Tiempos experimentales, calculados y porcentaje de error para
las zanahorias frescas y las sometidas a deshidratacion osmatica

En la Fig. 7 se presentan las curvas de temperatura en funcion del tiempo durante la congelacion para las
zanahorias frescas y sometidas a la deshidratacion osmética durante 1 hora en las experiencias detalladas en la
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seccion Desarrollo. A partir de las mismas se puede apreciar que la zanahoria fresca de mayor contenido de hu-
medad, 88%, que las tratadas por deshidratacion osmotica, 53%, tarda mas tiempo en alcanzar la temperatura
de -18°C en el centro térmico de los cubos.

—— Zanahoria Fresca Original

Zanahoria Fresca Duplicado

====Zanahoria Deshidratada

b
REAYR

-40

T(°C)

t (min)

Figura 7 - Curvas de congelacion (temperatura en funcion del tiempo) para
las zanahorias frescas y pretratadas por deshidratacion osmatica durante 1 h

Los tiempos experimentales para las muestras de zanahorias frescas y tratadas por DO se presentan en la
Tabla 4.

La ecuacion de Salvadori-Mascheroni predijo los tiempos de congelacion de manera muy precisa. Los
valores de tiempo calculados tienen un error del 5,41% y del 10,35% para las muestras frescas y las tratadas
por deshidratacion osmotica, respectivamente, respecto de los valores de tiempo experimentales.

CONCLUSIONES

Los modelos aplicados (Azuara y Crank) para describir el fendémeno de deshidratacion osmética ajusta-
ron los datos experimentales de manera bastante satisfactoria en las condiciones consideradas en las experien-
cias. Los valores de coeficiente de difusividad efectivos del agua resultaron del orden de los obtenidos en la
literatura (0,5 10 m?/s, Melquiades et al., 2009).

La zanahoria tratada por deshidratacion osmotica antes de su congelacion reduce su contenido en agua
y, por ello, disminuye su tiempo de congelacion y entonces se reduce la carga de congelacion, requiriéndose
equipos de menor potencia y logrando por consiguiente un ahorro energético.

Los tiempos de congelacion se pueden calcular muy precisamente por la ecuacion de Salvadori-Masche-
roni que, cabe resaltar, presenta la ventaja de no necesitar valores de las propiedades térmicas del alimento
congelado ni del calculo de la entalpia efectiva del cambio de fase.
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