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Prefacio

El presente trabajo de tesis, propone la aplicacién sistematica y metodoldgica de la
modelacién, integrando la escala micro con la escala macro, responsable del diseno de
los equipos y operaciones tipicas de la industria alimenticia.

Los fenémenos de transporte son necesarios para explicar los cambios que sufren
los alimentos, en los procesos de transformacién y tratamientos que ellos experimen-
tan. Hacer uso de la descripcién de la microestructura de los alimentos para definir
las propiedades y los parametros caracteristicos del disenio conceptual de las operacio-
nes y procesos tipicos de estas plantas, e incorporarlos a través de un modelado que
permita la simulaciéon y que contemple la planificacién de experiencias, a los fines de
optimizar el diseno preliminar, es una tarea dificultosa pero imprescindible en el area
del procesamiento de alimentos.

Teniendo presente lo expresado, los objetivos de esta tesis son:

Objetivo General

Discutir los modelos matematicos de Operaciones de Ingenieria en Alimentos en
donde se tenga en cuenta la microestructura del Alimento bajo estudio, logrando que
la modelacion a escala macroscopica esté interconectada con la escala micro, y de esta
manera poder comprender con mayor precision el comportamiento e interrelacion que

tienen los alimentos vistos como sistemas multifasicos caracterizados por propiedades
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importantes como: composicién nutricional, estabilidad biolégica y quimica, textura,

propiedades fisicas y de transporte, entre otras.

Objetivos Especificos

Desarrollar ecuaciones constitutivas, que incorporen propiedades microscépicas
o tipicas de la estructura de los alimentos, y aplicarlas para la modelacién de

procesos caracteristicos de estos productos.

Estimar y calcular propiedades fisicas y de transporte de los alimentos contem-

plando la microestructura de los mismos.

Analizar imagenes microscopicas para la interpretacion de las microestructuras
de alimentos. Segtin los casos a modelar, utilizar las mismas para caracterizar las
fuerzas impulsoras que pueden estar presentes y que originan la transferencia de

materia y/o energia en las operaciones unitarias a modelar.

Elaborar modelos a partir del conocimiento micro, especifico de alimentos, como

aporte metodolégico.

Modelar casos reales de estudios. Se pretende con este objetivo analizar casos

tecnoldgicos, pertenecientes a los ambitos cientifico e industrial.

En este trabajo se abordaran dos casos de estudio. El primero contempla la produccion

de geles de surimi elaborados a partir de la especie de rio Sdbalo ( Prochilodus platensis).

Aunque la tecnologia del surimi ha sido desarrollada y ampliamente investigada a partir

de especies de mar, sin valor comercial o sin explotacién, actualmente se registran muy

pocos trabajos que hayan utilizado como materia prima especies de pescado de agua

dulce, y menos por supuesto, de alto contenido en grasa como es el sabalo, pero con una

gran produccién de biomasa. Todos los avances realizados se han referido, en general, a
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pescado de mar y de bajo contenido en grasa. De todos modos, investigadores japoneses
han obtenido notables mejoras en la tecnologia del procesamiento de especies de alto
contenido en grasa, logrando surimi con propiedades funcionales excelentes, lo que abre
buenas expectativas para el aprovechamiento de tales especies (Nishioka y otros, 1990).

El segundo contempla un caso de aplicacién industrial, desarrollado para la etapa

de enfriamiento en la produccion de caramelos duros.
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Capitulo 1

Introduccién

1.1. Palabras preliminares

El diseno conceptual de procesos y operaciones es un campo de actividades con gran
crecimiento, tanto en el ambito académico como en la industria. Los nuevos desarrollos
de alimentos, han cambiado las pautas en el diseno, imponiendo un enfoque que incluya
conocimientos mas profundos en cuanto al nivel molecular o de las particulas involu-
cradas, que para el caso especifico de los alimentos se manifiesta teniendo en cuenta su
estructura y las caracteristicas e interacciones de los constituyentes del alimento; ya que
desde un punto de vista fisico pueden considerarse como sistemas multifasicos. Tipi-
camente, un sistema alimenticio se considera que es isotropico, homogéneo y continuo,
con solo dos o tres componentes distribuidos en una o dos fases (Crank, 1979).

En la Figura 1.1 se representa claramente la influencia de los aspectos microscépicos
en el diseno del proceso; la escala micro define las operaciones unitarias, tratamientos de
preparaciéon y preservacién, que no pueden ser definidos aisladamente sin tener presente
los atributos relacionados a la calidad e inocuidad. De aqui se desprende, que puede
definirse como corazon del diseno al conjunto de aspectos microscopicos relacionados

a la materia prima, producto, y sus propiedades finales. Con esta base se deben defi-
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nir las funciones correspondientes a las etapas de acondicionamiento, procesamiento y

preservacion, dependiendo del tipo de proceso a disenar. En general, la calidad deseada

define qué operaciones unitarias y condiciones de operacion seran llevadas a cabo; ac-

tuando como restricciones u objetivos. Como ejemplo se puede citar a la temperatura,

como restriccidon, cuando se pretende conservar caracteristicas como color o vitaminas

y nutrientes especificos. Este punto se discutird con los ejemplos especificos estudiados

en la tesis. A modo de ejemplo, para el caso del Surimi (Capitulo 3), relaciones de com-

promiso entre calidad, preservacién y eficacia en la extraccion de proteinas solubles,

determinan que la temperatura adecuada del sistema debe ser mantenida en 18°C.

Materia

Prima

Textura,

(Operaci
Preparacj

/

flavour || Microestructura

\ y compaosicion

PROCEs(j" —
Ones unitarias, de |
On'Y preservacién)

CALIDAD, HIGIENE Y
SEGURIDAD

Valor

Actividad Bioquimica
y microbiologica

nutricional

/ Consumidor

(clase, tipo)

~ PRODUCTO

Figura 1.1: Aspectos influyentes en el diseno conceptual de operaciones y/o procesos

Cabe mencionar que necesariamente existira un conjunto de restricciones en las va-

riables criticas que serdn derivadas de la cuestién econémica (costo total anual minimo,

por ejemplo). Ademas de las consideraciones de calidad, econémicas, de seguridad o de

otro tipo, existen restricciones tecnolégicas (resistencia de materiales por ejemplo) y/o
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aquellas impuestas por las propiedades del alimento, generalmente relacionadas con su
microestructura.

Todos los procesos tienen en comun los principios fundamentales de los fenémenos
de transporte, en su version usual o adaptada para la estructura de los alimentos. En
consecuencia, el estudio de los conceptos basicos que éstos implican, es un elemento
fundamental en el andlisis, simulacién y diseno de los procesos de fabricacién y preser-
vacion.

Recientemente, se ha discutido la importancia de la estructura de los alimentos
en su relaciéon con las propiedades finales del producto y aspectos esenciales, como
textura, estabilidad microbiolégica y quimica; y mas ain, en la biodisponibilidad y
valores nutritivos del mismo (Aguilera, 2005).

Se debe resaltar la visién que introdujo Aguilera (2002), que remarca la importancia
de conocer la microestructura para interpretar los cambios que suceden durante el
procesamiento. La mayoria de los componentes que intervienen en los alimentos, son
particulas por debajo de los 100 micréometros, ademés, la mayoria son de origen biologico

y no inorganico como suelen serlo en las plantas quimicas.

1.2. Diseno conceptual

Industrialmente, los métodos de diseno conceptual de procesos son utilizados en las

industrias para:
= Renovar partes de procesos existentes

= Redisenar procesos a partir de determinada entrada o cambio de alimentacién de

materia prima

» Disenar procesos innovadores (nuevas cargas de materia primas, aditivos, vias de
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obtencién, equipamiento)

En los procesos alimenticios se vuelve fundamental, como se recalca en el trabajo
de Ozyurt y otros (1996), el hecho de considerar multiples objetivos durante el diseno,
debido a la necesidad de contemplar la aceptabilidad del proceso en cuanto a aspectos
ambientales y la importancia del conocimiento de la relacién proceso - producto, que

es el elemento que va a proporcionar éxito en el modelo resultante.

En la literatura, hay varias ideas desarrolladas que muestran metodologias especifi-
cas en torno al disenio de procesos para productos alimenticios, como ser los trabajos
de Benner y otros (2003), Apaiah y otros (2005), Meeuse (2007) y Datta (2008). Los
principales alcances de estos trabajos son la necesidad de disenos que sean mas efecti-
vos en cuanto a costos y que a su vez tengan alta tasa de innovacion. Este desarrollo
industrial sostenible involucra hoy en dia, un cambio importante de paradigma en el
disenio de procesos, reemplazando el tradicional paradigma lineal y fragmentario por
una visién global e integral del proceso (Seiffert y Loch (2005); Costa y otros (2006);
Hill (2009)) . Esto significa, implementar una visién completa del problema, estudiando
los diferentes factores que estan involucrados en las propiedades finales del produc-
to y a su vez evaluando el rol de cada uno. Ademas, los factores que influencian las
propiedades del producto pertenecen a diferentes escalas de extension, desde el nivel
molecular (como es la estructura) hasta niveles macro de las plantas de produccién. En
otras palabras, se busca aplicar una perspectiva sistémica que permita observar como
cada factor interviene e interactia en el andlisis global del problema. De esta manera,
el diseno estd compuesto por varias etapas que no estan aleatoriamente organizadas,
sino que estan estrechamente vinculadas en un cierto orden.

Con los fundamentos introducidos, la visién sistémica para el diseno de procesos,

marca la distincion entre las etapas del diseno y los recursos disponibles en cada una de
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ellas. En la Tabla 1.1 se listan los recursos que se consideran apropiados de contemplar

en cada etapa del diseno para procesos alimenticios.

Tabla 1.1: Listado de recursos a contemplar en el diseno

Etapa del diseno | Recursos

Propiedades finales deseadas
Inocuidad

Producto Final | Calidad

Vida ttil

Consideraciones econémicas

Relaciéon microestructura-textura-flavor

Alternativas de equipamiento de proceso y condiciones de operacion
Tipo de proceso (multiproducto, batch, continuo)

Proceso Residuos

Acondicionamiento o preparacién de la materia prima

Tratamiento de preservacion

Calidad
Performance del | Higiene
proceso Satisfaccion del cliente

Aspectos nutricionales

De aqui se desprende la importancia de contemplar los aspectos de calidad e inocui-
dad del producto durante el diseno. En vista de estos dos aspectos, algunos parametros
del proceso son usados para cuantificarlos, por ejemplo las curvas Tiempo - Temperatu-
ra, la distribucién de la temperatura (curvas Posicién - Temperatura), curvas Concen-
tracién microbiana - Temperatura. Como las variables operativas (temperatura, presién,
tiempos de operacion, etc.) estdan muy relacionadas con mediciones o célculos durante
los controles de calidad del producto - proceso, se manifiesta que la seleccion de las

operaciones unitarias que cumplan con el prerrequisito son el origen del diseno. Muy
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probablemente, la calidad y seguridad esperada va a definir que operaciones unitarias
y condiciones de operacion lograran cumplir con los objetivos del diseno.

Operaciones unitarias tradicionales de Ingenieria Quimica han sido adaptadas para
el procesamiento de alimentos, tomando en consideracion la complejidad de los mate-
riales alimenticios y su sensibilidad a determinadas condiciones de operaciéon. Dicho en
otras palabras, los objetivos de la adaptacién estan puestos en la seguridad alimentaria
(higiene, alimentos saludables, incremento de la vida 1til) y en el aumento de la calidad
homogénea (disminucién de la calorias, ausencia de acidos grasos trans, reduccién de
sal y azticares, mayor cantidad de fibra, sin exceso de aditivos, formulaciones sin preser-
vativos y antioxidantes) (Trystram y Bimbenet, 2002). Las restricciones puestas en el
diseno, varian de proceso a proceso, pero probablemente las mas comunes estén relacio-
nadas con la temperatura del producto debido a la inestabilidad térmica y preservacion
(color, vitaminas, reacciones adversas, etc.).

A modo de revision de las tecnologias disponibles para la industria alimenticia, la
Tabla 1.2 lista los tratamientos preliminares de acondicionamiento de materia prima
que suelen aplicarse; y la Tabla 1.3 las alternativas que pueden contemplarse para llevar

a cabo determinada operacion.

Tabla 1.2: Tratamientos preliminares o de preparacién para procesos alimenticios

Acondicionamiento de la materia prima

Limpieza hiimeda
Limpieza Limpieza en seco

Remocion de contaminantes y cuerpos extranos

Forma y tamano
Clasificacién | Color

Peso

...(continda en la pagina siguiente)...
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...(contintia de la pagina anterior)...

Calificacion

Pelado al vapor
Pelado Pelado abrasivo

Pelado caustico

Tabla 1.3: Alternativas de operaciones para determinados procesos

Reduccién de tamano

Reduccién del tamano mediante
Alimentos sélidos Fuerzas de compresién
Fuerzas de impacto

Fuerzas de corte

Alimentos liquidos Emulsificacién
Homogeneizacién
Mezclado
Formado
Centrifugacién
Filtracién
Separacién y Concentracion Extraccién por solvente

Concentracién por membrana
Osmosis inversa

Ultrafiltracion

Fermentacion

Irradiacién (tratamiento de preservacién)

Hidrogenacion

Cristalizacién

Métodos de procesamiento minimo | Luz pulsada

(tratamientos de preservacién) Sistemas fotodindmicos

...(continta en la pdgina siguiente)...
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...(contintia de la pagina anterior)...

Radiacién gamma

Escaldado (pre-tratamiento y tratamiento de preservacion)
mediante agua
mediante vapor de agua

Procesamiento por calor Pasteurizacién (tratamiento de preservacién)

usando agua o vapor Esterilizacién (tratamiento de preservacion)

Evaporacién (operacién de pre-concentracion)

Destilacién

Extrusiéon
Procesamiento por calor Deshidratacién (tratamiento de preservacion)
usando aire caliente Horneado y cocinado por grillado o asado
Procesamiento por calor Freido
usando aceite caliente
Procesamiento por calor Calentamiento dieléctrico (tratamiento de preservacion)
usando energia irradiada Calentamiento 6hmico (tratamiento de preservacién)

Calentamiento infrarrojo

Enfriamiento
Procesamiento por Atmosfera controlada o modificada
remocién de calor (tratamiento de preservacién)

Congelamiento (tratamiento de preservacion)

Liofilizacién y Concentracién (tratamientos de preservacion)

Observando la Tabla 1.3 se desprende que la tecnologia existente se viene aplicando
siguiendo una evolucién progresiva. Y algunas técnicas nuevas son usadas como opera-
ciones unitarias, ejemplo de esto son: deshidratacion osmotica, calentamiento éhmico,
técnicas asépticas, entre otras. Trystram y Bimbenet (2002) explican esto debido a la

bisqueda del procesamiento no térmico, y de nuevas propiedades (textura o flavor).
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También se desprende de aqui, que existen diversos tratamientos de preservacion
para distintos alimentos (Tabla 1.4), que a la hora del disenio son analizados en funcién

de sus ventajas y desventajas (Tabla 1.5).

Tabla 1.4: Métodos de preservacién (basada en Fellows (2000) y Richardson (2001))

Tipo de alimento Métodos posibles de preservacion

Hierbas y especies Irradiacion

Radiacién gamma

Deshidratacion

Calentamiento dieléctrico o radio frecuencia

Liofilizacién

Pescados y carnes Irradiacion

Luz pulsada

Radiacién gamma

Esterilizacion

Enfriamiento

Atmésfera controlada o modificada
Congelamiento

Liofilizacién

Acidificacién (carnes procesadas, como embutidos)

Frutas y vegetales Irradiacién para desinfectar

Luz pulsada

Radiacién gamma

Escaldado como un pre-tratamiento
Acidificacion

Adicién de aziicar (conservas de frutas)
Deshidratacién, especialmente para frutas
Calentamiento dieléctrico o radio frecuencia

Enfriamiento

...(continda en la pagina siguiente)...
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...(contintia de la pagina anterior)...

Atmosfera controlada o modificada,

especialmente para manzanas y peras

Congelamiento
Porotos Deshidratacion
Congelamiento
Jugos y concentrados de frutas Pasteurizacion

Esterilizacién (UHT)
Enfriamiento
Congelamiento

Liofilizacién y concentracion
Acidificiacién

Agregado de aztucar

Café y Té Deshidratacién
Atmosfera controlada o modificada

Liofilizacién y concentracion

Granos y cereales Irradiacion
Deshidrataciéon

Calentamiento éhmico

Alimentos secos Irradiacién para desinfectar
Luz pulsada

Radiacién gamma

Acidificacion
Harinas Irradiacién

Deshidratacién
Productos panificados Luz pulsada

Atmoésfera controlada o modificada

Congelamiento

Leche Pasteurizacion

...(continda en la pagina siguiente)...
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...(contintia de la pagina anterior)...

Esterilizacién (UHT)
Deshidratacién

Enfriamiento

Productos lacteos

Esterilizacién (UHT)
Enfriamiento

Acidificacién

Helados

Pasteurizacion
Esterilizacion

Congelamiento

Alimentos para bebés

Esterilizacién (UHT)

Huevos Pasteurizcion
Deshidratacién
Congelamiento

Hongos Deshidratacién
Liofilizacién

Pastas secas Deshidratacion

Calentamiento dieléctrico o radiofrecuencia

Calentamiento éhmico

Sandwiches y pastas frescas

Enfriamiento

Atmoéstera controlada o modificada

Comidas preparadas

Calentamiento dieléctrico o radiofrecuencia
Enfriamiento

Atmésfera controlada o modificada
Congelamiento

Liofilizacién

Ensaladas preparadas

Enfriamiento

Atmdsfera controlada o modificada

Aderezos

Esterilizacién (UHT)

...(continda en la pagina siguiente)...
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Cerveza

pasteurizacién

Alimentos enlatados
(sistemas liquidos - alimentos particulados,
vegetales, frutas, jugos de fruta,

carnes, comidas preparadas)

Esterilizacion

Calentamiento éhmico

Materiales para envasar

Irradiacién

Luz pulsada
Sistemas fotodinamicos

Radiacién gamma

Superficies, agua y aire

Luz pulsada

Sistemas fotodindmicos

Tabla 1.5: Ventajas y limitaciones de los diversos métodos de preservacién (basada en

Fellows (2000) y Richardson (2001))

Método

Ventajas

Restricciones

Irradiacién

Poco o nulo calentamiento;
esterilizacién de alimentos envasados
y congelados;

no hay uso de conservantes quimicos;
requerimientos de baja energia;

costos de operacién bajos

Plantas con inversiones importantes;
resistencia por parte del consumidor;
bajo valor nutricional;

posible desarrollo de resistencia a la

irradiaciéon en microorganismos

Luz pulsada

Proceso rapido;
cambios insignificantes en el alimento;

requerimientos de baja energia

Método no efectivo contra esporas

y algunos microorganismos

Sistema Costos de operacién bajos; Oxidacién de alimentos sensibles;
Fotodinamico no requiere de aditivos resistencia de algunas bacterias
Radiacion Pérdidas insignificantes en la calidad; inversiones importantes;

gamma costos energéticos bajos; oxidacion de los alimentos;

...(continda en la pagina siguiente)...
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insecticida;

mejoramiento de algunos flavors

resistencia por parte del consumidor

Escaldado Destruye la actividad enzimatica; Existen algunos cambios leves en las
reduce el nimero de microorganismos caracteristicas sensoriales y nutricionales
superficiales; (compuestos solubles en agua);
tratamiento térmico menos severo que generacién de flavors indeseables
la esterilizacién térmica; con el sobre escaldado;
previene la pérdida excesiva de flavors; pérdida excesiva de textura en algunos
la textura més blanda de algunos alimentos (papa);
alimentos, facilita el llenado el escaldado en agua requiere grandes
en los envases voliumenes de agua, y por lo tanto,

mayores costos para el tratamiento
de grandes volimenes de efluentes
diluidos, que el escaldado con vapor

Pasteurizacién | Inactivacién enzimatica; Posible riesgo post- pasteurizacién de
destruccién de patégenos; contaminacién en alimentos no envasados;
extiende la vida util por varios dias o menos vida util de productos
semanas dependiendo del pH del pasteurizados que esterilizados
alimento;
cambios minimos de las caracterististicas
sensoriales y nutricionales

Esterilizacién Extiende la vida 1til del alimento para El enlatado de los alimentos puede

térmica el almacenamiento a temperatura causar la hidrélisis de carbohidratos

ambiente;
destruye la actividad microbiana

y enzlmatica;

y lipidos;

pérdidas de nutrientes pueden ocurrir
durante periodos de almacenamiento
prolongados;

efecto substancial sobre los pigmentos

...(continda en la pagina siguiente)...
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de los alimentos;

UHT requiere tiempos de procesamiento
maés cortos y menor energia que

los enlatados, pero mayores costos

de instalacién de las plantas;

los materiales usados para envasar

requieren esterilizacion

Deshidrataciéon | Extiende la vida ttil del alimento Deterioro de la calidad y valor
por reduccién de la actividad de agua; nutricional de los alimentos;
reduccién de los costos de transporte y encogimiento y deformacién del alimento;
y almacenamiento por reduccién del peso | cambios significantes en el color, textura
y volumen de los alimentos y flavor;
costos energéticos altos
Calentamiento | Elimina el riesgo del sobrecalentamiento | Costos de operacién més caros que
dieléctrico de la superficie del alimento; que el calentamiento convencional
o disipacién eficiente del calor dentro del u éhmico;
radiofrecuencia | alimento; restricciones en el espesor del alimento
tecnologia simple;
alta calidad del producto seco
Calentamiento | Proceso rapido; Costos de inversion altos;
6hmico Dano térmico minimo sobre la superficie, | escala de operaciéon més chica que los

color, textura, y flavors del alimento;

la retencion de nutrientes se ajusta

o excede a la de las operaciones
tradicionales como UHT;

costos de operacién comparables con los
métodos tradicionales;

mejorada transferencia de la humedad

métodos convencionales de
deshidratacién;
efectos no directos sobre los

microorganismos;

...(continda en la pagina siguiente)...
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final
Enfriamiento Reduce la velocidad de cambios Causa cambios en las caracteristicas
bioquimicos y microbiolégicos; sensoriales y propiedades nutricionales
extiende la vida 1til de los alimentos del alimento;
frescos y procesados; mayor efecto de preservacién cuando se
previene el crecimiento de combina con el control de la
microorganismos termofilicos y meséfilos | composicién de la atmésfera;
sistema de distribucién caro;
requiere control de temperatura y
humedad
Atmésfera reduce la taza de respiracion de frutas y | Requiere control de temperatura;

modificada o

vegetales frescos;

mayor costo del producto alimenticio;

controlada inhibe el crecimiento microbiano y requiere equipamiento especial y
de insectos; operarios especializados;
reduce cambios oxidativos y pérdidas aumenta el volumen del envase
de humedad;
extiende la vida til
Congelamiento | Pequefnios cambios nutricionales y Las emulsiones alimenticias pueden

sensoriales;

causa cambios despreciables en los
pigmentos, flavors y compuestos
nutricionales;

alta calidad y frescura;

mayor vida 1til que los productos

refrigerados

desestabilizarse;

las proteinas pueden precipitar

de la solucién;

costos de distribucién altos;

mayor costo del producto alimenticio;
control estricto de temperatura;
tiempos de operacién mayores;

la estructura del alimento puede ser
danada por los cristales de hielo;

oxidacion de vitaminas

...(continda en la pagina siguiente)...
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...(continta de la pigina anterior)...

Liofilizacion Efecto similar de preservacién que la Tiempos de operacién mas lentos
deshidratacion convencional; que las operaciones convencionales
mejor retencién de las caracteristicas con calor;
nutricionales y sensoriales; capital de inversion y
preservacion del color natural; alto costo produccion

largo plazo de almacenamiento;
cambios estructurales o encogimiento

minimo

Generalmente, en las etapas preliminares del diseno, cuando pocas veces se cuen-
ta con informaciéon del proceso, los heuristicos son necesarios para sistematicamente
generar y analizar alternativas. Asimismo, los heuristicos son tutiles para originar la
lista de propiedades fisicas potenciales que describirén el proceso y/o operacién, como
asi también, el conjunto completo de combinaciones de la composicion del producto
y la microestructura que definiran dichas propiedades. Dicho conjunto, sera a su vez
restringido por las leyes fisico-quimicas y fundamentalmente por el equipamiento de

proceso disponible y las capacidades y necesidades de produccién.

1.3. Importancia de la inclusion de la microestruc-
tura en el analisis

La inclusién del andlisis microestructural de los alimentos, en el modelado de las
etapas de proceso, es primordial para poder entender los diferentes comportamientos que
pueden manifestarse, como puede ser la variaciéon de las propiedades de los alimentos
durante su procesamiento. Su inclusién también resulta util para poder comprender

las causas por las cuales en la industria, cuando se disenia un proceso basandose en
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las ecuaciones fundamentales de transferencia (cantidad de movimiento, energia y/o
materia), se obtienen determinadas condiciones distintas a las predichas.

La visualizacion de la estructura e interpretacion de lo que se observa, en relacion a
las propiedades de los productos, esta frecuentemente basada en criterios cualitativos.
Los desarrollos hechos en el andlisis de imégenes, permiten que la misma sea estudia-
da por caminos mas cuantitativos, correlacionando mediciones fisicas relevantes de la
estructura con propiedades del producto. Los estudios microscopicos y las imagenes ob-
tenidas ofrecen un conocimiento a un nivel estructural para controlar las propiedades de
los alimentos, estudios que son generalmente complementados con mediciones reologicas
y analisis de composicién (Blonk, 2002). De hecho, la microestructura es la organizacién
de los elementos constitutivos del alimento y su interaccién (Aguilera y otros, 2000), por
lo que la relacién producto - proceso no puede obviar esta caracteristica para obtener
propiedades finales especificas.

Al desarrollar modelos, es necesario definir la exactitud de los parametros relevantes
a utilizar, y para ello es muy importante analizar el impacto de la microestructura en
las propiedades de los alimentos. Este objetivo serd perseguido en el desarrollo de esta

tesis.

1.4. Conjunto estructura-propiedades. Relaciéon con

el consumidor

Las propiedades finales de los productos alimenticios reflejan los resultados de los
cambios en la materia prima como consecuencia de las condiciones del proceso. En el
caso de coloides o alimentos de origen celular, estos cambios pueden ser observados

como diferencias en factores de calidad tales como composicién del alimento, aspectos
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nutricionales, sabor, aroma, forma y tamano, color, textura, etc. Estos cambios en las
propiedades de los alimentos pueden ser explicados por los fenémenos fisicos y quimicos
producidos en linea con el progreso del proceso, como deformaciones en las estructuras,

reacciones quimicas o enzimaticas, transiciones de fase, etc.

La estructura relaciona la manera en la que la materia y la energia se organizan
dentro del volumen del sistema. Como una consecuencia, la complejidad se refiere al
nivel de estructura como asi también la funcionalidad refiere a las propiedades del
sistema. El conjunto estructura-propiedades refiere al conocimiento de la estructura y
propiedades en un sistema como asi también al entendimiento o comprension de las
relaciones existentes entre los dos conceptos y, por supuesto, la capacidad de predecir
los cambios en las propiedades de los alimentos, producidos cuando ocurre algiin cambio

en la estructura de los mismos.

Como es sabido, algunos alimentos son monofésicos; liquidos (soluciones acuosas
como aceite o jugos clarificados) o cristales (como cloruro de sodio o sacarosa) pero
la mayoria de ellos pertenecen a las categorias mas complejas: coloides o estructuras
celulares o multicelulares. Por lo tanto, en los sistemas alimenticios la estructura rela-
ciona sus complejidades celular, coloidal, polimérica y molecular y consecuentemente,
su funcionalidad esta relacionada con sus propiedades quimicas, fisicas, bioldgicas y
sensoriales. Algunas de estas propiedades son usadas por los consumidores para defi-
nir la calidad del alimento. Por esta razon, es muy importante analizar y evaluar, en
cualquier sistema alimenticio, el conjunto estructura-propiedades y su relaciéon con los

factores de calidad y seguridad del alimento, como es apreciado por los consumidores.
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1.5. Modelado de operaciones en el procesamiento

de alimentos solidos. Estado del arte

1.5.1. Aproximacién del continuo

La relacion entre las propiedades aparentes macroscopicas y las caracteristicas mi-
croscépicas no estd del todo comprendida hasta la fecha (Wood y Whitaker (1998);
Ghosh y otros (1996)). Como consecuencia, los modelos disponibles del continuo tienen
un rango limitado de validez (Mebatsion y otros, 2008).

Las microestructuras son mucho mas grandes que la dimensiéon molecular para jus-
tificar la aproximacion del uso del continuo en la modelacién, pero son mucho mas
pequenas que las longitudes caracteristicas de la macroescala (Kouznetsova y otros,
2001). Como resultado, la investigacién de la microestructura constituye un prerrequi-
sito para comprender el marco tedrico de transicion y modelar técnicas que conecten
entre si los extremos de las diferentes escalas (Ghoniem y otros, 2003).

La ampliaciéon de escala de las soluciones desde la una visiéon fina a la solucién
macroscépica es conocida como homogeneizacién. La homogeneizacién ha sido defini-
da como una coleccién de métodos para extraer o construir ecuaciones para la escala
gruesa (macroescala) del comportamiento de materiales y sistemas bioldgicos, que in-
corporan areas de las escalas menores (nano-, micro-, meso-). El principal objetivo de
esta aproximacion es construir ecuaciones mas simples de la escala fina, que son con-
siderablemente més faciles de resolver (Mehraecen y Chen (2006); Brewster y Beylkin
(1995)). Existen también antecedentes, como el de Van Brakel (1975), en los cuales los
medios porosos, cuyos poros estan llenos con un fluido homogéneo, son reemplazados
por un continuo ficticio, y de esta manera pueden ser asignados pardmetros como la

porosidad, tortuosidad y permeabilidad.
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En el caso de los fenémenos de transporte, base para el diseno, la consideracion
de un coeficiente de difusién molecular efectivo o aparente, siguiendo a Fick, fue la
forma de modelarlos hasta nuestros dias. Esto es, el gradiente de concentraciones no
era la principal, sino unica fuerza impulsora. Cuando aparecen poros o celdas (que
pueden ser células) existen otras fuerzas impulsoras, en muchos casos dominantes, tales
como los gradientes de presion y las fuerzas de capilaridad. Sélo conociendo, de nuevo,
la estructura, se puede modelar correctamente esta situacion. A la difusién molecular
habitual se puede sumar la difusién Knudsen (cuando el camino libre medio de la
molécula es relativamente largo comparado con el tamano del poro), mas la difusién
superficial y los flujos debido a la capilaridad (Datta, 2007a). Pero, por practicidad
para modelar la difusion en sélidos, es comun utilizar un coeficiente efectivo o aparente
que tenga en cuenta tanto la porosidad como la arquitectura del sélido en cuestion.
Actualmente, surgié y ya se estd desarrollando una nueva linea en el modelado de
operaciones que abarcan los conceptos mencionados en el procesamiento de diferentes
alimentos (Crossley y Aguilera (2001); Khaled y Vafai (2003); Del Valle y otros (2006);
Alvarez y Flick (2007); Mebatsion y otros (2008)).

1.5.2. Caracterizacion de Alimentos sdlidos

Se generaliza diciendo que los alimentos sdlidos son sistemas multifasicos similares
a medios porosos, pudiéndose aplicar a los mismos la fluidodinamica de los medios po-
rosos para describir los cambios que sufren durante las diferentes operaciones unitarias
o tratamientos de acondicionamiento o preservacién. Utilizando el concepto de conti-
nuo ficticio pueden definirse las propiedades que describen el medio poroso, que son la
densidad (real y aparente) porosidad, tortuosidad y permeabilidad de las fases. Exis-

ten diferentes métodos publicados en Sahin y Sumnu (2006) para lograr medir estas
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propiedades.

A los fines de caracterizar a los alimentos solidos para una modelacién mas rigurosa,
conviene describirlos como solidos con caracteristicas porosas y propiedades resultantes
de su textura, contenido de agua, capacidad gelificante, etc. Es decir, que su caracteri-
zacion mas general serda de un medio poroso, con capacidad de intercambio de materia
y energia en toda su superficie, pudiendo su interior conectarse con el medio ambiente
a través de los canales porosos o por la misma capa solida superficial.

Existen antecedentes de distintas teorias del uso de medios porosos para describir
los procesos de transporte. La descripcion del transporte de flujo en un medio poroso
considerando exactamente la geometria interna de la estructura sélida es generalmente
intratable (Bear, 1972). Este aspecto se vuelve més relevante atin para el caso de los
alimentos, ya que tanto los animales que se destinan para consumo humano, como las
frutas y hortalizas, varian en la composicién y estructura de sus tejidos, dependiendo
de la época del ano para el caso de cultivos, el clima, el tipo de alimentaciéon para
los animales, caracteristicas del suelo, etc. Esto hace casi imposible generalizar, tanto
propiedades fisicas, como estructurales. Una manera exacta para abordar la descripcién
del transporte de flujo, se refiere a la solucién de las ecuaciones de Navier-Stokes para
determinar la distribucién de velocidad del fluido en los espacios huecos. Inclusive si
podemos describir y resolver tales detalles, las soluciones conducen a valores de poco
uso practico (Datta, 2007a). Por esta razon el continuo estandar no puede ser usado en
estos casos.

Si bien el estudio de mecanismos de transporte en medios porosos es un campo
muy activo, las aplicaciones en materiales alimenticios son escasas, tal vez debido a la
dificultad de obtener parametros de proceso, y la complejidad de las formulaciones de
las teorfas existentes. La intencién del trabajo, es identificar algunos conceptos claves

para el estudio del transporte en alimentos sélidos, en los que se relacionen aspectos
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estructurales con propiedades y mecanismos de transporte.

1.5.2.1. Caracteristicas de los Alimentos porosos

Un medio poroso se refiere a un sélido conteniendo espacios huecos, o poros, los
cuales se encuentran llenos de algin fluido (gas o liquido). Para el andlisis, los poros de
los alimentos son divididos en tres grupos: poros cerrados, que tienen todos sus lados
cerrados; poros ciegos o tapados, que tienen un extremo cerrado; y los poros que per-
miten el paso de materia a través de ellos, donde ocurre el flujo de fluidos (Figura 1.2).

A los fines de la transferencia de cantidad de movimiento, los medios porosos tendran

Poro cerrado

Poro que permite
el flujo a través

Poro ciego

Figura 1.2: Clasificacién de los diferentes poros (Sahin y Sumnu, 2006)

un comportamiento global como sélido, pero podran sufrir internamente procesos flui-

dodinamicos tales como capilaridad, aumento de presién en los canales, etc.

1.5.3. Bases para la estimacion de las propiedades de los ali-

mentos

Las correlaciones de calculo de coeficientes de transferencia y propiedades fisicas,

originadas mayormente en trabajos de Ingenieria Quimica, ignoran la estructura porosa
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y la heterogeneidad de materiales que componen un alimento sélido. Existen antece-
dentes basados en el analisis de un importante nimero de diferentes alimentos, que
ajustan mejor para obtener parametros fisicos de alimentos liquidos o de alto contenido
de humedad (Choi y Okos, 1986). Esto hace pensar que se deben rever las técnicas
basadas en numeros adimensionales del diseno clasico para la obtencion de coeficientes
superficiales, tanto para la transferencia de masa como energia.

Las propiedades, por su parte, que configuran un importante niimero de parametros
en los modelos usuales, son otro aspecto relevante a considerar. Las mediciones son
dificiles y la difusion de los datos no es buena, resultando complicado su logro a través
de la consulta de la bibliografia especifica. Asi, el uso de la microestructura en la
modelacién puede permitir el cédlculo y/o estimacion de estas, en situaciones practicas
de interés. A modo de ejemplo, la conductividad térmica de los alimentos depende en
su composicién, particularmente de su contenido de agua, y de la temperatura. En
consecuencia, es sensible a la estructura porosa del mismo. Igualmente, la difusividad
del vapor depende de la humedad, temperatura, porosidad y tortuosidad, de alli que la
literatura informe valores de difusividad efectiva (Aguilera (2002); Welti-Chanes y otros
(2005)). Esto confirma que esta propiedad es, también, una funcién muy fuertemente
ligada al contenido de agua; y en consecuencia a la microestructura (Gekas, 1992).

Se conocen antecedentes (Datta (2007b); Koc y otros (2008)) en los cuales se han
obtenido y recopilado ecuaciones para el calculo de propiedades de determinados ali-
mentos teniendo en cuenta todas estas acotaciones mencionadas, que se han aplicado
en modelos, pero que no han usado herramientas microscépicas para la justificacién del
comportamiento de los perfiles de temperatura o concentracién obtenidos. También se
pueden destacar los modelos empiricos que pueden ser usados para diferentes alimentos
segin la estructura y/o contenido de humedad (Heldman (2001); Geankoplis (1998)),

pero con escasas aplicaciones practicas publicadas.
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Se concluye que si bien se ha comenzado a trabajar en el area, en la mayoria de los
trabajos que se especifican detalladamente las bases tedricas, éstos no presentan un en-
foque préctico para el disefio conceptual de procesos en ingenieria en alimentos, que es
lo que se busca e intenta incorporar en este trabajo de tesis doctoral. Los casos practicos
descriptos en este trabajo, son el resultado de interrelacionar aspectos ingenieriles (di-
seno de operaciones, adopciéon de condiciones de operacion y calculo de coeficientes de
transferencia), aspectos analiticos para el calculo de composicién de productos y mate-
rias primas, en conjunto con la investigacién de microestructuras y microanalisis, para
poder contemplar aspectos ajenos a la metodologia de diseno clasica. De esta forma, se
busca dar el puntapié inicial para una vision holistica de este tipo de procesos.

En particular, si se pretende elaborar modelos para optimizar las operaciones re-
levantes, con una adecuada exactitud, la cuestion analizada resulta muy importante.
En efecto, es sabido que pequenos errores en los pardametros y coeficientes utilizados
para modelar procesos alimenticios pueden provocar grandes errores en las estimacio-
nes finales. Esto es muy importante cuando se pretende un esfuerzo de gran magnitud
en la elaboracién de sofisticados modelos no sélo de formulacién y/o diseno, sino de
optimizacién; debido a que un supuesto beneficio en un 20 % de reduccién de costos
aparentemente logrado en base al modelo, estaria totalmente desdibujado en funcion de
la precisién con que hayan sido estimados o determinados los parametros del modelo
(propiedades de los alimentos).

Como hemos visto, una de las causas posibles de errores en tales estimaciones es ig-
norar la influencia de las caracteristicas microestructurales de los alimentos. Un ejemplo
practico sera presentado para el cdlculo de las propiedades termo-fisicas de los caramelos
duros, descripto en el Capitulo 4.

Dado que los problemas tipicos de optimizacion implican la obtencién de perfiles de

variables operativas criticas (por ejemplo temperatura), tanto temporales como espacia-
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les, la posibilidad de error introducido por la desviacién en los parametros se incrementa
sustancialmente debido a las caracteristicas propias de los modelos a utilizar (ecuaciones

diferenciales tanto a pardmetros concentrados como distribuidos).

1.6. Estructura de la Tesis

La presente tesis consta de 6 Capitulos, los cuales serdan brevemente descriptos a
continuacion. También se listan los resultados parciales obtenidos del trabajo de in-
vestigacion, que han sido divulgados a través de publicaciones y/o presentaciones en
Simposios y congresos.

En el Capitulo 1 se ha introducido a la problemética existente en el diseno concep-
tual de operaciones y la relacién e importancia que tiene la incorporacion del analisis
microestructural en el problema del modelado, en particular con vistas a la optimiza-
cion.

Para lograr describir, modelar y optimizar procesos involucrados en la fabricacién de
alimentos, se requiere un adecuado conocimiento y analisis de los mecanismos de trans-
ferencia involucrados, de las fuerzas impulsoras involucradas y de la relacion estructura-
propiedades; de forma de acotar los errores posibles en la estimacion de los pardametros
del modelo.

En el Capitulo 2 se resumen las fuerzas impulsoras y mecanismos presentes para la
transferencia de materia y energia. Se destaca que para poder implementar las ecuacio-
nes constitutivas, se requiere calcular o estimar las propiedades fisicas y de transporte.
Se enfatiza la relacion con el conocimiento de la macro y microestructura de la materia
prima y del producto para lograr aproximaciones fieles de las mismas. Por tltimo, se
explican las diferentes técnicas microscépicas que pueden ser utilizadas, en funciéon de

la informacién que proporcionan (cuali y/o cuantitativa), para la obtencién de micro-
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grafias del producto en cuestion.

Como parte de las actividades relativas a este trabajo de tesis, se ha realizado una
pasantia en el Centro de Microscopias Avanzadas (CMA) de la Facultad de Ciencias
Exactas y Naturales de la Universidad de Buenos Aires, bajo el marco de Movilidad
Inter - Universitaria de la Facultad de Ingenieria Quimica de la Universidad Nacional
del Litoral.

Los resultados parciales, que se utilizaran en algunos de los capitulos presentados,

se publicaron en los siguientes articulos:

= “Andlisis de mecanismos de transferencia en alimentos porosos”. Reinheimer,
M.A. y Pérez, G.A. Revista Ingenieria Alimentaria, 85, pp. 36-42. 2010. ISSN
0328-865X.

= “Analisis de mecanismos de transferencia en alimentos porosos”. Reinheimer,
M.A. y Pérez, G.A. III Congreso Internacional de Ciencia y Tecnologia de los
Alimentos. 2009.

= “Analisis sistematico para el diseno conceptual de procesos en alimentos”. Rein-
heimer, M.A. y Pérez, G.A. Congreso Latinoamericano de Ingenieria y Ciencias

Aplicadas (CLICAP 2009). 20009.

» “Laimportancia de incorporar la microestructura para el diseno de las operaciones
tipicas con sélidos en Ingenieria en Alimentos”. Pérez, G.A. y Reinheimer, M.A.
VI Congreso Argentino de Ensenanza de la Ingenieria: Formando al Ingeniero del

Siglo XXI (CAEDI 2008). 2008.

En el Capitulo 3 se estudié el primer ejemplo o caso de aplicacién donde se emplea

el enfoque desarrollado en los capitulos anteriores. El diseno conceptual se aplica a la
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etapa de lavado en el proceso de fabricacion de geles de surimi obtenidos a partir de
pescado de rio.

El desarrollo de productos partiendo de materias primas no tradicionales o inusuales,
como el caso de surimi de especies de rio, es otro antecedente reciente, que merecié dis-
tintas estrategias de experimentacién y una explicacién fenomenolégica basica (Medina,
2000). Para la fabricacién de estos productos es indispensable que, ademés de una bue-
na capacidad para formar geles, se obtenga una textura similar a la del producto que
se desea imitar y que no aporte coloraciones ni olores atipicos, ya que asi se puede
dar més facilmente al producto fabricado, el color y sabor caracteristicos del producto
natural (Tejada, 1991). El estudio llevado a cabo para el surimi de pescado de rio per-
mite tener un interesante ejemplo de conservacion para analizarlo a nivel conceptual. El
congelamiento con criopreservantes y el estudio microscopico de la masa proteica, con
toda una red de canales en donde se desplaza el agua con sustancias disueltas pasibles
de congelarse, es un caso de estudio que escapa de las operaciones tradicionales. Lo
mismo ocurre con el lavado, en donde las proteinas sarcoplasmaticas del musculo aban-
donan los tejidos mediante una extraccion solido-liquido y queda una masa conformada
principalmente por las proteinas miofibrilares, responsables de la formacién de geles.

El desarrollo consta de la experimentaciéon y modelacién de la etapa de lavado,
estudio de diferentes condiciones de lavado y operacion a escala de laboratorio, analisis
del mecanismo de transferencia, y por tltimo la evaluacion de la calidad del producto

obtenido.

Los trabajos relacionados publicados hasta la fecha son:

» “Quality characteristics of surimi made from Sabalo (Prochilodus platensis) as
affected by water washing composition”. Reinheimer, M.A.; Medina J.R.; Frey-

re, M.R. y Pérez, G.A. Congreso Mundial de Ingenieria 2010. Buenos Aires,
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Argentina 2010.

= “Cambios en la composicién y de los acidos grasos del surimi elaborado a partir de
sabalo ( Prochilodus platensis) modificando las condiciones de la etapa de lavado”.
Medina, J.R., Reinheimer, M.A.; Freyre, M.R. y Pérez, G.A. Revista Mexicana

de Ingenieria Quimica, 9(2), pp. 159-166. 2010.

» “Comparison of functional properties of surimi gels made from sabalo (Prochilo-
dus platensis) processed by different washings”. Reinheimer, M.A.; Medina J.R.;

Freyre, M.R. y Pérez, G.A. Food Chemistry, en evaluacion.

= “Modelado matemaético de la Etapa extractiva de proteinas solubles en la obten-
cién de surimi de pescado de rio”. Reinheimer, M.A.; Medina, J.R.; Freyre, M.R. y
Pérez, G.A. ¢ Congreso Interamericano de Computacion Aplicada a la Industria

de Procesos (CAIP 2009). 2009.

En los Capitulos 4 y 5 se desarrolla otro caso practico de interés industrial, que
surgié como consecuencia de problemas operacionales en una industria de golosinas en
su linea de caramelos duros. El contenido de ambos capitulos se centra en la etapa de
enfriamiento de los caramelos formados.

En el Capitulo 4 se desarrolla el modelado de la etapa de enfriamiento en la fa-
bricacién de caramelos duros. Este es un caso especifico en el cual el conocimiento
de la estructura de los caramelos puede explicar los mecanismos de transferencia de
energia dentro del producto. En este capitulo se procedié a aplicar el enfoque desarro-
llado, justificando las simplificaciones realizadas en las ecuaciones del modelo mediante
informacion analitica y grafica en cuanto a estructura y composicion. Se realizaron
simulaciones de la operacion dentro del tinel de enfriamiento, para observar el compor-

tamiento térmico del producto y poder obtener los perfiles de temperatura dentro del
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mismo, variando diferentes condiciones operativas.

En este proceso, no solo la composicion, sino también la estructura de los caramelos
duros, hacen que en la produccién de esta linea exista un alto porcentaje de productos
no conformes, por no poder lograr mediante propiedades de enfriamiento controladas
extraer el calor del centro del producto, ya que la composiciéon y la estructura vitrea
formada le confieren al mismo caracteristicas de aislante. Si bien no poseen una mi-
croestructura porosa, y es importante destacar que presentan ademas una composicion
simple pero de escaso contenido de humedad, la estructura que adquieren en el enfria-
miento, requiere especial atencion durante dicha etapa.

En el Capitulo 5 se presenta la optimizacion de la etapa de enfriamiento para
poder lograr las condiciones 6ptimas requeridas en la etapa posterior de envoltura del
producto, y de esta manera, disminuir el porcentaje de producto rechazado en la linea
de produccion.

Los trabajos publicados hasta la fecha, fruto de esta investigacion son:

= “Influence of Product Composition and Operating Conditions on the Unsteady
Behavior of Hard Candy Cooling Process”. Reinheimer, M.A., Mussati, S. y Scen-
na, N. Journal of Food Engineering, 101(4), 409-416. 2010.

= “Influence of the microstructure and composition on the thermal-physical proper-
ties of hard candy and cooling process”. Reinheimer, M.A., Mussati, S., Scenna,

N. y Pérez, G.A. Journal of Molecular Structure, 980, pp. 250-256. 2010.

= “Transient cooling process in honey flavored hard candies. Application of micros-
tructure analysis techniques to optimize operating conditions”. Reinheimer, M.A.,

Mussati, S. y Scenna, N. Food Research International, en evaluacion.

= “Dynamic Mathematical model to optimize the cooling process in hard candies”.
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Reinheimer, M.A., Mussati, S. y Scenna, N. The International Conference on Con-

tinuous Optimization. Santiago, Chile. 2010.

“Numerical analysis during cooling of hard candies“. Reinheimer, M.A., Mussati,
S. v Scenna, N.15th IUFoST World Congress of Food Science and Technology.
Ciudad del Cabo, Sudafrica, 2010.

“Optimization Mathematical model of the cooling process of hard candies”. Rein-
heimer, M.A., Mussati, S. y Scenna. 2nd International Conference on Engineering

Optimization. Lisboa, Portugal. 2010.
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Finalmente, el Capitulo 6 detalla las principales contribuciones de esta tesis, sinte-

tiza los principales aportes y presenta las diversas lineas de trabajos futuros en el area

surgidas a partir del trabajo de investigacion y de las contribuciones generadas.



Capitulo 2

Transporte, propiedades y analisis de estructuras

2.1. Introducciéon

El estudio de la estructura de los alimentos en los niveles molecular, microscépico y
macroscépico puede ser aplicado al andlisis y correlacién de las propiedades de transpor-
te, y de esta manera mejorar los resultados obtenidos por mecanismos y correlaciones
empiricas tradicionales (Saravacos y Maroulis, 2001).

Las propiedades de transporte relacionadas con la transferencia de materia y energia
que seran analizadas en el presente trabajo, estan relacionadas con la difusividad masica
(Capitulo 3), como asi también con la conductividad y difusividad térmica (Capitulo
4).

En el ejemplo del diseno conceptual de la etapa de lavado para la elaboracion de
geles de surimi a partir de pescado de rio (Capitulo 8), las proteinas son biopolimeros
que tienen importancia para las propiedades de transporte, tal como referencian Agui-
lera y Stanley (1999). Ademds, las transiciones de fases tienen un profundo efecto sobre
dichas propiedades. Amplia informaciéon respecto a las mas importantes transiciones
de fases, incluyendo congelacién, transiciones vitreas (ejemplo fabricacién de carame-

los, Capitulos 4 y 5), gelatinizacién (caso geles de surimi, Capitulo 3) y cristalizacién
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estd presentada en Rahman (1995).

2.2. Consideraciones generales acerca de los meca-

nismos de transferencia

Los modelos obtenidos por una via simplificada, en los cuales solo se contempla
como fuerza impulsora el gradiente de concentracién o temperatura, o en aquellos ca-
sos que se utilizan las ecuaciones termodinamicas deducidas en condiciones cercanas
al equilibrio para modelar alimentos en condiciones alejadas del equilibrio, podrian en
algunos casos no predecir con certeza los cambios que se manifiestan debido a los pro-
cesos industriales. La experiencia (Doulia y otros (2000), Gekas (2001), Welti-Chanes
y otros (2005), Datta (2007a), Watanabe y otros (2007)) indica que en diferentes ope-
raciones, el mecanismo principal no es debido solamente al gradiente de concentracion
o temperatura, dependiendo del caso. La estructura y conexion de los componentes en
la matriz alimentaria son influyentes y determinantes para establecer los mecanismos
principales de transferencia y simplificaciones en los modelos matematicos, por lo que

debe ser tenida en cuenta en la determinacién de los parametros criticos para el diseno.

En esta Tesis se presentaran, como parte del diseno, modelos matematicos sencillos
para describir las operaciones unitarias correspondientes, cuyas hipdtesis y restriccio-
nes seran validadas mediante un exhaustivo analisis del entorno, como son datos ex-
perimentales, datos reales de la operacién a escala industrial, anélisis fisico-quimicos y

microestructurales.



2.2. Consideraciones generales acerca de los mecanismos de transferencia 33

2.2.1. Flujo masico

Durante el procesamiento de los alimentos, varios fenémenos responsables de los
mecanismos de transferencia pueden ponerse de manifiesto en forma simultanea. O
puede ocurrir que al modificarse las propiedades del sistema multifasico por el proce-
samiento, cambien las fuerzas impulsoras intervinientes y por ende los mecanismos de
transferencia. Sin embargo, cuando la intencién es modelar un proceso en Ingenieria en
Alimentos, una simplificaciéon resulta en considerar el mecanismo que prevalecera en el
mismo. Este andlisis fue aplicado a la mayoria de los procesos que involucran alimentos
solidos y para una mejor interpretacion se describen en la Tabla 2.1, la cual lista en
qué tipo de operacién ocurren flujos de gases (o vapor) y liquidos, dependiendo de si
la fuerza impulsora es debido a la presion o el gradiente de concentracion. En la Tabla
2.1, el flujo masico total fue desdoblado por el aporte de flujos convectivos y difusivos

de fases liquidas y/o gaseosas.

Tabla 2.1: Tipos de flujo masico presentes en diferentes operaciones

Difusién de vapor en las operaciones de:
Secado
Evaporacion
Liofilizacién
Efecto secundario, produciéndose difusién de vapor en operaciones de:
ndifusién molecular Calentamiento
Horneado
Freido
Difusién de soluciones y solutos solubles en operaciones:

Extraccién liquido - sélido

...(continda en la pédgina siguiente)...
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...(continta de la pdgina anterior)...

nconveccién
gas

(Flujo Darcy)

Efecto secundario de pérdida de humedad en forma de vapor por conveccion:
se produce evaporacién interna, el vapor retenido produce aumento de
presion, y se produce la conveccion.
Fendémeno apreciado en operaciones de:

Calentamiento por microondas

Calentamiento convectivo

Horneado

difusion capilar
liquido

La presion capilar es funcion de la concentracion de liquido y temperatura
del material.
Fuerza impulsora dominante (gradiente de concentracion) durante la operacidn
de secado de alimentos insaturados.
Mecanismo dominante en el secado a baja temperatura, donde la evaporacion es débil
y la presion no es influyente. Operaciones de:
Liofilizacién
Secado bajo vacio
Secado osmoético, mecanismo presente dentro del alimento
También presente en:
en el pretratamiento de escaldado de alimentos de origen vegetal
(solutos solubles en agua)
Por capilaridad los alimentos tienden a retener agua en su interior,
mecanismo que explica el por qué de la humedad residual en los alimentos

secos y/o deshidratados

conveccion
liquido

(Flujo Darcy)

Mecanismo de transferencia en alimentos de alto contenido de humedad
Utilizado para describir operaciones de:
Impregnacién de solutos bajo vacio

Secado osmotico de frutas, fenémeno presente en la interfase del alimento

La Tabla 2.1, conduce a una mejor interpretacion de los fenémenos presentes en

los alimentos sélidos, evidenciando que el gradiente de concentraciéon no es la unica
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fuerza impulsora para la transferencia de materia, como suele tenerse en cuenta por
practicidad.

Los mecanismos de movimiento de humedad dentro de los alimentos sélidos pueden
ser resumidos como transporte de vapor y agua liquida. Los mecanismos de transporte
de vapor y en algunos casos aire, consisten en difusion molecular, difusion de Knudsen,
difusion de Stefan, flujo Poiseuille, flujo Darcy y difusién superficial. Por otro lado, pue-
den citarse los mecanismos de transporte de agua liquida dentro de los alimentos sélidos:
flujo capilar, difusion molecular y difusion superficial. A pesar de esto, la difusién es el
mecanismo dominante o mayormente utilizado en los analisis de operaciones.

La Figura 2.1, bosqueja las diferentes fuerzas impulsoras y posibles mecanismos de
transferencia de materia. En funcion de la higroscopicidad de los alimentos, diferen-
tes fendmenos pueden estar presentes. En los materiales no higroscépicos, el espacio
del poro esta lleno de liquido, si el material estd completamente saturado, y con aire
si esta completamente seco. La cantidad de agua fisicamente ligada es despreciable.
Tales materiales no encogen durante el calentamiento, y la presion de vapor es sola-
mente funcion de la temperatura. Ejemplos de materiales no higroscopicos y con poros
capilares son: arena, particulas de polimeros y algunas ceramicas. El transporte de ma-
teria en estos materiales no causa ninguna complicacion adicional a diferencia de los
materiales higroscépicos. Pero, dado que en la mayoria de los alimentos las materias
primas son de origen bioldgico, no es comun que los alimentos sean considerados como
no higroscopicos, por lo tanto estos materiales no seran descriptos en este trabajo.

En los materiales higroscépicos (biomateriales), hay una gran cantidad de agua fisi-
camente ligada y el material frecuentemente encoge durante el calentamiento. Presentan
un nivel de saturaciéon de humedad por debajo del cual la presion interna de vapor es
una funcién del contenido de humedad y de la temperatura, y es menor que la del agua

pura. Por encima de la humedad de saturacién, la presién de vapor es solamente funcion
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Figura 2.1: Componentes del flujo méasico
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de la temperatura (como la expresién de Clausius-Clapeyron) y es independiente del
contenido de humedad. Pero para este tipo de materiales no puede utilizarse la ecuacion
de Clausius-Clapeyron ya que hay agua ligada a la matriz sélida (Ni y otros, 1999).
El transporte de agua en los materiales higroscépicos puede ser complejo. Cuando el
agua no ligada es removida, todavia hay una parte considerable de agua ligada; que
puede ser removida por evaporacion progresiva dentro de la matriz solida, seguido por
difusién y transporte debido a la presion a través del sélido.

La Figura 2.2 muestra los fenémenos que pueden estar presentes en los diferentes

alimentos en funcién de su estructura para la transferencia de materia.

Descripcion del transporte masico dentro de los Alimentos

[ ALIMENTOS SOLIDOS |
Higroscopicos — Parte de la

Y fase L unida a la matriz s6lida Y
NO POROSOS [ POROSOS
(Fases L, V, G disueltas NEAZE = Ley de Fick
en el solido) (fases V, G)
Siavce = Ley de Fick Si3ve - Ley de Darcy
(fases L, V, G) (fases L) (Flujo difusivo Capilar)
3 Poros —, Noseaplica Ley de Darcy Siave N Ley de Darcy

No se genera VP (para transporte de L,V,G) (transporte de fases L, V, G)

Mecanismos de transferencia de agua en funcion del contenido de humedad

Sw altas (podrian considerarse > 0.7 ) Flujo Darcy debido a la presion

Flujo Darcy debido a la presion
Sw intermedias (0.7-0.5) Flujo debido a la difusion capilar
Difusion molecular del vapor

Sw bajas (< 0.5) Flujo debido a la difusion capilar
Difusion molecular del vapor

Figura 2.2: Mecanismos de transporte de materia en funcién de las fuerzas impulosoras

En los materiales biolégicos, la combinacion de altas velocidades de calentamiento y

bajas permeabilidades de gas (caso de materiales muy hiimedos) genera altas presiones
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internas, dependiendo de la tasa de calentamiento y de la estructura del material (Ni
y otros, 1999). A altas presiones y altos contenidos de agua, el agua liquida puede
directamente escapar por la superficie del medio poroso sin evaporarse. En un material
higroscépico, cuando se ha perdido agua, la estructura cambia, la porosidad aumenta, y
por lo tanto, las propiedades como la permeabilidad pueden variar durante el proceso de
calentamiento. El estudio de la fuerte variacion de las propiedades con el contenido de

humedad, como la difusividad capilar, ha sido generalmente ignorado en la literatura.

Dentro de los alimentos higroscopicos podemos definir los de alto y bajo contenido de
humedad; donde diferentes fuerzas impulsoras predominaran en funcion del contenido
de humedad. Los casos pueden ser divididos en dos grupos (Ni y otros, 1999), uno
para alimentos de baja humedad (saturacién inicial S, < 0,7), los cuales tienen una
permeabilidad de gas mayor, y una baja permeabilidad de liquido, por lo tanto el
transporte es mayormente en la fase vapor y las presiones desarrolladas son menores.
El otro extremo son los materiales de alto contenido de humedad (saturacién inicial
Sw > 0,7), que tienen baja permeabilidad de gas y alta permeabilidad de liquido. Al ser
mayor la humedad, también hay un calentamiento mas rapido (en el caso de microondas,
hay mayor absorcién de éstas), pero generalizando, es sabido que la ke < kggue- Un
calentamiento méas rapido combinado con una menor conductividad del agua lleva al
desarrollo de presiones internas mucho mas altas. Los resultados calculados por Ni y
otros (1999) revelan que la situacién de alta humedad es propensa a que el liquido sea

bombeado hacia el exterior de la superficie.

Concluyendo, se podria aproximar al decir que, conocido el contenido de humedad
de la muestra inicial, se pueden estimar S, y las permeabilidades, y en funcién de estos

parametros, se puede predecir a priori el mecanismo de transferencia.
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2.2.2. Transferencia de energia

Practicamente, la gran mayoria de los procesos industriales requieren de la trans-
ferencia de energia, especialmente en la industria alimenticia donde operaciones como
calentamiento, evaporacion, enfriamiento, congelacion, separacion, etc. estan presentes.
Por simplificacién, los modelos utilizados para describir los cambios de temperatura
dentro de un alimento, utilizan la ecuacién de difusiéon de calor en estado no estaciona-
rio, denominada asi en analogia a la segunda ley de Fick.

Partiendo de los fundamentos de los fenémenos de transporte, la primera ley de la
Termodinamica, es en esencia la base de la conservacion de energia para un sistema
abierto o de flujo no estacionario. Los sistemas abiertos o de flujo son definidos por
Bejan (1997) como aquellos sistemas cuyas fronteras definidas pueden ser cruzadas
por el flujo de masa. En otras palabras, la ley de conservacién de la energia es una
extensién de la primera ley de la termodinamica clasica, que considera la diferencia
en las energias internas de dos estados de equilibrio de un sistema cerrado debido al
calor adicionado al sistema y al trabajo hecho sobre el sistema (Bird y otros, 2002).
Por lo tanto, para obtener la ecuacién de energia, es necesario partir de un elemento de
volumen estacionario, fijo en el espacio, a través del cual el fluido esta fluyendo. Para
un instante de tiempo, la ley de la conservacion de la energia puede ser escrita como

(Bird y otros, 2002):

01 A 1 .
—(zp° +pU) = =(V - (50" + pU)v) =(V - q) =(V - pv) =(V - [T - V]) +p(v - 8)
8t 2 2 N—— ~~ 7 N ~~ e —
~ ~ ~ ~- - 3 4 5 6

1 2

(2.1)

1. Velocidad de ganancia de energia por unidad de volumen: este término
contempla la energia cinética, asociada con el movimiento observable del fluido,

que es 1/2pv? y la energfa interna, que significa la energfa cinética de las moléculas
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constitutivas calculada en un eje movil con velocidad v, mas las energias asocia-
das con los movimientos vibracionales y rotacionales de las moléculas. En otras
palabras, la energia interna depende de la temperatura local y de la densidad del

fluido.

. Velocidad de entrada de energia por unidad de volumen debido a la

conveccion: este término de calor adicionado se debe al transporte molecular

. Velocidad de entrada de energia por unidad de volumen debido a la

conduccién

. Velocidad de trabajo comunicado al fluido por unidad de volumen de-

bido a las fuerzas de presion

. Velocidad de trabajo comunicado al fluido por unidad de volumen de-

bido a las fuerzas viscosas

En los términos 3-5 el trabajo se debe a mecanismos moleculares

. Velocidad de trabajo comunicado al fluido por unidad de volumen de-

bido a las fuerzas externas

La ecuacién 2.1 resulta de mayor utilidad en la forma en que aparece la temperatura.

Para este propdsito, se aplica la ecuacién de energia mecanica:

01

ot

S70%) = (V5 p0V) — (V- pv) =p(=F v) = (V- (r-v)) ~ (- V) 4 plv-g) (2.2

y luego se le resta a la ecuacion general de conservacion de energia, resultando:

99l = (V- pl%) ~ (V- a) ~pl V) ~ (7 : V) (2.3)

Usando derivada sustancial, resulta:

DU

Py = (V@) =p(V-v) = (7:Vv) (2.4)
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En analogia a la ecuacion de energia mecénica, esta ecuacion es denominada ecuacion de
energia calorifica. Para aplicaciones ingenieriles, es 1itil expresar la energia interna como
una funcién de la presion y la temperatura, usando la entalpia como intermediaria. Por

lo tanto, cambiando la energia interna a entalpia:

U—F[—pf/—ﬁ—(%) (2.5)
y luego sustituyendo, resulta:
DH Dp
0
. DT . Odlnp . Dp

esta es la ecuacion de energia en funcién de la temperatura.
Para el término de transporte de energia molecular se introduce la ecuacién consti-

tutiva debida a la conduccién de calor, resultando:

DT Olnp . Dp

pCth =(V-kVT)— (7 :Vv) — <8lnT)th

(2.8)

A partir de esta ecuacion, pueden realizarse diversas simplificaciones en funcién
del tipo de alimento (sélido o liquido) y del tipo de operacién. Este procedimiento
sera aplicado en la seccion 4.4 del capitulo de aplicacion del diseno conceptual en la

etapa de enfriamiento de la produccién de caramelos duros (Capitulo 4).

2.2.2.1. Operaciones que involucran cambio en las temperaturas internas

Siguiendo el mismo analisis que el aplicado para el flujo mésico en funcién del conte-
nido de humedad, puede generalizarse diciendo que en los materiales de bajo contenido

de humedad, cuando son sometidos a calentamiento o enfriamiento, los cambios internos



42 Capitulo 2. Transporte, propiedades y analisis de estructuras

de temperatura son menores. Esto se explica porque presentan una menor conductivi-
dad térmica, y por lo tanto una mayor resistencia a la transferencia de calor. Al ser las
temperaturas internas menores, causan una menor tasa de evaporacién y una menor
generacion de presion. A temperaturas por encima de los 100 °C la evaporaciéon interna
se incrementa y puede generarse un gradiente de presion interno. Inclusive pequenas
presiones pueden provocar que algo de humedad alcance la superficie, excediendo la
capacidad de remocién de la humedad, y causando acumulacién en la superficie.

Los materiales de alto contenido de humedad, como son las frutas y verduras frescas,
son considerados materiales representativos del conjunto de alimentos de alto contenido
de humedad. Cuando estos materiales comienzan a calentarse, la temperatura interna
puede alcanzar rapidamente la de ebullicién (si estdn dadas las condiciones de opera-
ci6én), también se generan sobrepresiones internas, y cuando hay un réapido desarrollo de
las mismas, puede suceder que cambien los perfiles de humedad. La presién finalmente
cae cuando la humedad se agota. En este tipo de alimentos suceden cambios de estruc-
tura como el encogimiento (o shrinkage) que puede afectar la calidad del producto.

En estos materiales, luego de un tiempo de calentamiento, comienza a acumularse
humedad en la superficie. Esto sucede porque la presién generada empuja el liquido a
la superficie, hasta que la superficie pierde la capacidad de retener més cantidad del
mismo (superficie saturada). Las fuerzas capilares tienden a cero cuando el material
estd completamente saturado. Luego de esto, el liquido es bombeado a través de la
superficie abierta, sin que haya cambio de fase. La saturacion superficial de liquido
primero se incrementa hasta llegar a la unidad, y luego comienza el bombeado de
liquido, cuando se genera el gradiente de presién interno.

Para un alimento de bajo contenido de humedad, que implica baja conductividad
térmica, dado que el agua es el componente de mayor conductividad térmica en los

alimentos, hay una gran variacién espacial de la temperatura (perfil de temperatura no
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homogéneo dentro del producto), el término de conveccién en el balance de energia aca-
rrea mas energia del interior a la superficie, por lo que la temperatura de la superficie es
siempre mayor. Consecuentemente la humedad del interior es empujada hacia la super-
ficie y hay un marcado perfil de humedad. En el caso de los materiales de alto contenido
de humedad, las variaciones internas de humedad y temperatura son pequenas.

En pocas palabras, podria decirse que en los alimentos de alto contenido de hume-
dad, comparados con los de baja humedad, la velocidad de calentamiento o enfriamiento
es mayor y también las pérdidas de humedad (caso de calentamiento), dado que el liqui-
do escapa desde la superficie sin que haya cambio de fase. El agua liquida es conducida
(empujada) debido a que la presién interna es mayor. La resistencia a la transferencia
de calor es menor, y por ende, los perfiles de temperatura dentro del alimento presentan
un perfil mas homogéneo.

Resulta claro que existe una gran cantidad de variables que influyen en los diferentes
tipos de mecanismos de transferencia, y la vez, en cada uno existen parametros carac-
teristicos que describen la informacién necesaria para encarar el disenio y/o modelado.

Dentro de este contexto, como se ha mencionado en el capitulo anterior, es im-
portante, dada la presencia de sistemas multifasicos, y generalmente de un sustrato
con caracteristicas biologicas con multiples componentes, la consideracion del impacto
de la microestructura y la macroestructura en la determinacién cuantitativa de tales

parametros/propiedades de los alimentos.

2.3. Microestructura y propiedades de transporte

La microestructura de los alimentos estd relacionada con la estructura a un ni-
vel microscopico y su relacion con el procesamiento, almacenamiento y calidad de los

productos alimenticios. Si bien este andlisis fue primeramente desarrollado para la eva-
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luacién de la textura y calidad de los alimentos, puede ser aplicado a las propiedades
de transporte de los materiales alimenticios, como son viscosidad, conductividad/difu-

sividad térmica y difusividad mésica (Saravacos y Maroulis, 2001).

2.3.1. Relacion entre la microestructura y la transferencia de

materia

La operacién de extraccién solido-liquido es usada en varios procesos de alimentos.
Y en este trabajo serd aplicado al caso de estudio del diseno conceptual en la fabricacion

de Surimi (Capitulo 3).

La difusividad maésica de solutos en sustratos sélidos, Dg, es menor que la difusividad
en el solvente liquido, Dy, debido a la complejidad estructural del material, de acuerdo

a la ecuacién empirica (Aguilera y Stanley, 1999):

Dg = F Dy (2.9)

El factor de correccién F,, varia en el rango de (0.1-0.9), con los mayores valores
obtenidos cuando las membranas celulares son destruidas, como puede ser el caso de la
etapa de calentamiento en la extraccion de sacarosa de la remolacha azucarera mediante
el uso de agua caliente. F},, se vuelve muy bajo, aproximadamente cero, en la extraccion
de compuestos de alto peso molecular, como es el caso de proteinas. Cabe mencionar,
que la extraccién es mejorada mediante el pretratamiento del material sélido, como es
la operacién de reduccién de tamano, en donde se reduce el paso de difusiéon para el

solvente y el componente extraido (Saravacos y Maroulis, 2001).
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2.3.2. Relacion entre la microestructura y la transferencia de

energia

Los poros cerrados o ciegos (Figura 1.2) no aportan demasiado a la explicacién
fenomenoldgica de las operaciones de transferencia de materia para alimentos solidos,
pero si suman resistencia a la transferencia de energia, ademés de estar involucrados en
los fenémenos de encogimiento en las operaciones de secado.

Como se vera en los Capitulos 4 y 5, la estructura que conforma los caramelos es
vitrea. Durante la fabricacién, puede incorporarse aire (si la operacién es defectuosa
por ejemplo) a la masa de caramelo liquido, que una vez que los mismos son formados
quedan como burbujas de aire en el interior, o también podrian denominarse poros
cerrados. Cuando el caramelo ya formado es enfriado en el tinel de frio, el aire retenido
pone resistencia al enfriamiento, y no se logra extraer todo el calor del interior, lo que
causa problemas de deformacion posterior a la envoltura. Estos poros que retienen aire
en el interior, influyen también en la densidad aparente del sistema (Reinheimer y Pérez,

2008).

2.4. Macroestructura y propiedades de transporte

Las propiedades de transporte de los alimentos sélidos que se encuentran relaciona-
das a sus propiedades macroscépicas son, por ejemplo, densidad, porosidad, tamano de
particula y forma. Es sabido que los disenos de las operaciones para el procesamiento
de alimentos estan basados en propiedades; que pueden ser estimadas empiricamente o
medidas por técnicas o instrumentos.

La macroestructura de los alimentos entra en juego para la estimacion de propie-

dades basadas en los denominados métodos estructurales, ya que requieren conocer las
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fracciones en volumen o peso de las fases y/o componentes que intervienen en los ma-
teriales bajo estudio. Ejemplos de estos modelos pueden encontrarse en Choi y Okos

(1986) y Heldman (2001).

La determinacion de la macroestructura, la cual va a orientar en la identificacién del
tipo de mecanismo involucrado en las operaciones de transferencia de materia, esta ba-
sada en las mediciones de masa y volumen, como asi también, en la estimacion de la

densidad y porosidad, tal como resume la Figura 2.3.

Masa de la muestra

himeda
my
Densidad verdadera
pPp=my/Vy
Volumen verdadero Porosidad
v, £=1-pap/Pp

Densidad aparente
Pap=M i/ Vi

Volumen total

Vi

Volumen especifico
v=V,/m;,

Masa de la muestra
Seca
Mg

Figura 2.3: Modelo de calculo experimental para la determinacion de la porosidad verdadera
(Saravacos y Maroulis, 2001)
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Por otro lado, para el caso de los sdlidos continuos, la Figura 2.4 propone un modelo

a seguir para el calculo de propiedades, cuyas ecuaciones se encuentran listadas en la

lXﬂJ papf]; ﬁ

v

Modelo estructural
para la densidad
Calculo de la densidad

real (0,) y densidad
aparente (0zp)

Pap

A 4

Tabla 2.2.
Densidad DO, P
de las
sustancias puras
Conductividad térmica
kj} kl’; ka

de las
sustancias puras

v

Fraccion en volumen
de las fases
del alimento
Calculode x, 4, Xv7, Xus

Xyag, Xvi, Xy

A 4

v

para la conductividad térmica
Calculo de la conductividad
térmica efectiva (k). en paralelo

Modelos estructurales

(kpa). en serie (ks)

Figura 2.4: Modelo de célculo de propiedades para sélidos continuos (Saravacos y Maroulis,

2001)
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Tabla 2.2: Propiedades para sélidos continuos (Saravacos y Maroulis, 2001)

Modelo estructural para la densidad

_ 1+X
IOP - L+£
ps | Py
_ 1+X
Pap = 13X, X0
Pap0 Pl

Fraccion en volumen de las fases del alimento

_ Pap
Tpg = 1 — 2oz
va Pp

— X _ Pap
Lol = (1+X) o
_ 1 __ Pap
Tos = @) ~ s

Modelos estructurales para la conductividad térmica
k:pa = xvsks + xvlkl + xvaka
kSC - xT

1
vs | Tyl 4 Tya
e T T R

Se debe resaltar que es escasa la informacion real acerca de las propiedades de los
alimentos como sistemas porosos, y ademas pueden observarse cambios entre materias
primas y productos, y entre productos similares obtenidos mediante diferentes operacio-
nes, que se ven reflejado en la propiedades sensoriales detectadas por los consumidores.
Para ejemplificar lo dicho anteriormente, los métodos de secado evidencian las dife-
rencias: el proceso de liofilizacién produce la mayor porosidad, mientras que el secado
con aire convencional la menor, comparada con secado osmético, vacio, microondas de
bananas, manzanas, zanahorias y papas (Krokida y Maroulis, 1997). Las propiedades
mecanicas de los alimentos obtenidos por extrusion se ven afectadas por la porosidad
(Guraya y Toledo, 1996), y también produce efecto en los productos de panaderia, como
ser la miga y céscara de pan (Mandala y Sotirakoglou, 2005). También cabe resaltar
que, durante el proceso de freido de alimentos, los mismos tomaran mayor aceite a

mayor porosidad (Pinthus y otros, 1995).
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Otro punto importante a tener en cuenta es la condicién de operacién. Por ejemplo,
un proceso en condiciones normales puede operar a una cierta temperatura, presion y
variables operativas en condicién "nominal”. No obstante, una condiciéon de operacion
anormal (por ejemplo, por cambio de materias primas estacionales o por una falla
en algin equipo) puede variar las condiciones de operacién sustancialmente. Por lo
tanto, no solo importa el valor de las propiedades (o pardametros) de diseno de un
alimento a ciertas condiciones “nominales”, sino también en una zona de operacion
“normal” (flexibilizacién del proceso) y/o “anormal” (fallas o condiciones inesperadas)

para poder estimar la respuesta de las variables operativas en tales condiciones.

2.5. Técnicas de inspecciéon de la microestructura
de los alimentos

La microestructura de los alimentos puede ser medida y evaluada por las técnicas
microscopicas resumidas a continuacién. La siguiente seccion fue desarrollada durante

la pasantia desarrollada en el Centro de Microscopias Avanzadas de la UBA.

2.5.1. Microscopio electrénico de transmisiéon (TEM)

El microscopio electrénico de transmision (TEM) utiliza electrones como fuente de
luz. La baja longitud de onda hace posible obtener resoluciones miles de veces mejor
que las obtenidas con un microscopio éptico. La fuente de electrones es un filamento de
tungsteno ubicado en la parte superior de la columna, que esta conectada a una fuente
de alto voltaje, emite electrones que viajan a través de vacfo (107% - 1077 mmHg) a lo
largo de la columna del microscopio. La lente electromagnética focaliza los electrones en

un rayo fino. El haz de electrones atraviesa la muestra. Dependiendo de la densidad del
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material algunos electrones son esparcidos y desaparecen del rayo. En la parte inferior
del microscopio los electrones que no fueron desviados golpean contra una pantalla
fluorescente, que registra la imagen aumentada; de acuerdo a la densidad de las partes

del material, se ven diferentes niveles de oscuridad.

Para muestras bioldgicas el voltaje de aceleraciéon utilizado puede ser de 20-80 KV.
En los tejidos sin metalizar deben utilizarse bajos KV. La focalizacién de las muestras
se realiza con aumentos de hasta 200000X.

Mediante el uso de TEM, podria obtenerse informacién estructural y quimica de los
alimentos. Permite visualizar la estructura interna de los alimentos. Suele utilizarse para
la visualizacién de proteinas, colorantes negativos, los cuales tienen doble propodsito:
proveen contraste a la imagen y también estabilizan la estructura de las proteinas
deshidratadas. Permite ver el entrecruzamiento de las miofibrillas. La ventaja del TEM
es que las micrografias obtenidas poseen una resolucién muy buena para la identificacién
macroscopica de algunos materiales como la grasa, la cual es de interés en el Surimi,
ya que debe eliminarse la mayor cantidad posible con los lavados del musculo, debido

a factores de conservacién y calidad del producto.

2.5.2. Microscopio electrénico de barrido (SEM)

El microscopio electrénico de barrido (SEM) es similar al microscopio electrénico
de transmision. Ambos tienen ciertas caracteristicas comunes tales como un canén de
electrones donde se genera el haz de electrones, lentes condensadoras y objetivo, sistema
de vacio. La diferencia principal entre ellos es la manera en que forman y magnifican la
imagen. Esto hace que la informacion que se obtenga de cada uno sea distinta. Mientras
el TEM permite el estudio de la ultraestructura de muestras delgadas, el SEM posibilita

conocer la morfologia superficial.
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En el microscopio electrénico de barrido, el haz electronico, atraviesa la columna y
llega a la muestra. Un generador de barrido es el responsable de producir el movimiento
del haz, de manera que ”barra’la muestra punto a punto. De la interaccién entre los
electrones incidentes con los atomos que componen la muestra se generan senales, las
cuales pueden ser captadas con detectores adecuados para cada una de ellas. El detector
capta una senal y las convierte en una senal electronica que es proyectada en un tubo
de rayos catédicos (CRT). El barrido del haz esté sincronizado con el barrido del CRT
y produce una relacién uno a uno entre puntos de la muestra y puntos en el CRT.
Cuando el haz de electrones choca contra la muestra, ocurren interacciones entre dichos
electrones y los atomos que componen la muestra. De alli surgen senales tales como:
electrones secundarios, electrones retrodifundidos, rayos x caracteristicos, electrones
Auger, ciatodo luminiscencia. Todas estas senales se producen simultaneamente pero
cada una de ellas son captadas por detectores diferentes. Uno de los detectores mas
comunes es el de electrones secundarios. Los mismos son emitidos desde la muestra
como consecuencia de las ionizaciones surgidas de las interacciones inelasticas. Ellos
brindan una imagen de la morfologia superficial de la muestra.

La aplicacion fundamental de SEM es el estudio de morfologias de superficies, para
muestras biolégicas es recomendable utilizar bajos voltajes de aceleracién (10-20 KV).
El modo EDS a 20KV (espectroscopia) permite ver composicién y elementos presentes.

La observacion mediante SEM es una técnica empleada para examinar la estructura
de muestras deshidratadas. La deshidratacién de las muestras puede realizarse con
soluciones de concentracion creciente en alcohol o acetona, o mediante la técnica de
secado al punto critico, el cual introduce menos distorsion a la estructura de la muestra.

Permite describir la microestructura y cuantificar. Por ejemplo: la alta resolucion
permitiria ver glébulos de grasa: tamano y distribuciéon. Con SEM se podrian obser-

var las diferencias texturas en los geles cuando se varian los crioprotectores agregados
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(carbohidratos que prolongan el almacenamiento congelado), y cuando se varia la com-
posicion de la solucion de lavado utilizada. Permite observar las ultraestructuras de la

red del gel formada mediante el tratamiento térmico.

2.5.3. Microscopio optico confocal

En el caso del microscopio confocal de fluorescencia la fuente de iluminacion es la luz
de un laser. Esta luz potente y monocromatica excita en la muestra los procesos de la
fluorescencia. Es decir, cuando un espécimen sea iluminado con luz de cierto color, éste
emitira luz brillante de otros colores, segin los marcadores utilizados, que son los que
contienen las estructuras excitables que emiten fluorescencia a determinadas longitudes
de onda, y los fotones emitidos por los colorantes son los visibles.

En microscopia confocal cada imagen representa un sélo plano de un espécimen que,
en realidad, es tridimensional, pero si se retratan de forma sucesiva los distintos planos
que integran la muestra, el microscopio puede hacer una reconstruccion completa del
espécimen que lo muestre en sus tres dimensiones. Esta reconstruccién tridimensional
podra incluso ser rotada para estudiar la muestra desde un angulo distinto a aquel
desde el cual se retraté.

Es una herramienta 1til que podria ser utilizada para la caracterizacion de la micro-
estructura de los productos alimenticios. Permite la marcacién multiple para el estudio
de la microestructura y la organizacion de los diferentes componentes en el producto.
Esta técnica es poco empleada en los alimentos debido a la complejidad de los mismos.
Tiene la ventaja de ser una técnica con la que se puede estudiar estructuras, que evade

los problemas de fijacion de la muestra.



Capitulo 3

Elaboraciéon de surimi de pescado de rio. Diseno

conceptual

3.1. Introduccion

El surimi (palabra de origen japonés) no es un alimento en si mismo, sino que es el
material base para la formulacion de varios sustitutos o suceddaneos. Se podria definir
como un concentrado de proteina miofibrilar del musculo de pescado, obtenido median-
te el lavado del pescado refinado (sin huesos, espinas, piel y entranas) y desmenuzado,
el cual es mezclado con crioprotectores para un almacenamiento aceptable bajo con-
gelacion. Esta base o intermediario para la preparacién de los productos andlogos, de
gran interés en el mundo occidental, podria presentarse como alternativa industrial en
nuestro pais. Sobre todo para las especies icticolas de agua dulce, de gran produccion
de biomasa, con el fin de proporcionar una forma distinta de presentacién que permita

una mejor conservacion y por lo tanto extender su vida 1til para su comercializacion.

Los principales motivos del auge del surimi a nivel mundial son: el mejor aprovecha-
miento del recurso icticola desde el punto de vista nutricional, la versatilidad tecnolégica

ya que involucra una tecnologia simple y de relativamente bajos costos de inversion,

93
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ofreciendo a la vez la posibilidad de estabilizar la textura de la pulpa mediante el agrega-
do de crioprotectores, y por iltimo la expansion de mercados existentes y la alternativa
de desarrollar nuevos productos atractivos que permitiria la ampliacion del mercado de
productos pesqueros (Manca y Trinchero, 1984a).

Medina (2000), Medina y Garrote (2002) y Medina y otros (2008) en su linea de
investigacion han planteado con sostenido interés la posibilidad de utilizar como ma-
teria prima en la obtencion de surimi, especies provenientes de agua dulce, las cuales
presentan disponibilidad de captura, como es el surubi, y actualmente el séabalo.

El Sébalo (Prochilodus platensis) es el recurso pesquero més abundante del litoral
fluvial argentino. Es un eslabén crucial en los ecosistemas que integra, dada su con-
dicién de especie forrajera, sostén de la cadena tréfica. Se trata de un pez iliéfago.
Es una especie naturalmente muy fecunda, y la misma forma parte de una estrategia
reproductiva exitosa, adaptada a las caracteristicas del régimen natural de pulsos de
inundacién del sistema, que involucra la realizaciéon de migraciones rio arriba y el desove
en aguas abiertas, acoplado a las crecientes, como mecanismo de dispersion de huevos
y larvas a las dreas de cria del valle aluvial (Espinach Ros y Sénchez, 2007). Este tipo
de tecnologia de produccién presenta ventajas convenientes para la comercializacién y
explotacion de productos a base de proteinas provenientes del sabalo, recurso explotado
generalmente bajo su tnica condiciéon de consumo en fresco.

Aunque la tecnologia del surimi ha sido desarrollada y ampliamente investigada a
partir de especies de mar sin valor comercial o sin explotacién, actualmente se registran
muy pocos trabajos que hayan utilizado como materia prima especies de pescado de
agua dulce, y menos por supuesto, de alto contenido en grasa como es el sabalo, pero
de una gran produccién de biomasa. Todos los avances realizados se han referido en
general a pescado de mar y de bajo contenido en grasa. De todos modos, investigadores

japoneses han obtenido notables mejoras en la tecnologia del procesamiento de especies
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de alto contenido en grasa, logrando surimi con propiedades funcionales excelentes, lo
que abre buenas expectativas para el aprovechamiento de tales especies (Nishioka y
otros, 1990).

En el presente capitulo, se abordaran diferentes variables operativas aplicadas en
la etapa de lavado durante la elaboracién de surimi a partir de sabalo (Prochilodus
platensis) y se evaluard la influencia de dichas variables sobre la calidad del produc-
to. Se estudiaran los coeficientes responsables de la transferencia de materia durante
la extraccion liquido-sélido en la etapa de lavado y se analizaran la influencia de las
diferentes metodologias desarrolladas a escala laboratorio respecto a la microestructura
del musculo de pescado y productos obtenidos, contemplando los aspectos mencionados
en los capitulos anteriores.

Como se ha mencionado, existen propuestas en la bibliografia que proponen la ob-
tencién de surimi en base a especies de pescado de mar y de agua dulce. En nuestro
caso, a partir de experiencias publicadas por otros (Nakamura y otros (1978); Ishikawa
y otros (1979); Suzuki (1981); Lee (1986); Sierra y otros (1991)) se propone en primer
lugar una serie de ensayos de las principales operaciones/etapas involucradas en el pro-
ceso a los efectos de recabar informacién a escala laboratorio, para el caso especifico que
aqui nos ocupa. Adicionalmente, se proponen diferentes ensayos y métodos analiticos
para caracterizar el producto obtenido.

Por otra parte, se analiza la principal operacion del proceso de obtencién del surimi,
el lavado (extraccién liquido-sélido) en base a un modelo matematico. Para ello debe
considerarse el grado de simplificaciones necesario para obtener facilidad de resolucién
en términos computacionales, al igual que flexibilidad y robustez en cuanto a las tareas
de disenio y optimizacion; mientras que por otra parte no debe sacrificarse la exactitud
de los resultados obtenidos. Como se ha mencionado en los Capitulos anteriores, un

punto importante es la determinacién de las propiedades fisico-quimicas (pardmetros
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del modelo) de los materiales a procesar, y la influencia que tienen en las mismas la

micro y macroestructura.

3.2. Caracteristicas generales del misculo y de las
proteinas del pescado

La carne de pescado es basicamente musculo estriado, el cual estd formado por
grupos de fibras de musculo con estriaciones (Figura 3.4). A su vez, el musculo de
pescado puede ser dividido en musculo ordinario (carne blanca) y musculo oscuro (carne
roja u oscura). El musculo oscuro se ubica a lo largo del costado del cuerpo debajo de la
piel. Las fibras musculares consisten de muchas miofibrillas ubicadas en forma paralela,
y el sarcoplasma se encuentra rellenando el espacio entre las mismas.

Las miofibrillas cuentan con dos miofilamentos de diferentes espesores: un filamento
grueso, constituido principalmente de miosina y un filamento fino formado por actina.
Pequenas cantidades de sarcoplasma, mitocondrias, granulos de glucégeno y reticulo
sarcoplasmaético, existen entre las miofibrillas (Suzuki, 1981).

La composicion comestible del pescado varia de acuerdo a la forma, edad y tempo-
rada de captura, antes o después de la época de desove, pero representa alrededor del
45-50 % del peso del pescado entero.

El musculo de pescado tiene tres principales grupos de proteinas, y en general

estd compuesto por:

= proteinas sarcoplasmdticas, las cudles estan localizadas en el plasma del musculo

y constituyen entre el 18 y 25 % del total de las proteinas

= proteinas miofibrilares, que consisten de miofibrillas, y cuyo porcentaje se encuen-

tra en el rango del 70-79 % del total de las proteinas
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= proteinas del estroma, aqui el componente mas importante es el colageno, y su
presencia es del 3-5% del total de las proteinas, principalmente presentes en el
tejido conectivo del musculo del pescado y son las menos solubles de las tres

fracciones (Tejada, 1994)

Las proteinas sarcoplasmaticas del pescado contienen muchas clases de proteinas
solubles en agua o buffer diluidos llamadas "miogen”. Estas proteinas son obtenidas
por simple presion de la carne de pescado o por extracciéon con una solucion salina de
baja fuerza iénica. El contenido de proteinas sarcoplasmaticas en la carne de pescado
varia con la especie (Suzuki, 1981). Este grupo de proteinas es muy importante en
el musculo rojo de especies de pescados frescos oscuros, debido a que tienen mayor
contenido de proteinas sarcoplasmaticas que el musculo blanco; también los pescados
frescos oscuros contienen una relacién alta de componentes de alto peso molecular,
dificiles de ser extraidos con agua (Tejada, 1994).

Las proteinas sarcoplasmaticas coaguladas por el calor se adhieren a las proteinas
miofibrilares cuando la carne de pescado es calentada. Este fenomeno impide la forma-
cién del gel en la preparacion de los productos andlogos, por lo que se considera que
es una de las dificultades encontradas para hacer un gel fuertemente elastico. El lavado
con agua del musculo de pescado durante la produccién de surimi o carne desmenuzada
congelada es necesario para remover la sangre y los olores del pescado, como asi tam-
bién para extraer las proteinas sarcoplasmaticas, las que disminuyen la capacidad de
formacién del gel (Suzuki, 1981).

Si bien las proteinas sarcoplasmaticas no son inferiores en términos nutricionales a
las proteinas miofibrilares, actualmente se las desechan con las aguas residuales, pero

se las podria recuperar para alimento balanceado, dado su potencial alimenticio.

Las proteinas miofibrilares son las responsables de la formacién de muchos tipos
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importantes de geles, los cuales son homogéneos y termoestables, conocidos también
como geles tipo kamaboko, obtenidos usando como materia prima el surimi; siendo la
gelificacién la principal propiedad funcional del mismo (Tejada, 1994).

Para formar los geles, las miofibrillas deben solubilizarse a F-actina y miosina, segui-
do por la repolimerizacién a actomiosina para formar un sol de actomiosina producido
por las proteinas miofibrilares dispersas que retienen agua. Esto se produce cuando el sol
es mezclado con sal (entre 2-3 %). Los iones de cloruro de sodio se enlazan a los residuos
de aminoacidos bésicos y acidos, en consecuencia los enlaces idénicos entre moléculas son
cortados y como resultados las proteinas son dispersadas en el agua, formandose una

pasta viscosa (Suzuki, 1981).

3.2.1. Sustancias crioprotectoras de las proteinas

Las proteinas miofibrilares de la mayoria de los pescados son menos estables a la
desnaturalizacién por calor que las mismas proteinas de las especies mamiferas y avico-
las, una propiedad que si bien es indeseable desde el punto de vista de la estabilidad
en el almacenamiento, contribuye mucho a la funcionalidad del material. Por lo tanto,
es imperativo que si el surimi va a ser congelado (cuando se lo pretende almacenar por
més de 2-3 semanas), se le adicionen compuestos protectores previo al congelamiento.
Tradicionalmente, en Japén se utilizan para este fin compuestos tales como sacarosa,
sorbitol, o dextrosa (Lanier, 1986).

La mayoria de las reacciones de degradacion proteica que tienen efecto durante
la congelacion o en el almacenamiento en este estado, se producen en las proteinas
miofibrilares, lo que ocasiona una pérdida de extractabilidad de la actomiosina con la
consiguiente disminuciéon de la capacidad de retencién de agua, capacidad de emulsion,

habilidad de formacién del gel y propiedades reoldgicas. En sintesis, afecta lo que se
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conoce como propiedades funcionales (Manca y Trinchero (1984b); Lanier y Lee (1992)).

La mezcla crioprotectrora més utilizada en la elaboracién de surimi es sacarosa/sor-
bitol al 8 %. Sin embargo, presenta como inconveniente el sabor dulce que imparte a los
productos derivados del surimi, motivo de rechazo para el desarrollo de estos productos
en algunos mercados occidentales. Los japoneses usan azicares (sacarosa, sorbitol o
mezcla de ambos) en la elaboracién de surimi en concentraciones que varfan desde el
5 al 10% para elaborar kamaboko de alta calidad, que requiere un color muy blanco,
y cuyo sabor dulce conferido por estos azicares es tipico en las pastas tradicionales

japonesas (Manca y Trinchero (1984b), Dondero y otros (1996)).

3.3. Metodologia experimental para la elaboracién

de geles de surimi a partir de sabalo

Las condiciones experimentales utilizadas se basaron en las obtenidas en el trabajo
de Medina y Garrote (2002), en el cual se elaboré surimi a partir de surubi pintado
(Pseudoplatystoma coruscans). En el mismo se pudieron predecir las mejores condiciones
del lavado a escala de laboratorio asociado a un surimi de buena calidad, por medio de
un modelo matematico estadistico basado en la metodologia de superficie de respuesta
(RSM). Los aspectos bésicos y de aplicacién de RSM para el disefio experimental han
sido ampliamente explicados por Montgomery (1991) y Khuri y Cornell (1996).

El diseno experimental de 3 niveles para un sistema de 3 variables (temperatura,
T= 2, 10 y 18 °C; tiempo de lavado, t= 1, 4 y 7 min/ciclo; y la relacién agua/carne,
R= 2:1, 5:1 y 8:1) con 3 repeticiones del punto central propuesto por Box y Behnken
(1960) fue adoptado para estudiar la etapa de lavado durante la elaboracién de surimi

a partir de surubi. Las variables dependientes fueron: rendimiento de la etapa de lavado
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(%), proteinas extraidas (%), humedad ( %), cenizas (%) y resistencia del gel (g cm).
El programa Statgraphic (Statgraphic (1994), Manugistics, Rockville, MD, USA) fue
utilizado para el andlisis de datos de las repuestas de acuerdo al modelo propuesto.

Un punto elegido del modelo que verifica los modelos de regresion analizados para el
caso de surubi y con el cual se obtuvieron resultados adecuados para una buena calidad
de surimi fue, 18 °C (del agua de lavado); tiempo de cada ciclo: t = 4.62 minutos (con
3 ciclos de lavados) y R=3.5:1 (relacién de agua de lavado/musculo desmenuzado).

Para las experiencias realizadas a partir de sabado, se partié de las condiciones
obtenidas para el surubi, y se analizaron variaciones en la temperatura y tiempo de
lavado alrededor del punto de regresién obtenido sobre la calidad del producto. Durante
el analisis pudo verificarse y compararse que bajo las mismas condiciones de lavado, los
musculos de ambas especies se comportaban de manera similar (Medina y otros, 2010);
y a su vez se probd que bajo las condiciones de operacion de la etapa de lavado de:

T agua de lavado = 18 °C ;

t = 4.62 minutos/ciclo (con 3 ciclos de lavados) y

R=3.5:1 (relacién de agua de lavado/misculo desmenuzado),

se obtuvieron geles de surimi de sabalo de aceptable calidad (Medina y otros (2008);
Medina y otros (2010)). A partir de estas condiciones de operacién, se estudiaron los fac-
tores que modificaban los componentes del musculo original en el proceso de obtencion

del surimi al variar la composicién del agua de lavado en los diferentes ciclos.

3.3.1. Preparaciéon de surimi de sabalo congelado

El proceso de obtencién de Surimi de pescado de rio a escala laboratorio se encuentra
brevemente descripto en el diagrama en bloque de la Figura 3.1. El Sabalo fue obtenido

de la regién de pesca del rio Parand cercana a la ciudad de Santa Fe (Argentina). El



3.3. Metodologia experimental para la elaboracion de geles de surimi a partir de sabalo 61

musculo blanco fue separado de las espinas, cuero, huesos y partes de musculo oscuro
manualmente con cuchillo. El desmenuzado de sabalo fue preparado con una picadora
eléctrica de carne con cuchilla y placa perforada para obtener un diametro de particula

de 5 mm.

El sistema de lavado (Medina, 2000), presentado en la Figura 3.2 consistié de una
cestilla cilindrica de malla de acero inoxidable de 30 mesh, en la cual para cada experien-
cia se le agregaron 300 gr de desmenuzado de Sébalo acondicionado a la temperatura
del lavado. La cestilla con el desmenuzado fue colocada en un tubo de acero inoxidable.
A su vez, este tubo de acero inoxidable fue colocado en un bano termostatico con agua
a la temperatura requerida. Para favorecer la extraccion, se procede a renovar en cada
ciclo el agua de lavado.

Inmediatamente después del lavado y el prensado, el desmenuzado fue pesado y se le
incorporé los crioprotectores sacarosa y sorbitol, en una relacién 1:1 (p/p), de manera
tal que alcance una concentracién final del 8 % en el peso final del bloque y 0.2% de
tripolifosfato. Después que la masa fue mezclada manualmente con los crioprotectores
se formaron bloques pequenos (3 cm. de didmetro y 12 cm. de largo aproximadamente),
se ultracongelaron con nitrégeno liquido y se almacenaron a -21°C en freezer hasta la
determinacion de los parametros planteados en este trabajo, de acuerdo a la metodologia

recomendada por Lee (1986).

3.3.2. Preparacién de geles de surimi

Las muestras de surimi congeladas fueron atemperadas a 20 + 2 °C por 2 hrs hasta
alcanzar una temperatura en la capa superficial de -3 °C. Los bloques fueron luego
cortados en rodajas de espesores regulares y se picaron a presion atmosférica con una

picadora utilizando una placa perforada de 7 mm de didmetro. De esta manera, se
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Figura 3.1: Diagrama en bloque del proceso de obtenciéon de Surimi a escala laboratorio
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Figura 3.2: Esquema del equipo disenado para el lavado (Medina, 2000)

logré reducir el tamano y mejorar el proceso de homogeneizado con los ingredientes.
Posteriormente, se procedié al mezclado mediante la incorporacién de 2.5 % de NaCl
sobre la base del peso final del sol (mezcla del misculo lavado mds el agregado de sales
y crioprotectores) y de la cantidad de hielo necesaria para ajustar la humedad final
a 74 %, durante 9-10 min para lograr la solubilizacién de las proteinas. Esta mezcla
fue luego embutida en moldes cilindricos de acero inoxidable de 3 cm de largo por 3
cm de didmetro. El iltimo paso fue el tratamiento térmico para lograr la gelificacion,
que consistié de dos etapas: un primer tratamiento de asentamiento (setting) o proceso
térmico diferencial de 21 minutos a 40 °C en un bano termostatico con agua continua-
mente agitado, e inmediatamente se procedié a la cocciéon final de 21 minutos a 90°C
en otro bafno termostatico con agitacién (ver Apéndice A). Por tltimo, los tubos fueron

enfriados en una batea con agua y hielo por 20 min, se extrajeron los geles cilindricos de
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los moldes por medio de un pistén extractor y fueron envueltos en papel de aluminio,

rotulados y almacenados en freezer hasta su evaluacién reoldgica.

BELOQUES DE SURIMI CONGEL ADOS

.

DESCONGELAMIENTO
Y
ATEMPERAMIENTO A20+2 °C

.

HIELO MEZCLADO Y
AJUSTE DE HUMEDAD
25%NaCl —

9-10 min

.

MOLDEADO

I

ASENTAMIENTO
(CALENTAMIENTO A 40 °C)

.

TRATAMIENTO TERMICO
(COCCION A 90 °C)

.

ENFRIAMIENTO
(BATEA AGUA CON HIELO 20 min)

|

DESMOLDEO Y
ENVASADO

I

GELES DE SURIMI

Figura 3.3: Diagrama en bloque del proceso de obtencién de geles de surimi a partir de
surimi congelado

3.3.3. Meétodos fisico-quimicos utilizados

Para caracterizar quimicamente el material crudo fresco y el surimi de sdbalo se
aplicaron las técnicas descriptas a continuacién. Para cada determinacion se realizaron

los ensayos por triplicado y los resultados fueron expresados como valores medios y
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desviaciones estandares.

3.3.3.1. Proteinas

El contenido de proteinas totales (proteina cruda, Nz6,25) fue determinado por
el método macro-Kjeldhal de acuerdo a los métodos estdandares de AOAC (1995). Las
mediciones fueron realizadas para el musculo fresco, al finalizar cada ciclo de lavado y de
los geles obtenidos. El procedimiento para determinar el contenido de proteinas solubles
en el agua de lavado se realizé tomando muestra del agua de lavado a cada minuto en
todos los ciclos de lavado. Las determinaciones fueron realizadas por el método de
Bradford (1976) y corresponden a los valores de concentraciéon de proteinas solubles

que difundieron desde el musculo desmenuzado.

3.3.3.2. Lipidos

Los lipidos totales fueron extraidos de las muestras de tejido muscular del sabalo
y geles utilizando el procedimiento del cloroformo: metanol (2:1, v/v), basado en el

método original de Folch-Pi y otros (1957).
3.3.3.3. Humedad y cenizas

El contenido de humedad total fue determinado por el método descripto en Lanier
y otros (1985) y el de cenizas totales por medio de mufla (AOAC, 1995)

3.3.3.4. Eficiencia del lavado

La eficiencia de la etapa de lavado fue estimada como el porcentaje de recuperacion
de proteinas totales (Pacheco-Aguilar y otros, 2001):
% Proteinas totales recuperadas = (cantidad de proteinas recuperadas luego del la-

vado)/(cantidad de proteinas del misculo picado sin lavar) %
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3.3.3.5. Mediciones de resistencia de gel

La resistencia del gel (gel strength, GS) se obtiene como el producto del esfuerzo
de corte (primer pico en la grafica y la deformacién, distancia al primer pico de la
grafica). Las determinaciones se realizaron por cuadriplicado. Las probetas de gel fueron
piezas cilindricas de 3 cm de didmetro por 3 cm de alto, atemperadas a 20°C previo a
la medicién de la resistencia. El ensayo de penetraciéon o puncién (para determinar la
resistencia a la rotura del gel) fue medida usando una méquina universal Instron modelo
3344 con sistema de simple columna (Instron Ltd., USA) equipada con una punta de
cabezal cilindrico (didmetro: 7 mm). El ensayo fue realizado usando una velocidad del
cabezal de 60 mm min~'. El punto de parada en el descenso del cabezal de la méquina
universal fue fijado de tal modo que la punta de la probeta quedara a 1 cm de la
plataforma metalica que sostenia la muestra. La muestra o espécimen de cada Surimi
fue colocado directamente debajo de la probeta de manera que la puncion se efectuara

en el centro axial de la muestra (Lanier y otros, 1985).

3.3.3.6. Microscopia electrénica de barrido (SEM)

La microestructura de los geles de surimi fue observada mediante SEM. Laminas
de gel de 2-3 mm de espesor fueron fijadas con glutaraldehido al 2.5% (v/v) en buffer
fosfato 0.2M (pH 7.2) durante 12 hr. Las muestras fueron luego enjuagadas dos veces,
primero en buffer por 30 min y luego en agua destilada por 30 min antes de ser des-
hidratadas en etanol con concentraciones crecientes de: 50 %, 70 %, 80 %, 90 %, 100 %,
100 % y 100 % (v/v) durante 30 min en cada concentracién. Las muestras deshidratadas
fueron montadas sobre tacos para SEM utilizando pintura conductora de plata, luego
secadas y recubiertas con oro utilizando un evaporador de laboratorio VEECO modelo

VE-300 (Veeco Instruments Inc., Long Island, NY, USA). Las observaciones se reali-
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zaron utilizando un microscopio electrénico de barrido JEOL JSM-35C (JEOL Ltd.,
Tokyo, Japan) operado bajo el modo de imégenes de electrones secundarios utilizando

una tensién de aceleracion de 20 kV, a distintas magnificaciones (X): 100, 480 y 1000.

3.3.3.7. Electroforesis SDS-PAGE

La electroforesis de proteinas en geles con una matriz de poliacrilamida, comunmente
denominada electroforesis en poliacrilamida (PAGE, polyacrilamide gel electrophoresis)
es sin duda alguna una de las técnicas mas ampliamente usada para caracterizar mezclas
complejas de proteinas. La electroforesis en poliacrilamida es un método conveniente,
rapido y econémico a nivel de muestra pues se requieren sélo cantidades del orden de
microgramos de proteina.

Las proteinas presentan una carga eléctrica neta si se encuentran en un medio que
tenga un pH diferente al de su punto isoeléctrico y por eso tienen la propiedad de
desplazarse cuando se someten a un campo eléctrico. En la matriz de poliacrilamida,
la migracion de las proteinas en su seno es proporcional a la carga neta y también al
tamano y forma de las proteinas.

Una ventaja importante de los geles de poliacrilamida es que son quimicamente
inertes, transparentes y estables en un amplio rango de pHs, temperatura y fuerza
ionica.

SDS-PAGE es la electroforesis de proteinas mas ampliamente usada. Su nombre
significa la electroforesis en geles de poliacrilamida que se realiza en presencia de SDS,
dodecilsulfato sddico, este método fue descrito por Laemmli (1970).

En esta seccién, la técnica mencionada en los parrafos anteriores sera aplicada pa-
ra determinar los pesos moleculares de las fracciones de proteinas sarcoplasmaéaticas
presentes en las soluciones luego de los lavados. El SDS-PAGE de las proteinas sarco-

plasmadticas fue realizado de acuerdo al método descrito por Laemmli (1970).
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La electroforesis fue llevado a cabo usando un gel de poliacrilamida al 10 %. Las
diferentes fracciones de proteinas sarcoplasmaticas fueron solubilizadas en buffer fosfato
(pH 7.5, 0.05 M) y tratadas con igual volumen de buffer de tratamiento (Tris-HCI 0.065
M, pH 6.8, SDS 2% p/v, 2- - mercaptoetanol 2% v/v, Glicerol 10% v/v y azul de
bromofenol 0.025 %), luego de determinar la concentracién de proteinas por el método
de Bradford (1976). La muestra y el buffer de tratamiento fueron calentados en bano de
agua hirviendo por 2 min, enfriados y centrifugados a 8000¢g por 5 min para obtener un
sobrenadante liquido claro. Un volumen conocido de sobrenadante liquido conteniendo
5 pg de proteina fue cargado en el gel. La corrida fue llevada a cabo conduciendo a
corriente constante de 2mA por lamina de gel. Marcadores estandares de amplio rango
de peso molecular fueron cargados en una banda del gel. Luego de la corrida, el gel
fue coloreado con azul de coomassie (0.025% en 40 % metanol y 7% de écido acético)
durante toda la noche. Posteriormente, los geles fueron destenidos usando una mezcla
de 4cido acético - metanol (7% de dcido acético y 2% metanol) repetidamente hasta
que las bandas de proteinas fueron claramente visibles. El peso molecular de las bandas
obtenidas en la muestra fue aproximadamente calculado por medicién de la movilidad

relativa de las proteinas estandares en los pesos moleculares de los marcadores.

3.4. Diseno conceptual de la etapa de lavado

Muchas sustancias bioldgicas, asi como compuestos inorganicos y organicos, se en-
cuentran como mezclas de diferentes componentes en un sélido. Para separar el soluto
deseado o eliminar un soluto indeseable de la fase sdlida, ésta se pone en contacto con
una fase liquida. Ambas fases entran en contacto intimo y el soluto o los solutos se difun-
den desde el sélido a la fase liquida, lo que permite una separacién de los componentes

originales del sélido. Este proceso se llama lixiviacion liquido-sélido o simplemente, li-
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xiviacion. La operacion unitaria se puede considerar como una extraccion, aunque el
término también se refiere a la extraccion liquido-liquido. Cuando la lixiviacién tiene
por objeto eliminar con agua un componente indeseable de un sélido, el proceso recibe
el nombre de lavado (Geankoplis, 1998).

En la industria de procesos bioldgicos y alimenticios, muchos productos se separan
de su estructura natural original por medio de una lixiviacion liquido-sélido. En la
literatura han sido ampliamente estudiados procesos de lixiviacién como la obtencion
de aziucar a partir de remolachas; produccion de aceites vegetales, como soja, lino,
girasol, entre otras, usando disolventes organicos (hexano, acetona, éter); produccién
de café soluble y extraccién de cafeina de granos de café. Pero son escasos los trabajos
publicados acerca del estudio del proceso de lixiviacion de proteinas solubles y diseno
conceptual de esta etapa en la elaboracién de surimi.

En esta seccién se hara hincapié en el estudio de la etapa de lavado en tres ciclos,
Figura 3.1, que es la etapa de extraccion de los compuestos solubles, siendo ésta primor-
dial para la obtencion del concentrado de proteinas miofibrilares necesario para obtener
un gel adecuado.

Las proteinas miofibrilares poseen propiedades funcionales, como son la capacidad
de gelificacion y de retencion de agua, las cuales se ven disminuidas cuando las miofibri-
llas experimentan desacople y agregacion durante el procesamiento y almacenamientos
prolongados (Ohkuma y otros, 2008). Se conoce que las proteinas sarcoplasmaticas tie-
nen efecto adverso en la formacién de geles debido a que interfieren en el cross-linking
o entrecruzamiento durante la formacién de la matriz del gel. Por lo tanto, el lavado
es un paso fundamental para remover las proteinas sarcoplasmaticas, que tienen la ca-
racteristicas de ser solubles en agua o soluciones salinas neutras de baja fuerza iénica
(< 0,15 M). En esta seccién, se desarrollara el disefio de la operacién de lavado, para

luego evaluar diferentes condiciones de operacién y propiedades del gel obtenido.
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El modelo desarrollado toma en cuenta el contenido de grasa y de proteina sarco-
plasmatica, elementos que debe ir perdiendo el desmenuzado de pescado a través del
proceso de lavado, como parametros a seguir en la evolucion del tratamiento. Lo que
ocurre dentro de la masa de las particulas de carne (nivel micro) es el nexo con el pro-
ceso global a fin de determinar perfiles de concentracion de proteinas y el coeficiente de

transferencia de materia, en esa particular extraccién que se consigue con el lavado.

3.4.1. Analisis del mecanismo de transferencia de materia

Como fue mencionado anteriormente, el objetivo del diseno conceptual de la etapa
de lavado se focalizard en la reduccién/eliminacién del contenido de proteinas solubles
en el desmenuzado de pescado a fin de obtener un producto de calidad aceptable.

En esta seccién, se procedera a aplicar los conceptos desarrollados en el Capitulo
2 (seccion 2.2.1). Para ello, en base a la Tabla 2.1 y la Figura 2.1, estamos frente a
un caso de difusién de componentes solubles en agua, donde existe un gradiente de
concentracion solamente. Siguiendo la clasificacion de la Figura 2.2, el musculo de pes-
cado es considerado como un alimento no poroso, los filetes frescos de varias especies
de pescado presentan una porosidad entre 0 - 0.15 (Rahman (1995), Rahman y otros
(2002)). Ademads, analizando la microestructura de los filetes de sédbalo utilizados, pue-
de corroborarse la nula/baja porosidad que presentan. La Figura 3.4 corresponden a

micrografias de cortes longitudinales de musculo fresco de sadbalo tomadas mediante

SEM.

Por lo tanto, como es un sélido no poroso, el flujo masico sera solamente descripto
por la Ley de Fick. Segun fue considerado anteriormente en el Capitulo 2, al no existir
poros en la matriz del musculo, no se genera un gradiente de presion, por lo que no se

aplica la Ley de Darcy.
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Figura 3.4: Imagenes obtenidas mediante SEM de cortes de musculo de sabalo: (A,B)
magnificacién 100 x, escala=100 pm - (C) magnificacién 300 x, escala=100 um - (D)
magnificacion 1000 x, escala=10 pum

71
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3.4.1.1. Teoria y desarrollo del modelo

Para poder llegar a obtener la ecuacion que describe la difusién en este caso se
requiere partir de la ecuacion de continuidad, y mediante simplificaciones justificadas, se
obtiene la ecuacién que describira la difusién de las proteinas solubles desde el musculo
a las soluciones de lavado.

Para el analisis se partira del balance completo de materia para la especie 3, el cual
se deduce aplicando la ley de conservacion de materia de la especie § en un elemento
de volumen fijo en el espacio a través del cual fluye. De esta forma, la ecuacion de
continuidad para el componente 3 en notacién vectorial, que describe la variacién de
la concentraciéon de 8y de las reacciones quimicas que puedan existir y que den lugar

a [ esta dada por:

—+(V-n5):7“5 (31)

Dado que en este caso no se produce reaccién quimica:
rg = 0 (32)

Por lo tanto, la ecuacion de continuidad resulta:

80/3
—=—(V:-n 3.3
2 — (V) (33)
La ecuacion 3.3 no es una forma ttil para obtener perfiles de concentracién. Con
el fin de hallar la ecuacién general utilizada para describir la difusion binaria de 8 en
el solvente v, se reemplaza la densidad de flujo n, por las expresiones adecuada que
contiene el gradiente de concentracién.Como fue analizado hasta aqui, el flujo mésico

esta descripto por la primera ley de Fick, por lo tanto:

ng = Twp(ng — ny) — pDpyVitws = cgv — pDgy Vivus (3.4)
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Esta ecuaciéon indica que la densidad de flujo de difusién ng, con relacién a un eje
de coordenadas estacionarias, es la resultante de dos magnitudes vectoriales: el vector
Typ(ng+n,), qué es la densidad de flujo molar de 5 que resulta del movimiento global
del fluido, y el vector J; = —Dg,Vcg, que es la densidad de flujo de 8 que resulta de
la difusién superpuesta al flujo global.

Reemplazando la ecuacion 3.4 en 3.3, resulta:

U

5 T (Vocsv) = (V- pDgy Vi) (3.5)

Esta tltima ecuacién describe el perfil de concentracion en el sistema binario de
difusién. La tnica restriccién es que sea en ausencia de difusion térmica, de presion y
forzada (Bird y otros, 2002). Esta es una ecuacién muy general, y resulta muy poco
manejable. En el andlisis de los sistemas de difusién puede frecuentemente admitirse la
constancia de la densidad, sumado a que el caso que analizamos aqui, el lavado ocurre

a temperatura del sistema constante, la ecuacion 3.5 resulta:

)
% +c5(V V) + (v Veg) = Dy, Ves (3.6)

Ademas para el caso de difusion en sélidos o liquidos estacionarios, v = 0, por lo
tanto:
an

E = D/@’,yv2c/3 (37)

Esta ecuacion es la llamada Segunda Ley de Difusion de Fick o simplemente ecuacion

de difusién.

3.4.1.2. Difusion de solutos en liquidos

La difusiéon de moléculas de solutos, especialmente las macromoléculas (como en

este caso, las proteinas) en solucién acuosa, es un mecanismo de gran importancia en



74 Capitulo 3. Elaboracion de surimi de pescado de rio. Diseno conceptual

el procesamiento y almacenamiento de sistemas biolégicos (Geankoplis, 1998). Las ma-
cromoléculas en solucion con pesos moleculares de decenas de miles se solian describir
como coloides, pero en la actualidad se sabe que casi siempre producen soluciones ver-
daderas. El comportamiento de difusion de las macromoléculas en solucién depende de
su gran tamano y sus formas, que pueden ser serpenteantes, cilindricas o globulares (es-
feras o elipsoides). Ademas, las interacciones de las moléculas grandes con las pequenas
moléculas del disolvente o de otros solutos, afectan tanto su difusién como la de las
moléculas de soluto pequenas.

Los coeficientes de difusién para moléculas protéicas grandes son del orden de
5 107! m?/s en comparacién con los valores de 1 1079 m?/s para solutos pequenos. Es-
to significa que las macromoléculas se difunden a velocidades unas veinte veces menores

que las moléculas de solutos pequenos con la misma diferencia de concentracién.

3.4.2. Formulacién matematica del Modelo

La etapa de lavado fue modelada como una extraccion sélido-liquido de proteinas
sarcoplasmaticas en esferas de carne de pescado de didmetro D,, de 5 mm, provenientes
del molido de filetes limpios. Las proteinas solubles son transferidas desde la matriz
solida de cada esfera de musculo de pescado hacia la fase volumétrica del solvente
(agua de lavado). En el modelo, se considera que las proteinas solubles difunden hacia
la superficie de cada esfera, segin la ecuacion 3.7.

Para definir el modelo se considera que:

= Cada esfera estd completamente rodeada por el fluido extractor, debido a la ade-
cuada relacion musculo de pescado:agua con la cual se realizaron las experiencias
(relacién determinada mediante una solucién de compromiso entre calidad, % ex-

traccién y volumen de agua residual).
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= Debido a la geometria adoptada, se contemplaran solo variaciones en la direccion

r.

Los materiales biologicos tienen estructura celular y los constituyentes solubles sue-
len estar dentro de las células. En ocasiones, la velocidad de lixiviacién es bastante baja,
debido a que las paredes celulares constituyen una resistencia adicional a la difusion.
No obstante, se reduce el tamano de los materiales bioldgicos a tamano suficientemente
pequeno para exponer el contenido de las células individuales. En este caso se procede
al molido del musculo de pescado y de esta manera el disolvente puede penetrar hasta
el soluto mas facilmente.

En la lixiviacién de materiales solubles del interior de una particula por accion de un
disolvente, el proceso general consiste en los siguientes pasos: el disolvente se transfiere
del volumen de solucién a la superficie del sélido. Después, dicho disolvente penetra o
se difunde en el sélido. El soluto se disuelve en el disolvente. para luego difundirse a
través de la mezcla de sélido y disolvente hasta la superficie de la particula. Finalmente,
el soluto se transfiere a la solucién general.

Un modelo mecanistico para la extracciéon de proteinas solubles debe tener en cuenta
la difusion de las mismas en las esferas de carne, la conveccion de las proteinas solubles
en la interfase esferas-solvente, y una relacion de equilibrio entre la concentracién de
proteinas solubles en el musculo y el solvente.

Dicho modelo para la extraccién de proteinas solubles se presenta en las ecuaciones
3.8-3.12:

1 Ocg(r,t)  9%csg  20cs

Dﬁ’)/ ot = 972 +;E O<r<R (38)
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1 Ocs(r,t) D%cp
=3 =0, V>0 3.10
Dﬁ’)/ ot or? " ’ ” ( )
805
_Dﬁ’}/E =key(cyi—cy) =R, V>0 (3.11)
d
e% = keya(cy — ¢y) (3.12)

Resumiendo, la ecuacién 3.8 representa la difusién unidimensional en las esferas
de musculo de pescado () asumiendo coordenadas esféricas, siendo D el coeficiente
de difusividad masica. La ecuacion 3.9 asume que la concentracion inicial de proteinas
(cgo) es homogénea en el misculo. La ecuacién 3.10 describe la aparente singularidad en
r = 0. A su vez, también se podria directamente plantear como condiciéon de contorno

en el centro de la esfera la siguiente ecuacion:

Ocs(r, t)
ot

=0 r=0, Vt>0 (3.13)
que establece la condicién de simetria en dicho punto.

La ecuacién 3.11 representa el flujo interfacial de proteinas solubles, y representa una
condicién de contorno de tercera clase, donde k.7 es el coeficiente global de transferencia
de materia de la fase solvente (), y el subindice 7 denota la interfase. Finalmente, la
ecuacion 3.12 describe la transferencia de masa macroscépica en la fase solvente ()
(Geankoplis, 1998), y supone que la concentracién de proteinas solubles en la fase
solvente es uniforme, donde € es la fraccién volumétrica de la fase solvente; c,; es la
concentracion de la fase v en la interfase entre las particulas sélidas y el disolvente y

a es el drea superficial para la transferencia de materia (m?/m?), la cual fue estimada

mediante la ecuacién 3.14, sugerida por Geankoplis (1998), para lechos empacados:
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_ 6(1—¢)
a==p— (3.14)

La concentracién promedio de la fase 3, es definida como:

() =A [ aaf(ar) (3.15)

De esta manera el modelo presentado tiene en cuenta los aspectos microscépicos y
macroscépicos del sistema, al relacionar la difusién de proteinas solubles (sarcoplasmati-

cas) en el musculo y la conveccién en la interfase sélido-liquido.

3.4.3. Definicién de las propiedades fisicas y de transporte in-

volucradas

La temperatura del sistema permanece constante durante la operacién, por lo tanto
las propiedades y coeficientes de transferencia de materia van a permanecer constantes.
La Tabla 3.1 presenta la composicion promedio del musculo de sabalo utilizado en

las experiencias.

Tabla 3.1: Composicién promedio del musculo de sabalo fresco

Componente Porcentaje (%)

Humedad 73.46 + 0.45
Proteinas totales 17.11 + 0.22
Grasa total 9.42 £+ 0.11

Cenizas 0.88 £ 0.007

3.4.3.1. Densidad

Como la composicion del sdbalo fresco se determiné experimentalmente, la densidad

del musculo del pescado se estimé mediante la correlacién de Choi y Okos (1986):
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B 1
P S il i)

obteniéndose un valor de 1041 kg/m3.

(3.16)

3.4.3.2. Peso molecular y coeficiente de difusién de proteinas solubles

Las ecuaciones para predecir difusividades de solutos en liquidos son semiempiricas
por necesidad, dado que no existe una teoria de difusion en liquidos que se encuentre
totalmente explicada (Geankoplis, 1998). Si bien existen datos experimentales para
difusividades de proteinas en soluciones acuosas diluidas, como urea, proteinas de soja,
albumina, entre otras; no se han registrado datos experimentales para difusividades de
proteinas solubles de pescado. Este punto también se debe al hecho que no se haya
estudiado anteriormente el diseno conceptual, modelado y simulacién de la etapa de
lavado en la obtencién de surimi a partir de pescado de rio.

Por lo tanto, para estimar el coeficiente de difusién de las proteinas solubles de
sdbalo en soluciones acuosas, se opté la correlaciéon de Polson (Polson, 1950), la cual
es recomendada en la literatura para predecir la difusividad de solutos bioldgicos con
pesos moleculares mayores a 1000 kg/kg mol (Geankoplis, 1998). Dicha correlacién es

presentada a continuacion:

~15
By = % (3.17)
Como se puede apreciar, para aplicar la ecuaciéon 3.17 es necesario conocer el peso
molecular de las proteinas solubles (PMpg), como asi también la temperatura, 7', y
viscosidad, u, de la solucién. Para los casos de estudio en este capitulo, los valores de

Ty uson291.1 °K y 1.1 1072 kg/m s, respectivamente (Holman, 1976).

Como primera aproximacion para la estimacién del coeficiente de difusion, se pro-
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cedi6 a utilizar un valor promedio del peso molecular de proteinas solubles de pescado
de mar de 12000 kg/kg mol reportado por Kawai y otros (1995) y Karthikeyan y otros
(2004). Dicho valor fue obtenido mediante estudios de aguas de lavado residuales en
la produccién de surimi. Con este valor, se obtuvo un valor de difusividad de Dg,=
1.086 10710 m?/s.

Dado a que la composicién del musculo de pescado de rio difiere respecto a especies
marinas, los valores de pesos moleculares en las fracciones de proteinas obtenidas en
el agua de lavado, pueden variar. Por lo tanto, para obtener un valor mas apropiado
del peso molecular promedio de proteinas solubles de sabalo, se procedié a analizar
mediante electroforesis SDS-PAGE, las soluciones de lavado de los diferentes ciclos.
Las soluciones analizadas corresponden a diferentes experiencias (distintas soluciones y
concentraciones del agua de lavado, ver Tabla 3.3).

Al sembrar una muestra con proteinas de diferentes pesos moleculares, las proteinas
méas chicas van a migrar més rapido por lo que se van a encontrar mas separada del
punto de siembra; mientras que las mas grandes migraran mas lentamente por lo que se
veran mas proximas al punto de siembra. Para poder determinar los pesos moleculares
relativos se debe calcular la movilidad relativa (Rf) de cada banda; esto se determina

realizando el siguiente célculo:

distancia migrada por la proteina de interés
Rf = 4 4 . (3.18)
distancia migrada por el colorante

donde:

Distancia migrada por la proteina: es la distancia que hay entre el inicio del gel de
separaciéon y el centro de la banda que corresponde a la proteina.
Distancia migrada por el colorante: es la distancia que hay entre el inicio del gel de

separacion y la ultima linea, que corresponde al colorante.
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E31 E53 E52 E51 E43 E42 FE41 E33 M PLES PLE4 PLE3

Figura 3.5: SDS-PAGE corridas de proteinas solubles de diferentes soluciones de lavado en la
elaboracién de surimi de sabalo. M: marcador. E3, E4 y E5: Experiencias 3, 4 y 5,
respectivamente; el 2° nimero (1,2 o 3) indica el ciclo de lavado. PL: indica las soluciones de
lavado acumuladas de los 3 ciclos por cada experiencia (E).
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Para determinar el peso molecular de las bandas se interpola el Rf calculado en
la curva Rf vs peso de proteina. Esta curva se realiza determinando los Rf de los
marcadores de peso molecular.

Luego de realizar la interpolacién, y segin se aprecia en la Figura 3.5, las proteinas
sarcoplasmaticas pertenecientes a varias soluciones de lavados de las distintas experien-
cias sembradas en el gel de SDS-PAGE, corresponden a multiples bandas en el rango
de 97 a 28 kDa.

Existen trabajos de diferentes autores donde se han reportado resultados en el anali-
sis de los pesos moleculares de las fracciones de proteinas sarcoplasmaticas, obtenidas de
las soluciones de lavado en la elaboracion de surimi elaborado a partir de otras especies
de pescado. Karthikeyan y otros (2004) obtuvieron mediande SDS-PAGE para la es-
pecie Sardina (Sardinella longiceps) diferentes fracciones de proteinas sarcoplasmaticas
en el rango de 97 a 29 kDa. Mendes y Nunes (1992) y Kawai y otros (1995) reportaron
predominio de bandas de 94 y 56 kDa en las fracciones de proteinas sarcoplasméaticas
durante la elaboracién de surimi a partir de sardina, Sardina pilchardus y Sardinops me-
lanostictus, respectivamente. Los patrones de SDS-PAGE de proteinas sarcoplasmaticas
de Carpa consistié predominantemente de bandas de peso molecular en el rango de 35
a 12 kDa (Kawai y Shinano, 1991). Las muestras de SDS-PAGE del agua de lavado
de plantas de elaboracién de surimi reportadas por Lin y otros (1995) indicaron la
presencia de componentes de alto y bajo peso molecular. Esto se debe principalmente
a algunas particulas de carne conteniendo proteinas miofibrilares que se escapan en el
agua de lavado, por lo cual se detectan bandas de alto peso molecular.

Luego del analisis de la Figura 3.5, se pudo observar que hubo mayor presencia
de bandas del orden de 50 kDa. Considerando este peso molecular de proteinas sarco-
plasmaticas extraidas en el lavado, el coeficiente de difusién correspondiente, segin la

ecuacion 3.17, resulta ser, Dg,= 6.7535 10711 m?/s.
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3.4.3.3. Coeficiente macroscopico de transferencia de materia

La ecuacién 3.12 es una ecuacion ordinaria diferencial, que representa el modelo
macroscépico de transferencia de materia en la fase liquida, y de la cual se procedio a
calcular el coeficiente de transferencia de materia que describe la operaciéon batch.
Dado que la temperatura y agitacion del sistema es constante en los tres ciclos, dicho
coeficiente serd el mismo en los diferentes ciclos.

Para calcular el coeficiente macroscépico de transferencia de materia, kc,, se proce-
di6 a desacoplar la ecuacion 3.12 del modelo planteado en la seccion 3.4.2. Este desacople
puede hacerse suponiendo que esta ecuacion es independiente del resto, considerando
que el coeficiente de conveccién, ya sea natural o forzada, es independiente del coefi-
ciente de difusion de la fase [ en la fase v, dado que la conveccién es un fenémeno
externo (Espinoza-Perez y otros, 2007). Y ademas, kc,, depende de las propiedades de
la fase solvente (T, €, u, p), de la velocidad de agitacién y del didmetro de las particulas
(Geankoplis, 1998).

Si se integra la ecuacion 3.12, considerando que la concentracion inicial de proteinas

solubles en la fase solvente v es cero:

o d k
/ e L (3.19)
0 Cyi— Cy €
se obtiene:
k
Cy = Cyi — Cy €XP(— Cvat) (3.20)
€

En esta ecuacion, se va a considerar que c,; = cg;, considerando que la constante de
distribucién (K) es aproximadamente igual a 1, para concentraciones de proteinas en el
solvente por debajo de la saturacién. Ademas esta hipotesis es valida para un proceso
controlado por la difusion y relacién particulas:solvente alta, como es el caso de la etapa

de lavado presentado aqui (Espinoza-Perez y otros, 2007).
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De este modo, para determinar el coeficiente de transferencia de materia, se requiere
calcular el drea superficial de transferencia, (ecuacién 3.14); por lo que también es
necesario conocer la fraccién volumétrica de la fase solvente, e.

En las experiencias planteadas se trabajé con un peso de 0.3 kg de musculo de pes-
cado molido. Utilizando la densidad calculada en el punto 3.4.3.1, este peso corresponde
a un volumen 1.928 10~* m3. Y, recordando que la relacién solucién de lavado:carne
utilizada es de 3.5:1, la fraccién volumétrica de la fase liquida resulta ser, e=0.784.
Este valor también se obtiene directamente de la relacién solucién de lavado:carne de
3.5/4.5=0.777.

Ademas, se trabajé experimentalmente con un D, = 0.005 m; y posteriormente se
analizard en la seccion 3.4.5.2, el comportamiento de la etapa de extraccion liquido-
solido para un D, = 0.007 m. Por lo tanto, con estos datos, los valores del coeficiente
de drea superficial obtenidos mediante la ecuacién 3.14 son a = 259.2 m?/m? y 185.15
m?/m? para D, = 0.005 m y 0.007 m respectivamente.

Experimentalmente, se procedié a realizar el seguimiento en el tiempo de la con-
centracion de proteinas en el agua de lavado durante los 3 ciclos para D, = 0.005 m,
y posteriormente se ajustaron los datos experimentales correspondientes a los 3 ciclos
de lavado (Figura 3.6) segin la ecuacién 3.20, de donde se obtiene para el coeficiente
global de transferencia de materia (kc,) un valor de 8.0673 107° m/s.

Si el ajuste de los datos experimentales segiin la ecuacién 3.20 se realiza por separado
para cada ciclo, los valores de kc, varfan en £5% del valor reportado, verificandose
que, al mantenerse las condiciones de operacién entre los 3 ciclos batch, el coeficiente
de transferencia de materia permanece constante, con variaciones de los valores dentro

de un error estandar de estimacion.
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Figura 3.6: Valores experimentales y ajuste de la evolucién de proteinas solubles en el
solvente de lavado durante la extracciéon (D, = 0.005 m)
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Para el caso que el D, sea igual a 0.007 m, el kc,, puede ser calculado utilizando

la correlacién sugerida por Geankoplis (1998) para lechos fluidizados de esferas y 10 <

Re < 4000:
Jp = 04548 o 0,106 (3.21)
€
JDU
donde:
Re = % (3.23)
Y

Sc = D“# (3.24)

YPFEY

Dado que las propiedades de la fase v y las condiciones de lavado son las mismas
para ambas experiencias, y que el valor de ke, para D, de 0.005 m, se puede decir que:

—0,4069

(Dyp, 0,00mm)
ke, (D, = 0,007 = -
cy(Dy ,007m) (Dy, 0.003m) 04069

De esta forma, se obtiene para D,=0.007m, que el coeficiente global de transferencia

key(D, = 0,005m) (3.25)

de materia (kc,) toma un valor de 7.035 107> m/s.
A modo de resumen, la Tabla 3.2, lista los coeficientes calculados en esta seccién.
Cabe recordar, que este es un coeficiente macroscépico de transferencia de mate-
ria, en el cual los aspectos microestructurales no entran en juego, solo depende de las

propiedades de la fase solvente y longitud caracteristica para el proceso de conveccion.
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Tabla 3.2: Valores de los coeficientes del drea superficial de las particulas y coeficientes de

transferencia de materia en la fase solvente en funcién del valor de D,,

D,= 0.005 m D,= 0.007 m

€ 0.784 0.784
a [m?/m3] 259.2 185.15
ke, [m/s] 8.0673 1075 7.035 107°

3.4.3.4. Captura de datos experimentales

En cada ciclo, fueron tomandose muestras del agua de lavado a cada minuto, me-
diante la adaptacion del tubo de lavado (Figura 3.2), que permite tomar muestras de
la fase solvente mediante vacio. Una vez finalizado cada ciclo se procedié a la toma de
muestras del musculo lavado. Debido a la geometria del sistema, la toma de muestra del
musculo lavado no pudo realizarse en el tiempo durante cada ciclo, porque de esa forma
debia interrumpirse la agitacion en el sistema. La concentracion de proteinas totales
en el musculo y solubles en el agua de lavado fue determinada mediante las técnicas

mencionadas anteriormente (seccién 3.3.3).

3.4.4. Solucién del modelo

Las ecuaciones 3.8, 3.10 y 3.11 forman un sistema de ecuaciones con derivadas par-
ciales. El método de diferencia finita es simple para formular un conjunto de ecuaciones
diferenciales discretizadas, provenientes de las ecuaciones diferenciales de transporte de
una manera diferencial (Chandra y Singh, 1995). El sistema de ecuaciones fue resuelto
utilizando el método de Crank - Nicholson (Ozisik, 1994). Este método es un esquema
implicito de diferencia finita centrado tanto en el espacio como en el tiempo, con exac-

titud de segundo orden, esto es,O[(At)?, (§)?], la cual es superior que la del esquema
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explicito estdndar e implicito ([(At), (6)?]) (Allen y otros, 1988). La Figura 3.7 muestra
la grilla de discretizacion utilizada. El dominio de la solucién, 0 < r < R, es dividido

en M capas de espesor § = R/M, con M=10.

TG-Lj-1) | TG,j+1) | T(+1,j+1) Valores
'

¢ 1 desconocidos
At
® )\ )\ Valo_rgs
TG-1j) | TGj) | TG+ conoeidos

Figura 3.7: Grilla de discretizacion para el método de diferencias finitas de Crank-Nicholson
(Ozisik, 1994)

Aplicando el método el sistema resulta:

1 n n 1 n
—7(1 - 3)cﬁ+(1j71) + (2427 —T(1+ E)Cﬁ+(1j+1) =

o . 1 |
(1 - })Cﬁ G-n T (2=27)c5 71+ })Cﬁ Gy J=12.,M-1  (3.26)

(2+ GT)CZJFS - 67‘cg+11 =(2-67)c5 o +67c5 , j=0 (3.27)

=27¢5  ypy + (24 27 f) Ty = 27¢h (yoyy + (2= 27fo)ch oy +ATSe =M (3.28)

donde:

T=—" (3.29)
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1 0k,
fo=1+(1+ M)DM (3.30)
1 ke,
fo=(1+57) D, " (3.31)

El sistema de ecuaciones 3.26 - 3.28 conduce a una matriz lineal tridiagonal. Este
método de solucion ha sido resuelto en un programa computacional escrito en Compaq

Visual Fortran v. 6.1, utilizando la subrutina DLSLTR.

La concentracion promedio de la fase 8 fue obtenida mediante integracion de los
nodos de concentracion (cg;) sobre el volumen (ecuacién 3.15) mediante la Regla Tra-

pezoidal.

3.4.5. Resultados

Los resultados presentados en esta seccion, corresponden a experiencias realizadas
utilizando en los 2 primeros ciclos agua destilada como solvente de lavado y en el 3°

ciclo solucién de NaCl al 0.2 %.

La Figura 3.8 muestra las curvas de concentracién correspondiente a cada ciclo de
lavado, obtenidas con los parametros anteriormente calculados. Experimentalmente, se
fueron tomando muestras de musculo de pescado finalizado cada lavado, como asi tam-
bién de musculo de pescado previo al lavado. En cada corrida, correspondiente a cada
ciclo de lavado, se partié de la concentracion de proteinas totales del musculo obtenida
experimentalmente, y pudo comprobarse que la concentracion final simulada de la curva

de cada ciclo coincidia con el dato experimental muestreado.
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Figura 3.8: Valores experimentales y curvas simuladas de la evolucién de la concentracién de
proteinas totales en el musculo durante la etapa de lavado (D,=0.005m)

3.4.5.1. Influencia de la agitacion

La Figura 3.9 muestra la influencia de la agitacién en la etapa de lavado, la cual
favorece la extraccion de proteinas. En dicha figura, se compara en el 1° ciclo de lavado el
proceso de extraccion resultante con el valor del coeficiente de transferencia de materia
obtenido experimentalmente con agitacion (conveccién forzada), con el respectivo a un
Nimero de Sherwood (Sh = k.- Dp/D) igual a 2, que representa el limite més bajo para
la transferencia de materia desde una esfera. Para dicho valor de Sh corresponde un
valor de k. = 2,701 107® m/s. Se puede apreciar que se requieren tiempos de operacién

mas largos en cada ciclo de lavado mediante conveccién natural.

3.4.5.2. Influencia del diametro de particula

Siguiendo la misma metodologia de andlisis que en la seccién anterior, en la Figura

3.10 puede verse la influencia del diametro de particula durante la extraccién en el 1°
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Figura 3.9: Perfil de Proteinas totales en el musculo obtenidos en el 1° ciclo de lavado
durante la extraccién por conveccién forzada y natural (D,=0.005m)

ciclo de lavado, que tendra la misma influencia en los lavados posteriores. Puede notarse,
que si en la etapa previa del picado del musculo, se trabajase con placa perforada de
7 mm, 2 mm mas que la utilizada en la parte experimental, el tiempo de extraccion

requerido al final el 1° ciclo para obtener resultados similares se duplicaria.

3.4.6. Conclusiones

En esta seccién se planteé un modelo matematico simple que reproduce la cinética
de la extraccién solido-liquido durante la obtencion de surimi de pescado de rio. Los
coeficientes que describen la transferencia de materia han sido estimados mediante
datos experimentales. Posteriormente, los resultados obtenidos mediante simulacion
fueron validados con la cinética experimental. Con el modelo pudo analizarse también

la influencia de la agitacién y didmetro de particula en la etapa de extraccion.



3.5. Evaluacién de la calidad de los geles de surimi 91

185

180 ~

175 A

170 ~ Dp=7 mm

165 -

Concentracion promedio
de proteinas totales [mg/ml]

155 T T T T

0 2 4 6 8 10
Tiempo [min]

Figura 3.10: Influencia del didmetro de particulas. Perfil de proteinas totales en el 1° ciclo de
lavado

3.5. Evaluacion de la calidad de los geles de surimi

Es importante resaltar en esta seccion, que los estandares de calidad de geles de
surimi que se encuentran publicados corresponden a la Asociacion Japonesa de Surimi
(JSA), y han sido elaborados en base a las especies cominmente procesadas en ese pais,
como son sucedaneo de cangrejo, caballa, bacalao, entre otros. Aun asi dentro de un
mismo grado de calidad de surimi, existe una amplia variabilidad entre los productos
(Z.S.K., 1984). Esta situacién ha resultado en parte por la insuficiente existencia de
estandares de calidad, y en parte por la falta general de conformidad con los estandares
de calidad, que es esencialmente voluntaria. Por lo mencionado aqui, la evaluacién de
calidad de geles de surimi obtenidos a partir de sabalo, serdn evaluados utilizando los
mismos métodos de evaluacion de calidad de la Asociacion Japonesa de Surimi, y los
resultados obtenidos seran comparados con datos publicados, segin corresponda, con

las especies de pescado mas semejantes.



92 Capitulo 3. Elaboracién de surimi de pescado de rio. Disefio conceptual

La calidad de los geles obtenidos dependera de la materia prima utilizada y del
proceso de lavado. La calidad se evaliia mediante la resistencia de los geles obtenidos,
composicion del producto y anélisis de microestructura. En esta seccion, se podra ver re-
flejado de que forma las técnicas de visualizacién microscopica, tal como fue mencionado
en el Capitulo 2 evidencian la calidad del gel obtenido relacionando la microestructura
a los aspectos de composicién y resistencia del gel.

Como puede desprenderse de la Tabla 3.1, el sdbalo es una especie de alto contenido
de materia grasa. El particular inconveniente relacionado con alto contenido de grasa,
son las reacciones de oxidacion de lipidos que pueden manifestarse, y como consecuencia,
la carne de pescado desprende mal olor y se decolora (Sonu (1986); Lanier y otros
(2000)). Esto enfatiza lo crucial que resulta la etapa de lavado para la reduccién de
su contenido como asi también de componentes indeseables, como son las proteinas
solubles. Por lo tanto, se procedié a variar la formulacion de las soluciones de lavado y

de esta manera, analizar el impacto que tienen en la calidad de los geles.

3.5.1. Analisis de composicion quimica de los geles de surimi

La Tabla 3.3 presenta diferentes experiencias llevadas a cabo, siempre desarrolladas

bajo las mismas condiciones de operacion detalladas en la seccion 3.3.

Tabla 3.3: Soluciones experimentales de lavado utilizadas

Experimento

El E2 E3 E4 E5 E6

Ciclo 1 Agua dest. Aguadest. 0.5% NaHCOs 0.05% H3PO, 0.05% H3PO4,  0.05% H3POy4

Ciclo 2 Agua dest. Aguadest. 0.5% NaHCO3 0.05% H3PO4 0.5% NaHCO3 0.2% NaHCOs3

Ciclo 3 Agua dest. 0.2% NaCl 0.2 % NaCl 0.2 % NaCl 0.2 % NaCl 0.2 % NaCl

En la Tabla 3.4, se puede observar la diferencia de los tratamientos realizados sobre
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los macronutrientes del surimi obtenido.

Tabla 3.4: Composicién quimica promedio (%) de surimi obtenido en las diferentes

experiencias

Experimento Humedad Proteinas Totales Grasa Total Cenizas
E1 77.254+ 0.07 11.40 + 0.32 3.86 £ 0.26 0.35+ 0.02
E2 74.74+ 1.02 11.84 £ 0.01 4.37 £ 0.11 0.30+ 0.01
E3 80.61+ 0.29 6.30 £+ 0.09 8.65 £ 0.12 0.97+ 0.01
E4 73.33+ 0.41 12.62 + 0.17 3.25 + 0.35 2.82+ 0.06
E5 72.26+ 0.49 11.68 + 0.24 4.86 £ 0.26  2.93+ 0.08
E6 75.57+ 0.32 12.49 + 0.29 1.69 £+ 0.52 2.884+ 0.05
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La Figura 3.11 presenta el efecto de los tratamientos de lavados sobre el % de recu-

peracién de proteinas.
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Figura 3.11: Efecto de las diferentes condiciones de lavado sobre el % de proteinas de sabalo

recuperadas

En los tratamientos de lavado del desmenuzado de sabalo E2, E4, E5 y EG6, la

humedad final obtenida es cercana al valor de humedad original del musculo fresco, lo

cual concuerda con la conclusién de Sierra y otros (1991) donde el valor éptimo de NaCl
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utilizado es del 0.2 % en la solucion de lavado del 3° ciclo, de manera tal de obtener un
surimi con una humedad cercana al original de musculo fresco y cuyos parametros de
calidad no disminuyeron, evitando la extraccion de proteinas miofibrilares, concordando
también con la propuesta de Lee (1986) que recomienda un rango de 0.1-0.2 % de NaCl.
Respecto a las experiencias E1 y E3, los valores de humedad, fueron superiores a lo
esperado, el valor de humedad en E1, se justifica, por la no adicién de NaCl en el
ultimo ciclo de lavado, evidenciando la importancia de su uso para obtener valores
acordes a lo planteado.

Los resultados obtenidos en la experiencia E3, requieren un comentario aparte. Lue-
go del tratamiento térmico estos geles no fueron desarrollados. Este fenémeno pudo
deberse a que el contenido de proteinas extraidas en el lavado fue excesivo, de esta
forma, el contenido minimo requerido para formar el entrecruzamiento en el gel no fue
alcanzado. Por lo tanto, la combinacién de soluciones de lavado utilizadas en E3, extra-
jeron no solo las proteinas sarcoplasmaticas sino que también parte de las miofibrilares,
que son las responsables de la capacidad de gelificacion del surimi. Por consiguiente,
como muestra la Figura 3.11, las mayores pérdidas ocurrieron en la experiencia E3. Con
este resultado, se concluye que el método de lavado utilizado en E3, usando 2 ciclos
de lavado de 0.5% (p/p) NaHCOg3, no es apropiado para elaborar surimi utilizando
sabalo. Ademas, como se puede apreciar en la Tabla 3.4, para E3 se obtuvo el con-
tenido mas alto de materia grasa. Desde el punto de vista de la formacion del gel, la
materia grasa interfiere en la formacion de la matriz de proteinas, dificultando la gelifi-
cacién. Los resultados obtenidos en E3 difieren respecto a los obtenidos en los trabajos
de Nakamura y otros (1978) e Ishikawa y otros (1979), donde resultados satisfactorios
fueron obtenidos en la remocion de grasa y obtencién de geles con mejores propiedades
para especies de pescado con alto contenido de grasa, similar al sabalo y utilizando las

mismas composiciones de soluciones de lavado.
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Los contenidos de proteinas en todos los geles obtenidos, menos en E3, fueron simila-
res. Esto también se ve reflejado en los valores similares de eficiencia en la recuperacién
de proteinas de la etapa de lavado (Figura 3.11). Sin embargo, se obtuvieron diferencias
en el contenido de grasa. Los geles desarrollados a partir de las condiciones planteadas
en K6, presentaron uno de los valores mas altos de proteinas y el menor contenido de

materia grasa.

3.5.2. Mediciones de resistencia

En esta secciéon se procedera a comparar los valores de esfuerzo de corte y defor-
macién de los geles obtenidos en las experiencias E2, E4, E5 y E6. Dichos valores son
presentados en la Figura 3.12. El mayor valor de esfuerzo de corte como de deformacién
correspondié a los geles obtenidos mediante E6. Sin embargo, los menores valores fueron
obtenidos para la experiencia E5, que solo difiere de la E6 en la concentracién de la
solucion utilizada en el segundo ciclo. Estos resultados y la observacién de la microes-
tructura, sugieren que los menores valores de la resistencia de corte pueden deberse a
que las estructuras fibrilares aparecen en forma individual (o zonas de de agregaciones
desordenadas). Ademas, estd demostrado que el aumento en la concentracién de pro-
teinas (geles obtenidos en E2, E4 y E6), incrementa la resistencia del gel, de acuerdo a

las conclusiones reportadas por Luo y otros (2008).

Es importante destacar que el contenido de materia grasa es un factor critico que
puede afectar la resistencia del gel (Park y otros, 2005). Por lo tanto, el bajo contenido
de grasa en los geles obtenidos en E6, puede contribuir a que presenten un mayor valor
de resistencia, y con el mismo analisis, el alto contenido de grasa presente en los geles

E5, es responsable de que presenten menor valor de esfuerzo de corte.



eptu

jo. Disenio conc

imi de pescado de ri

i6n de sur

Capitulo 3. Elaborac

96

7
7

A\

i’

000000
=) [=)

2222222

alores

imi. Los v.

. Las diferentes letras

nivel de 95% (p < 0,05).

de geles de sur

rte y deformacién

alores medios £ desviaciones

de co

Figura 3.12: Valores de esfuerzo

estandares

nden a v

Spo

ntados corre

prese

cias significativas a un

diferen

indican



3.5. Evaluacion de la calidad de los geles de surimi 97

3.5.3. Microestructura

La microestructura de los geles de surimi obtenidos en las experiencias E4-E6 fue
observada mediante SEM, como se observan en las Figuras 3.13 - 3.15. A baja magnifica-
ci6én (100z) (Figura 3.13), existié poca diferencia entre las muestras. La microestructura
de las muestras exhibieron una matriz del gel compacta y porosa con numerosos hue-
cos. Sin embargo, la red del gel en E6 resulté ser mas compacta y densa y a su vez con

estructura homogénea en todos los poros.

Figura 3.13: Imagenes obtenidas mediante SEM de geles de surimi elaborados a partir de
sdbalo. Magnificacién 100x, escala=100 pm

A mayores magnificaciones ( 480z y 1000x), E4 y E6 presentaron estructuras fibrila-
res que fueron mas compactas que las observadas en E5, debido a una mayor asociacién
entre las fibras adyacentes (Figuras 3.14 y 3.15). E5 mostré una morfologia en la cual
zonas fibrosas coexistieron con otras zonas de agregados desordenados. En algunas zo-

nas, fue evidente la estructura de entrecruzamiento desordenado con apariencia globular
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en la superficie. Como fue mencionado anteriormente, estas dreas de agregaciones des-
ordenadas tienden a que se produzcan bajos valores de resistencia del gel (Alvarez y

otros, 1999).

Figura 3.14: Imégenes obtenidas mediante SEM de geles de surimi elaborados a partir de
sabalo. Magnificacién 480x, escala=10 pum

La estructura de los geles obtenidos en E6 se compone principalmente de fibras
asociadas y estructura porosa homogénea, correspondiendo a los mayores valores de
resistencia del gel. De este modo, el arreglo y asociacion de las moléculas de proteinas
en la matriz del gel contribuyen directamente a aumentar la resistencia de los geles
de surimi elaborados a partir de sdbalo. En el trabajo de Rawdkuen y otros (2009) se
obtuvieron resultados similares acerca de la influencia de la estructura regular sobre los
valores de resistencia. La estructura ordenada, es probablemente responsable de obtener

valores mayores de esfuerzo de corte.
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Figura 3.15: Imagenes obtenidas mediante SEM de geles de surimi elaborados a partir de
sabalo. Magnificacién 1000x, escala=10 pm

3.5.4. Conclusiones

La carne proveniente de sabalo resulta apta como materia prima para la elabora-
cién de geles de surimi, conclusion formulada a partir de los valores de resistencia de
gel obtenidos. La eleccién de las soluciones de lavado en la tecnologia de elaboracién de
surimi tiene significativa influencia sobre el contenido de proteinas y lipidos, cuando se
procesa carne de pescado de especies de rio como es el sabalo. Los experimentos realiza-
dos sugirieron, que el contenido de proteinas y grasa son los factores mas influenciables
sobre los valores de resistencia del gel.

Bajo el rango de condiciones estudiadas, los geles de surimi de sabalo obtenidos
mediante el método de lavado E6 (0.05 % H3POy, 0.2 % NaHCO3 y 0.2 % NaCl) presen-
taron un contenido aceptable de proteinas, el menor contenido de materia grasa, como

asi también, la textura més aceptable, tal como fue confirmado por andlisis reolégicos
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y de microestructura. Los resultados obtenidos en la experiencia E3 (método de lava-
do de 2 ciclos de 0.5% NaHCO3 y 1 de 0.2% NaCl), sugirieron que el método no fue
apropiado para musculo molido de sabalo, resultando un producto mas parecido a una

emulsion que a un gel, debido al alto contenido de materia grasa.

3.6. Discusion final: relacion entre la calidad del su-

rimi y los parametros y variables del proceso

Los alimentos son tinicos por el hecho de que la microestructura del sélido juega un
rol muy importante en la velocidad y calidad del proceso de extraccién (Tzia y Liadakis,
2003).

Para el caso presentado en este capitulo es posible poder inferir acerca de calidad
del gel obtenido mediante la visualizacion del mismo. Recordando que la calidad es
evaluada en funcion de la resistencia y composicion quimica, microscopicamente, un
gel de aceptable calidad, tendra una estructura con poros homogéneos, miofibrillas
asociadas, que correlacionan con adecuada cantidad de proteinas; y a su vez, no es
deseable que se visualicen zonas globulares y desordenadas, que son sinénimo de alto
contenido de grasa, y por lo tanto menor contenido proteico, y menor resistencia del
gel.

La calidad, resulta ser consecuencia del tipo de procesamiento, y por lo tanto, guarda
estrecha relacion con la etapa de lavado y extraccion de compuestos solubles, que es la
principal operacién durante el procesamiento para la obtenciéon de surimi . En base a
lo aqui mencionado, debe considerarse en el diseno y posteriormente optimizaciéon de
la operacién, las funciones que relacionan los pardmetros fisico-quimicos (composicién

quimica y nutricional, resistencia del gel) y variables de diseno (didmetro de particula,
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agitacién, tiempo de lavado, soluciones de lavado) con la calidad del gel obtenido, y
mas aun con el rendimiento de la etapa de lavado.

Es importante destacar, que el andalisis completo, requiere de datos y valoracion del
consumidor, a fin de tener nocién de la aceptabilidad del producto, y también poder
conocer, cuanto pueden modificarse las variables del proceso y calidad del producto, de
manera de lograr un surimi de aceptable calidad.

Hasta aqui, no se ha mencionado en el analisis la funcién costo, siendo un gran
desafio obtener a futuro formulaciones de minimo costo que permitan lograr un producto

con valor comercial.






Capitulo 4

Aplicacién del diseno conceptual en la etapa de

enfriamiento de la produccién de caramelos duros

4.1. Introducciéon

En muchas aplicaciones tecnoldgicas en la elaboracion de alimentos, el transporte
de energia convectivo y transitorio que ocurre entre fluido y un alimento sélido incide
fuertemente sobre la calidad del producto. Durante operaciones de secado, enfriamien-
to y calentamiento, la distribucién de temperatura en los alimentos debe ser lo mas
uniforme posible, y dichas operaciones deben realizarse bajo un control estricto debido
a que puede causar serios problemas de calidad. Por otro lado, la composicion de los
alimentos también debe ser tenida en cuenta durante el diseno del proceso, dado que
juega un papel sumamente importante en la eleccién del mejor conjunto de las variables
del proceso. A modo de ejemplo, en los procesos térmicos, donde hay calor transferido

por conduccién, el contenido de agua del alimento juega un importante rol.

Este capitulo estd basado en una aplicaciéon préctica e industrial, donde el objetivo
de la investigacion es analizar la influencia de la composicién del producto y condiciones

de operaciéon sobre el comportamiento no estacionario del proceso de enfriamiento de

103
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los caramelos duros con el objetivo de mejorar la calidad final del mismo.
Durante la elaboracién de los caramelos duros, la etapa de enfriamiento es la mas

critica. Los principales problemas de calidad que pueden originarse en dicha etapa son:
= Deformacién por exceso de temperatura al finalizar la etapa de enfriamiento
= Fragilidad en la etapa posterior de envoltura por enfriamiento brusco

= Agrupacion de caramelos pegados entre si por inadecuada velocidad de las cintas

transportadoras, y por lo tanto, del tiempo de residencia

Mediante la experiencia de la industria en cuestién, a través de su laboratorio de
calidad, se reconoce que los defectos mencionados se encuentran asociados a la distri-

bucion de temperatura dentro de los caramelos durante el enfriamiento.

4.1.1. Proceso de produccion de caramelos duros

La Figura 4.1 muestra esqueméticamente las operaciones unitarias necesarias en la
produccion de caramelos duros.

En la industria, azticar granulada, glucosa y agua son calentados en un recipiente
con vapor para disolver el azicar y son luego transferidos a un cocinador/evaporador
batch al vacio donde la mezcla hierve para remover casi toda el agua y por lo tanto el
jarabe que ingres6 se transforma en una masa de caramelo. El cocinador/evaporador
consta de dos camaras: una camara flash y otra de vacio. Aqui, las temperaturas de
coccién son mayores a 140 °C a presion atmosférica, y luego la presién del cocinador
es modificada mediante la aplicacién de vacio, hasta obtener una presién menor a 700
mmHg durante los 1ltimos minutos del proceso de evaporacién para quitar el exceso de

agua y proporcionar la humedad deseada en la masa de caramelo. El ultimo paso de la
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ATEMPERADO _ PROCESO DE
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Figura 4.1: Diagrama en bloque general del proceso de fabricacion de caramelos duros

etapa de coccién es la incorporacién y mezcla de aditivos (agentes saborizantes, acidos

y colorantes).

La siguiente operacion es el atemperado de la masa, donde la masa se enfria al
ponerse en contacto con una cinta metalica de acero inoxidable,que se encuentra refri-
gerada con agua. Luego, la masa se pliega para homogeneizar las temperaturas y queda
lista para pasar a la etapa de conformado. La cinta de atemperado esta dividida en 3
6 4 sectores (dependiendo del tipo de equipo y caramelo a fabricar), con temperatu-
ras que van de 36 °C a 50 °C. Cada uno de estos tramos es atemperado por sistemas

independientes de agua.

Luego de esto, como se menciond en el parrafo anterior, se lleva a cabo el proceso de
formado, que consiste en dos etapas. En una primera etapa, la masa de caramelo que
se encuentra a 85 °C, ingresa a un maquina denominada bastonadora, donde mediante
el giro de los rolos se convierte en un bastén de masa con un didmetro determinado
segun el producto. La segunda y ultima etapa se denomina corte y estampado, que

ocurre en una maquina denominada troqueladora, en donde la varilla de masa ingresa
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primeramente a la zona de corte, luego la zona de estampado y por ultima la zona de
expulsion, donde sale el caramelo.

Posteriormente, los caramelos formados atraviesan un tunel de enfriamiento conven-
cional de cintas (con circulacién de aire forzado), para lograr temperaturas aceptables,

y asi finalmente ser envueltos.

4.1.2. Descripcién de los caramelos duros

Para la fabricacion de caramelos es necesario mezclar ingredientes simples como son
jarabe de maiz, sacarosa y agua, y la posterior adicién de esencias, colorantes artificiales,
y en algunos casos acidos, para modificar el sabor y aspecto. A pesar de la simpleza en
la composicion, resultan ser productos de estructura compleja.

Los caramelos duros son un clasico ejemplo de un producto en estado vitreo. Al pa-
recer son sélidos, pero en realidad, son liquidos superenfriados en estado no cristalino
(Cardoso y de Abreu, 2004). La masa de caramelo duro puede ser considerada como
un liquido de alta viscosidad. Esta propiedad interfiere en el proceso de formacion de
cristales. La cristalizacion es un proceso indeseado durante la produccién y almace-
namiento de caramelos duros, que se origina si existe un nicleo de cristal (Jackson,
1995).

Un nivel minimo de contenido de agua es requerido para producir caramelos du-
ros con vida 1til aceptable. El contenido final de agua en los caramelos depende de la
temperatura de coccién (mayores a 140 °C), presién de vacio y de la relacién jarabe de
maiz/sacarosa. El contenido de agua puede variar desde 1.5 a 5 % en peso (Frey (1967);
Childs (1972); Boursier y otros (1985); Vink y otros (1988); Isse y otros (2008)). Este
rango limitado es justificado en términos de aspectos de procesamiento y calidad. Cier-

tamente, un contenido mayor de humedad puede mejorar la eficiencia del enfriamiento,



4.1. Introduccién 107

pero puede inducir a problemas de pegoteo de los caramelos, no solo durante esta ope-
racién unitaria sino que también en la etapa de envoltura y almacenamiento (Isse y

otros, 2008).

4.1.3. Descripcion del equipo de enfriamiento

Ducto de Aire

I Sensor de Temperatura

Deflector [D]

Cinta
transportadora|CT]

Noria de
salida

Aire de enfriamiento Velocidad
de la cinta

Variador de
frecuencia [VF]

Figura 4.2: Seccién transversal del tinel de enfriamiento

La Figura 4.2 ilustra el tinel de enfriamiento. El tunel tiene dos ductos de aire
(entrada y salida). El ingreso del flujo de aire es regulado por un deflector [D]. Como
se muestra en la Figura 4.2, el tunel esta compuesto por tres cintas transportadoras
[CT] que son mecanicamente transportadas por un motor conectado a un variador de
frecuencia regulable [VF] para variar la velocidad de las cintas y por lo tanto, el tiempo
de residencia. Mientras los caramelos se mueven a lo largo del tunel, son puestos en

contacto con el flujo de aire que fluye en forma paralela a las cintas.
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4.2. Influencia de la microestructura y composicion
sobre el proceso de enfriamiento

Desde el punto de vista microscépico, el enfriamiento de un liquido por debajo de
su temperatura de equilibrio de fusién sin cristalizacion, retiene el desorden molecular,
que es caracteristico de un estado amorfo. Esta propiedad puede permitir el superenfria-
miento y congelamiento de las moléculas en sus posiciones aleatorias, y la formacién de
una estructura con apariencia de sélido, pero desordenada, siendo una estructura vitrea
no cristalina (Roos, 2010). La transformacién sélido-liquido de un material amorfo es
conocido como transicion vitrea.

La transformacién vitrea es una de las caracteristicas fisico-quimicas mas relevante
de los sélidos amorfos no-cristalinos, como son los caramelos duros. Desde el punto de
vista macroscopico, un material amorfo vitrifica a una estructura con apariencia de
solido, fragil y transparente, tipica del estado vitreo cuando es enfriado por debajo de
la temperatura de transicién vitrea (Sperling, 2006). Esto es exactamente lo que se
observa luego de la etapa de enfriamiento durante el procesamiento de los caramelos
duros.

La importancia de la transiciéon vitrea en el procesamiento y control de la estabi-
lidad de los alimentos y productos farmacéuticos es bien conocida en el desarrollo de
tecnologias de deshidratacién y congelamiento (Acevedo y otros (2008); Jaya y Das
(2009); Pehkonen y otros (2008); Sacha y Nail (2009)). Durante los tltimos anos, las
aplicaciones de visualizaciéon de microestructura, como asi también de la ciencia de
polimeros para la caracterizacion de sistemas alimenticios y otros productos quimicos
ha recibido mucha atencién (Noirez y Baroni (2010); Kasapis y otros (2007);Mazzobre
y otros (2003)).

Sin embargo, en general, no hay en la literatura, aplicaciéon de la temperatura de



4.2. Influencia de la microestructura y composicién sobre el proceso de enfriamiento 109

transicion vitrea y andlisis de la microestructura en los procesos de manufactura de
caramelos duros aplicados al modelado y diseno de procesos, para luego poder optimizar
y supervisar la etapa de enfriamiento.

El objetivo de las siguientes secciones es analizar la estructura de los caramelos duros
y su influencia en la etapa de enfriamiento que sufren en el procesamiento. Los estudios
de la microestructura son utiles para comprender el comportamiento que presentan
durante el enfriamiento y determinar la relacion que existe entre la composicion y
las condiciones de operacion, que es crucial desde el punto de vista de la calidad del
producto y modo operacional del equipamiento de procesamiento. Por otra parte, este
andlisis es determinante para estimar con exactitud los pardametros de diseno y las
propiedades fisico-quimicas relevantes, a los efectos de modelar el proceso y sentar las

bases para el diseno y optimizacién del mismo.

4.2.1. Transicion vitrea

Slade y Levine (1995) reportaron cémo el fendmeno de transicién vitrea afecta di-
versas propiedades de los alimentos. Siendo el procesamiento de aquellos sistemas ali-
menticios de menor contenido de agua, los que requieren con mayor relevancia entender
el estado amorfo y las transiciones vitreas (Roos, 1995).

Por lo tanto, el proceso de vitrificacion, que consiste en la solidificacién a una sustan-
cia vitrea durante el enfriamiento de un material con aspecto de liquido, tiene relevante
importancia en las industrias de golosinas, especialmente en el procesamiento de ca-
ramelos duros, debido a que estos procesos se caracterizan por sus bajos valores en el
contenido de agua.

Como fue mencionado anteriormente, el contenido de agua en estos productos puede

variar desde 1.5 a 5 % en peso. Por lo tanto, en este contexto, el valor de la temperatura
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de transicién vitrea (7,) puede ser utilizado convenientemente como pardmetro para

disenar y/o monitorear procesos industriales de alimentos de bajo contenido de agua.

4.2.2. Importancia de la composicion

En cualquier proceso de manufactura, es muy importante el control de los pardame-
tros responsables de la calidad final del producto. En el procesamiento térmico de los
alimentos, donde el calor es transferido por conduccion, el contenido de sélidos y agua
juegan un rol importante y son considerados dos de los parametros que mas influencian

la calidad del producto.

Es ampliamente conocido, que la capacidad maxima de procesamiento es un objetivo
para las industrias, dado que aumentan los rendimientos. Un producto alimenticio con
mayor contenido de agua, comparado con uno similar pero de menor contenido de agua,
presenta menor resistencia térmica y por lo tanto mejor eficiencia en el procesamiento y
menor costo de produccién. Asi, desde el punto de vista industrial, es preferible que el
contenido de agua sea lo mas alto posible. Sin embargo, esto puede exhibir desventajas

en algunos aspectos de calidad del producto.

Ciertamente, en los caramelos duros, un mayor contenido de agua inducen pega-
josidad no solo en el enfriamiento, sino también en la etapa de envoltura y durante
el almacenamiento (Isse y otros, 2008). No existen reglas generales sobre las ventajas
y desventajas de mayor/menor contenido de agua en los alimentos, porque depende
fuertemente del tipo de producto a ser procesado. Ademas, la legislacién, establece los

limites de contenido de agua para cada producto alimenticio.
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4.2.3. Determinacion de la temperatura de transicion vitrea

(13)
4.2.3.1. Muestras utilizadas

Para ejemplificar un caso, se utilizaron muestras de caramelos duros de miel dis-
ponibles comercialmente, con un contenido de humedad de 2.5% (w/w). La mezcla
de azucares usadas en la formulacion de estos caramelos esta formada por sacarosa
(aztizar de cana), glucosa (jarabe de maiz) y fructosa. La composicién promedio de los

caramelos es: 2.5 % de humedad, 97.13 % de hidratos de carbono y 0.18 % de cenizas.

4.2.3.2. Mediciones de calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Las mediciones de DSC fueron ejecutadas en un DSC Mettler-Toledo modelo 821
(Mettler-Toledo, Greifensee, Switzerland). Muestras de 20-25 mg fueron preventiva-
mente selladas en una cépsula de aluminio. Luego, fueron calentadas a una velocidad
constante de 2 °C/min en el rango entre 30-51 °C. Tres corridas fueron hechas de ma-
nera de asegurarse la reproducibilidad de los resultados, y el promedio de los trazos fue

considerado. Los errores experimentales esperados fueron £0.1 en la temperatura.

4.2.3.3. Resultados sobre la transicién vitrea

El fenémeno de transicién vitrea ocurre sobre un rango de temperaturas. Cierta-
mente, no existe un acuerdo en la definicién del punto de 7} en la curva de calorimetria
diferencial de barrido (DSC) entre los puntos que pueden escogerse (punto de inicio,
medio y finalizacién), dado que ninguno de ellos tiene un significado fisico claro. Sin em-
bargo, es ampliamente aceptado que la transicién vitrea debe reportarse con al menos
dos parametros indicando su inicio o punto medio y el ancho de la transicion.

La Figura 4.3 muestra el perfil promedio de temperatura obtenido mediante los
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experimentos de DSC. La curva del flujo de calor comienza arriba (bajada endotérmica),
y el cambio sigmoidal es interpretado como el fenémeno de vitrificacion. El punto medio
(Tym) de este evento térmico es facilmente detectable y considerado como la transicién
vitrea obtenida desde el termograma de DSC.

Como muestra la Figura 4.3, los valores experimentales de la temperatura de tran-
sicién vitrea (valor medio £ desviacién estdndar) calculadas graficamente como se en-
cuentra descripto en los trabajos de Shamblin y Zografi (1998) y Liu y otros (2007)
son:

T, inicio: 35,36 £1,48 °C

Tym: 35,85 £1,51 °C

T, finalizacion: 36,37 £ 1,63 °C

000 __
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0,04 |
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Figura 4.3: Corrida de calorimetria diferencial de barrido para caramelos de miel. Velocidad
de calentamiento 2°C

Los valores experimentales reportados arriba, se encuentran por encima de la tempe-
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ratura ambiente, tal como fue descripto por Liu y otros (2007). Ademés, de acuerdo con
McFetridge y otros (2004), los valores de T, se encuentran en el rango de temperatura
de los componentes individuales de los azicares de la mezcla.

El conocimiento de la transicién vitrea en los caramelos duros es importante no
solo para asegurar la calidad durante el almacenamiento (Cummins y otros, 2006) sino
también para controlar el rango de temperatura durante la etapa de enfriamiento, de
manera de lograr la estructura vitrea tipica de los caramelos duros.

En las estructuras vitreas de origen organico, el aumento del contenido de hume-
dad y temperatura de almacenamiento juegan roles importantes en la velocidad de las
reacciones de deterioro. El cambio mas importante que afecta el comportamiento de
los hidratos de carbono amorfos es la plastificacién, que ocurre en un rango de tem-
peratura muy cercano a la Tj. Este fenémeno conlleva a una dramatica disminucién
en la viscosidad, y por lo tanto aumenta la movilidad molecular (Ross y Karel, 1991),
que causan diferentes cambios estructurales que son dependiente del tiempo durante el
almacenamiento (pegajosidad, flujo frio y cristalizaciéon) (Raudonus y otros, 2000).

En el caso que la temperatura de almacenamiento de un producto amorfo sea menor
que su correspondiente Ty, el producto existira en un estado vitreo de alta viscosidad y
los procesos de difusion limitada, como la cristalizacién, se tornan muy lentos (Slade y
Levine, 1995). Sin embargo, la absorcién de humedad en los productos amorfos durante
su almacenamiento, puede hacer decrecer dramaticamente la Tj. Cuando esta tempera-
tura es menor que la temperatura de almacenamiento, el estado amorfo se vuelve menos
viscoso y consecuentemente la cristalizacién puede ocurrir (Slade y Levine, 1995). La
incorporacién de jarabe de glucosa y fructosa mejora la estabilidad fisica interfiriendo
en la cristalizaciéon (Ross y Karel, 1991).

Con estos resultados, es facil concluir que cuanto mas baja sea la temperatura de

almacenamiento por debajo de la T, se logra mayor prevencién de efectos indeseables.
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Por otro lado, T, es también importante para determinar las condiciones de ope-
racién de la etapa de enfriamiento, con el fin de obtener una temperatura adecuada a
la salida del tunel. La maxima temperatura admisible al final de la operacién de en-
friamiento es de 34 °C para lograr la estructura vitrea en los caramelos duros de miel.
Ademas, debido a la composicién de los caramelos, éstos presentan una baja conducti-
vidad térmica (aproximadamente 0.28 W/m°C), por lo tanto es esperado que exista un
perfil de distribucién de temperatura dentro del producto. De este modo, temperaturas
menores o iguales a 34 °C deben lograrse en el centro de cada caramelo. Teniendo estas
consideraciones en cuenta, es 1til desarrollar un modelo matematico para determinar
las condiciones de operacién 6ptimas (temperatura y velocidad del aire de enfriamien-
to, y tiempo de residencia del producto). Es importante luego, que el modelo permita
contemplar restricciones explicitas asociadas a los aspectos de calidad, por ejemplo,
imponer un minimo valor de diferencias de temperatura entre el centro y superficie de

cada caramelo.

Es generalmente conocido, que la T, de los productos alimenticios depende de su
composicion, especialmente del contenido de agua. Por ejemplo, algunos estudios fueron
orientados a demostrar que la T}, estd directamente relacionada al contenido de agua
atrapado dentro de la matriz para estructuras vitreas de soluciones de aztcares (Cardoso
y de Abreu (2004) y Johari y otros (1987)). A partir de los resultados obtenidos en varios
experimentos, se puede concluir que la T, decrece cuando el contenido de agua aumenta,

debido al bajo valor de la T, del agua (-135 °C).

De acuerdo a esto, la determinacién de T es requerida para cada formulacién de
producto, de manera de asegurar una alta calidad del mismo durante la etapa de en-

friamiento y almacenamiento.
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4.2.4. Analisis de microestructura

En la industria de golosinas, varios parametros del proceso son criticos para producir
productos de alta calidad. Por esta razon, tales parametros deben ser controlados.
También el comportamiento de los ingredientes juega un rol importante en los aspectos

de calidad, por lo que deberian también ser considerados.

4.2.4.1. Microscopia electrénica de barrido (SEM)

La microestructura de los caramelos fue observada mediante SEM. En este caso,
no se requiere de los pasos previos de fijaciéon y deshidratacion de las muestras, ya
que las mismas poseen un bajo contenido de agua. Rodajas de caramelos de miel de
aproximadamente 10 x 5 x 3 mm fueron cortadas y usadas para el estudio. Las muestras
fueron montadas sobre tacos para SEM utilizando pintura conductora de plata, y luego
deshidratadas y recubiertas con oro en una atmosfera de argon, usando un evaporador de
laboratorio Veeco modelo VE-300 (Veeco Instruments Inc., Long Island, NY, USA). Las
muestras fueron examinadas utilizando un microscopio electronico de barrido modelo
JEOL JSM-35C (JEOL Ltd., Tokyo, Japan), operado a un voltaje de aceleracién de
20 kV. Las imégenes fueron obtenidas a cuatro diferentes magnificaciones (X). SEM
serd utilizado en las secciones 4.2.4.2 y 4.3 para revelar la posible relacion entre la

estructura y las propiedades.

4.2.4.2. Comportamiento higroscépico

Especialmente en la manufactura de caramelos duros, las propiedades higroscépicas
se encuentran estrechamente relacionadas con la etapa de envoltura en la produccion,
como asi también en el almacenamiento.

Las micrografias tomadas con SEM mostrando la microestructura de muestras de
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caramelos duros de miel se presentan en las Figuras 4.4 a 4.9. En estas Figuras, puede
observarse claramente la presencia de un material superenfriado y la estructura vitrea.

El estado de no equilibrio de los materiales amorfos tiene la caracteristica de no
poseer un orden de arreglo molecular, lo que causa dificultades en entender sus pro-
piedades (Roos, 2010). En las soluciones supersaturadas, las moléculas o agrupaciones
moleculares tienden a estar en contacto por fuerzas de corto alcance. Una vez que el
contacto se ha establecido, son atraidas en una sola direccién, siendo libres de moverse
en cualquier direccién en la superficie. Cuando las moléculas se mueven a lo largo de
una proyeccion, forman un frente o capa que continia hasta que encuentra un angulo.
Cuando esta accion esté siendo repetida por el bombardeo constante, la migracién y
adicion de moléculas frescas de la solucién, el efecto acumulativo es visible por el avance
de los frentes, como puede verse en las Figuras 4.4 a 4.6 (Powers, 1979).

La Figura 4.4 ilustra una porcién del borde [E] y centro [C] de un caramelo. Las
Figuras 4.5 y 4.6 muestran claramente el solapamiento de los frentes [OL]. Este solapa-
miento entre el borde y el centro puede ser atribuido al envejecimiento de los caramelos,
que es causado por la absorcion de agua del medio ambiente, y esta relacionado a pro-

blemas durante el almacenamiento.
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Figura 4.4: Micrografia electréonica de barrido a 20X de magnificacién, seccién transversal de
caramelo duro de miel. Escala=1000um. [C]=centro de la muestra del caramelo, [E] borde
de la muestra de caramelo.

Figura 4.5: Micrografia electréonica de barrido a 60X de magnificacién, seccién transversal de
caramelo duro de miel. Escala=100um. [B]=burbujas de aire, [E] borde de la muestra de
caramelo, [OL]=solapamiento de frentes.
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Figura 4.6: Micrografia electrénica de barrido a 60X de magnificacién, seccién transversal de
caramelo duro de miel. Escala=100um. [B]=burbujas de aire, [E] borde de la muestra de
caramelo, [OL]=solapamiento de frentes.

4.2.5. Conclusiones

Mediante la aplicacion de la técnica de DSC, se ha determinado que el rango de
temperatura de transicion vitrea para los caramelos duros de miel es 35.36 4+ 1.48 -
36.37 £ 1.63 °C. Desde el punto de vista de la calidad del producto, la temperatura de
transicion vitrea (7}) es importante para determinar las condiciones de operacion en la
etapa de enfriamiento de manera de obtener la temperatura adecuada a la salida del
tunel. La maxima temperatura a la salida del tiinel en el centro de los caramelos debe ser
de 34 °C para lograr la estructura vitrea. Asi, experimentalmente se ha determinado la
restriccion de temperatura al final del tinel que como se describird en las secciones 4.4.1
y 5.3.2, serd contemplado en los modelos de simulacién y optimizacion, de manera de
asegurar la estructura vitrea en el proceso de enfriamiento, como asi también, prevenir

problemas de calidad (pegajosidad y deformacién).

A su vez, conocer el valor de T, es importante para determinar las condiciones de al-
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macenamiento de los caramelos necesarias para prevenir los problemas de cristalizacion
y por lo tanto mejorar la vida 1til de los mismos.

Otro resultado interesante obtenido con la ayuda de la técnica de SEM es la de-
teccién de solapamientos de capas o frentes en las zonas cercanas a los bordes de las
muestras mostrando un comportamiento higroscépico, considerado como uno de los ma-
yores responsables del problema de envejecimiento, causado por la absorciéon de agua

del medio ambiente.

4.3. Influencia de la microestructura y composicion

sobre las propiedades termo-fisicas

En esta seccion, se utilizara la visualizacién de imagenes microscépicas para estudiar
si la presencia de aire que pueden presentar los caramelos en su masa (factor no deseado
durante el procesamiento) puede influenciar en las propiedades termo-fisicas de los
caramelos y afectar asi, la eficiencia del enfriamiento.

Es ampliamente conocido que la presencia de burbujas de aire en la masa de ca-
ramelo aumenta la resistencia interna a la transferencia de calor, debido al bajo valor
en la conductividad térmica del aire y consecuentemente el proceso se vuelve menos
eficiente. Ciertamente, resultados previos (Reinheimer y Pérez (2008) y Reinheimer y
otros (2010a)) mostraron que la conductividad térmica de los caramelos es la propie-
dad térmica mas relevante para el proceso de transferencia de calor que ocurre en la
etapa de enfriamiento. El comportamiento del modelo de transferencia de calor en los
caramelos depende criticamente del valor de la conductividad térmica de los mismos,
teniendo una dependencia mas débil en los otros pardmetros como son la densidad y

calor especifico.
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En relacién a la presencia de aire en matrices sélidas, Sakiyama y otros (1999) es-
tudiaron la influencia del aire en hidrogeles. Los resultados revelaron que para los geles
impregnados con aire de bajo contenido de agua, los valores de las difusividades térmi-
cas efectivas medidas a 20 °C concordaban con los valores estimados. Para los geles
impregnados con aire de alto contenido de agua, las difusividades térmicas efectivas
estuvieron bien aproximadas a los valores estimados hasta 50 °C. A mayores tempe-
raturas, el modelo tendié a sobreestimar la difusividad térmica efectiva, especialmente
para los geles de alta porosidad. Por el otro lado, Shariaty-Niassar y otros (2000) con-
cluyeron que la inclusién de finas burbujas de aire en algunos procesos de alimentos,
como la extrusion, no puede ser evitado.

Las Figuras 4.5 y 4.6 muestran claramente la presencia de aire ocluido [B] en las
zonas cercanas a los bordes de las muestras. Como fue mencionado anteriormente,
este aire ocluido tiene repercusiones en el procesamiento de los caramelos duros. Las
burbujas de aire aparecen en la masa de caramelo debido a la lenta disminuciéon de la
temperatura durante la etapa de procesamiento de atemperado y amasado luego de la
etapa de coccion, donde la temperatura de la misma va de 140 °C a 85 °C.

La presencia de burbujas de aire ocluidas puede verse con mayor magnificaciéon en
las Figuras 4.7 a 4.9. Precisamente, la Figura 4.7 muestra un area ampliada de la Figura
4.6, mientras que la Figura 4.8 se refiere a la misma zona de la Figura 4.7 pero con
mayor magnificacion. La Figura 4.9 exhibe otra muestra diferente con presencia de aire,
en la cual el fenémeno es también observable en las zonas ubicadas entre la corteza y
el centro de la muestra.

Otra complicacién causada por la presencia del aire ocluido en los productos ali-
menticios es la determinacion de las propiedades térmicas de los alimentos debido a
la necesidad de mayor precision para el control de las principales variables del proce-

so (temperatura y velocidad del aire de enfriamiento y tiempo de residencia). Existen
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Figura 4.7: Micrografia electréonica de barrido a 200X de magnificacién, seccién transversal
de caramelo duro de miel. Escala=100um. [B]=burbujas de aire, [E] borde de la muestra de
caramelo.

Figura 4.8: Micrografia electréonica de barrido a 600X de magnificacién, seccién transversal
de caramelo duro de miel. Escala=10pm. [B]=burbujas de aire.
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Figura 4.9: Micrografia electréonica de barrido a 600X de magnificacién, seccién transversal
de caramelo duro de miel. Escala=10um. [B]=burbujas de aire.

limitadas técnicas experimentales de alta precisién disponibles para el calculo de la con-
ductividad y difusividad térmica de productos alimenticios. Por esta razon, es frecuente
la aplicacion de diferentes modelos de regresion para las estimaciones de parametros,
que son luego utilizadas para el modelado de procesos. Una revision detallada de varias
correlaciones puede encontrarse en Sweat (1995) y Heldman (2001). Las correlaciones
desarrolladas por Choi y Okos (1986) son las més ampliamente usadas porque con-
sideran la dependencia de las propiedades térmicas como funcién de la composicion,
y ademads pueden ser aplicadas para un amplio rango de productos alimenticios. Sin
embargo, estas correlaciones no consideran los efectos de diferentes arreglos microes-
tructurales, que en muchos casos pueden tener consecuencias significativas (Aguilera y
Stanley, 1999). Por lo tanto, el uso de tales correlaciones introduce incertidumbre en la

estimacion de las propiedades térmicas.
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Ademas, grandes variaciones son esperadas debido a la complejidad de la estruc-
tura de los alimentos, siendo en muchos casos sistemas multifasicos. Algunos modelos
estructurales considerando fases paralelas, en serie, mezcla o en forma aleatoria para
la estimacion de la conductividad térmica se encuentran compilados en el trabajo de
Aguilera y Stanley (1999). Sin embargo, los efectos de los aspectos estructurales inde-
seables en la estimacion de las propiedades térmicas, como la presencia de burbujas de
aire, no han sido ampliamente considerados.

El uso de micrografias revela aqui la presencia de aire ocluido en las muestras. Por
lo tanto el paso subsecuente es determinar si la presencia de este fenémeno critico incide
sobre el valor de la conductividad térmica de la muestra. El analisis fue hecho utilizando
las correlaciones de Choi y Okos (1986). Es de esperar, en funcién de la cantidad de
aire ocluido, la conductividad térmica real de los caramelos duros sea menor que la
estimada.

Diferentes iméagenes correspondientes a multiples secciones de areas seleccionadas
con presencia de aire fueron empleadas para la cuantificacion y caracterizacion del
contenido de aire en los caramelos duros. El resultado del contenido de aire examinado
en todas muestras fue expresado como el valor medio + la desviacién estandar siendo
5.71% + 1.72%. Cuando este valor fue tenido en cuenta para computar el valor de
la conductividad térmica mediante las correlaciones de Choi y Okos, los resultaron
mostraron que la conductividad térmica actual (k,., contemplando el aire) fue menor
que la estimada sin considerar la presencia del aire (k.); sin embargo la diferencia se
encuentra incluida dentro del intervalo de error estandar (+5%) (Reinheimer y otros,
2010b). Los resultados se muestran a continuacién:

kae=0.2729 + 0.0044 W/m °C

k.=0.2821 £+ 0.0141 W/m °C

Por lo tanto, la presencia de aire en la matriz de los caramelos duros puede ser
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despreciada, debido a que su efecto sobre el valor numérico de la conductividad térmica
disminuye en el mismo orden de magnitud que el error estandar (%) contemplado en
la correlacién de Choi y Okos.

Es importante aclarar aqui que fue imposible realizar mediciones experimentales de
la conductividad de los caramelos, debido a que no se cuenta con equipamiento para
mediciones de conductividad térmica en sélidos, en los centros e institutos consultados,
donde se realizan diferentes estudios de propiedades fisicoquimicas de alimentos, y con
los cuales se mantienen estrechas relaciones, como son: SECEGRIN, FIQ, ITA, CID-
CA, CIDTA e INTI. Este es un punto que fortalece aiin mas el andlisis realizado en
este capitulo por medio de correlaciones y analisis microsestructural, comprobandose
la importancia de la inclusién de las técnicas microscopicas en el estudio y andlisis de

diseno de operaciones en alimentos.

4.3.1. Conclusiones

Las imagenes obtenidas mediante SEM revelaron caracteristicas indeseables como la
presencia de aire ocluido en la matriz de los caramelos. El contenido de aire detectado
fue 5.71% + 1.72%, que produjo un decrecimiento en el valor de la conductividad
térmica obtenido mediante la correlacién de Choi y Okos de 0.2729 4+ 0.0044 a 0.2821
+ 0.0141 W/m °C. Sin embargo, puede concluirse que la conductividad térmica de los
caramelos duros de miel no se ve significativamente afectada por la presencia de aire
en la matriz, dado que la disminucién de su valor se encuentra contemplado dentro del
error estandar de la correlacién usada.

Si bien el analisis presentado en esta seccidn, se centré en la conductividad térmica,
que es la propiedad térmica mas relevante para el proceso de transferencia de calor que

ocurre durante la etapa de enfriamiento de los caramelos, conclusiones similares fueron
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obtenidas para la incidencia del contenido de aire en las estimaciones de los valores de

la densidad y calor especifico de los caramelos.

Por lo tanto, el uso de la técnica de Microscopia Electronica de Barrido, permi-
ti6 verificar el uso adecuado de las correlaciones para la estimacion de las propiedades
termo-fisicas de los caramelos, al comprobarse que aire ocluido en las muestras de cara-
melo, y no contemplado en las correlaciones utilizadas, no afecta a los valores predichos.
De esta forma, pueden descartarse errores de estimacion en los parametros que poste-
riormente podrian afectar la exactitud de los resultados del modelo matemético que

reproduzca la etapa de enfriamiento.

4.4. Teoria y desarrollo del modelo matematico

Para el caso que aqui nos compete, no existen antecedentes bibliograficos relacio-
nados con la simulacién y optimizacion de la operacién de enfriamiento de caramelos
duros que ocurre en un tinel de enfriamiento. Por lo que estamos frente a un problema

novedoso y poco estudiado.

El objetivo de esta seccidon es derivar un modelo matematico que permita estudiar
como evoluciona la temperatura dentro de los caramelos formados a lo largo del tinel
de enfriamiento para distintos tiempos de residencia y condiciones del aire de enfria-
miento. Asi, se propuso derivar a partir de la ecuacién general que gobierna el proceso
de transferencia de energfa (ecuacién 2.8), un modelo dindmico para estudiar el en-
friamiento no estacionario de los caramelos. Ademas, el modelo incluye explicitamente
restricciones tecnolégicas y de operacién, las cuales surgen de los resultados obtenidos

experimentalmente y discutidos en las secciones anteriores.
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4.4.1. Formulacion e hipotesis asumidas para la derivacién del

modelo matematico dinamico

Partiendo de la ecuacién de energia en funcién de la temperatura (ecuacién 2.8):

8lnp) Dp
olnT’" Dt

p(jp% = (V-kVT) — (1:Vv) —( (4.1)

Las siguientes hipétesis pueden aplicarse:

= Se desprecia el término de disipacién viscosa debido a que solo es importante
en flujos de gran viscosidad o gradiente grandes de velocidad como sucede en la

lubricacién o extrusion rapida (Bird y otros, 2002).

= Se considera usualmente para productos solidos, a la densidad como un valor
constante, y por lo tanto puede considerarse que v = 0 (Bird y otros (2002);

Tanner y otros (2002); Ferrua y Singh (2009)).
= Se modelan los caramelos como esferas homogéneas e isotrépicas.

= Se establecen las propiedades termo-fisicas de los caramelos como parametros del
modelo. Y a su vez, las correlaciones desarrolladas por Choi y Okos (1986) fueron

utilizadas para sus estimaciones.

= Se tiene en cuenta el contenido de agua, hidrato de carbono y cenizas para el

calculo de las propiedades de los caramelos.

= Se considera una temperatura promedio dentro del tinel de enfriamiento para el
calculo de las propiedades de los caramelos dado que las variaciones de la misma,

son despreciables a lo largo del tunel.
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Por lo tanto, la ecuacién de cambio de energia por la temperatura resulta:

. oT
pCpE = k(V°T) (4.2)

A su vez:

= Se toman en cuenta solo variaciones de temperatura en la direccién radial, debido

a la geometria adoptada.

= Se considera que no hay pérdida de humedad en los caramelos duros durante el en-
friamiento. Ademas, se supone que no absorben humedad del aire de enfriamiento.
La evolucién de la humedad relativa del aire de enfriamiento fue monitoreada y

se mantuvo constante a lo largo del tunel.

= Se desprecian los cambios de las propiedades termo-fisicas del aire, dado que los
cambios en la humedad y temperatura del aire son pequenos. Basandose en esta
hipotesis, las propiedades del flujo de aire de enfriamiento son calculadas a las

condiciones del aire seco que ingresa al sistema.

= Se supone que la superficie externa de cada esfera se encuentra rodeada por aire
frio con propiedades constantes. Esta consideracion estd basada en el rango de

velocidades de aire utilizadas [0.5-3 m/s] (Zou y otros, 2006).

= Se computa al coeficiente convectivo de transferencia de energia como un valor

promediado en el drea de los coeficientes locales (Becker y Fricke, 2004).

Teniendo en cuenta las hipotesis mencionadas arriba, el balance de energia en estado
no estacionario correspondiente al enfriamiento de los caramelos duros es formulado
como se describe a continuacion:

1 0T(r,t) O*T 20T

Oé_ ot 92 +;E O<r<R (43)
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donde a, se refiere a la difusividad térmica y que es definida de la siguiente forma:

k

— ¢ 4.4
Pe - Cpc ( )

A

donde k., Cp. y p. refieren respectivamente a la conductividad térmica, calor es-
pecifico y densidad, que son los parametros mas relevantes para el analisis de procesos
de alimentos y diseno de equipos de procesos. La difusividad térmica («) define cudn
rapido el calor se propaga o difunde a través de un material (Singh, 1982), y esta gene-
ralmente afectada por la composicién del producto alimenticio (Erdogdu, 2008).

La condicién de contorno en la superficie de la esfera (r=R), es una condicién de 3°

clase impuesta por:
oT'(r,t
% _|_

ke WT(R,t)=hT, r=R (4.5)

donde h y T, refieren respectivamente al coeficiente convectivo de transferencia
de energia y la temperatura del aire de enfriamiento. Como se indica en la ecuacién
4.5, el calor que arriba a la superficie de la esfera por conduccion es disipada en el
medio por conveccién. Como puede apreciarse, las condiciones actuales impuestas en
el equipamiento del proceso son tenidas en cuenta como condiciones de contorno en
la superficie del alimento. Para alimentos calentados/enfriados por conduccién, estos
consisten en la temperatura del medio y el coeficiente superficial de transferencia de
energia (Incropera y Dewitt, 1990).

En lo que se refiere a la condicién de contorno para el centro r=0, las siguientes dos

restricciones pueden ser aplicada en forma separada:

1or(r,t)y _0*T




4.4. Teoria y desarrollo del modelo matematico 129

La ecuacién 4.6 es frecuentemente sugerida en la literatura (Ozisik, 1994) para
prevenir la singularidad en r=0 para algunos casos en particular. Por el otro lado, la
ecuacién 4.7 refiere a la condicién adiabatica de transferencia de calor, asumiendo que el
producto se enfria uniformemente. Cabe aclarar, que los mismos resultados numéricos
son obtenidos independientemente de la condicion de contorno usada en el centro de la
esfera.

El coeficiente de transferencia de calor (h) es computado usando la correlacién desa-
rrollada por Dincer (1994), que es aplicable para el enfriamiento con aire de productos

alimenticios esféricos y cilindricos:

~ Nuk,
D¢

ko

h Dc

= (1,56 Re™**0 Pr'/?)

(4.8)

donde K, y Dc refieren a la conductividad térmica del aire de enfriamiento y el
didmetro del caramelo, respectivamente. Nu, es el niimero adimensional de Nusselt.
Los numeros de Re y Pr son respectivamente, los nimeros de Reynolds y Prandtl,

y son computados como se detalla a continuacion:

D

Re = PaleC (4.9)
[t

Pr= C];““ o (4.10)

donde pg, V4, e, Cpa v ko son densidad, velocidad, viscosidad, capacidad calorifi-
ca, y conductividad térmica del aire, respectivamente; y Dc se refiere al diametro del
caramelo.

Finalmente, una condicion inicial uniforme de temperatura es considerada:

T(r,0)=Tm 0<r<R (4.11)
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donde T},; se refiere a la temperatura de entrada de los caramelos al tunel.

En resumen, el comportamiento dindmico del enfriamiento de los caramelos se en-
cuentra descripto por las ecuaciones 4.3 hasta 4.11. La composicion del caramelo, ta-
mano del caramelo (radio), propiedades termo-fisicas de los caramelos y del aire de
enfriamiento, como asi también, el coeficiente convectivo de transferencia de calor, ve-
locidad y temperatura del aire de enfriamiento, y tiempo de residencia, son parametros
del modelo, por lo que sus valores son fijos y conocidos.

De este modo la influencia de los parametros en el transitorio de temperatura puede
ser estudiado mediante simulaciones paramétricas. En otras palabras, los resultados se

obtienen variando cada uno de los pardmetros por vez.

4.4.1.1. Meétodo de solucion

Todas las ecuaciones del modelo que describen el comportamiento dinamico del
proceso de enfriamiento de los caramelos (ecuaciones 4.3 - 4.11) fueron resueltas en
gPROMS (2001), un paquete de software para modelado y simulacién de procesos con
discretizaciéon continua y discreta. gPROMS (general PROcess Modeling System- Pro-
cess Systems Enterprise Ltd., 2001) es un paquete de alto nivel de PDE (Partial Diffe-
rential Equations), que permite la especificacién simbélica de PDAEs es posible (Partial
Differential and Algebraic FEquations), condiciones de contorno e iniciales, y apropia-
dos coeficientes. El sistema de PDAE es resuelto numéricamente usando el método de
lineas (MOL) (Schiesser y Schiesser, 1991). Esto involucra discretizacion de las ecuacio-
nes distribuidas con respecto a todos los dominios espaciales, que resulta en un conjunto
mezclado de las DAEs dependientes del tiempo. El lenguaje del modelado de gPROMS
permite al usuario especificar el tipo de método de aproximacién espacial (por ejemplo,
diferencias finitas o elementos finitos) y el orden de la aproximacién (primero, segundo,

etc.). La discretizacién numérica es aplicada automaticamente. El sistema resultante



4.4. Teoria y desarrollo del modelo matematico 131

de DAE fue integrado sobre el tiempo empleando el cédigo de integracion DASOLV
(Jarvis y Pantelides, 1992). DASOLV es integrado en gPROMS, y estd basado en una
discretizacion hacia atrés, y automaticamente se ajusta el tamano del paso del tiempo,
como asi también, el orden de integracion, para mantener el orden de integracion dentro
de una tolerancia especificada por el usuario.

Para este trabajo, se utilizé diferencias finitas centrada de segundo orden, 50 ntime-
ros de intervalos de discretizacién y una tolerancia absoluta y relativa de 107°. Las

simulaciones fueron ejecutadas en un procesados Pentium IV de 2.8 Mhz con 4 Gb de

RAM.

4.4.2. Validacion del modelo

Es importante resaltar que el diseno del tunel de enfriamiento no permitié que se
pudieran ubicar termocuplas en muestras de caramelos para seguir la evolucion de la
temperatura a lo largo de las tres cintas transportadoras. Por lo tanto, no se tuvieron a
disposicién datos experimentales dinamicos de la temperatura para poder realizar una
validacion rigurosa del modelo. Dada esta situacion, para poder verificar la validacién
del modelo, diferentes muestras de caramelos fueron tomadas a la salida del tinel. Las
temperaturas medidas en el centro y superficie de las muestras fueron comparadas con
las obtenidas por simulacion. Las mediciones experimentales fueron realizadas utilizan-
do una termocupla tipo K (-50 °C a 350 °C) mediante el equipo TESTO 905-T1 (Testo)
con +1 °C de exactitud.

Varias muestras (n=40) fueron tomadas a la salida del tinel para cada experimento
de enfriamiento y fueron rapidamente puestos en un recipiente aislado. La termocupla
fue insertada en las muestras 8 mm por debajo de la superficie para medir la tempera-

tura en el centro. Luego, cada lectura fue tomada una vez que el valor de la temperatura



132 Capitulo 4. Aplicacién del disefio conceptual en la etapa de enfriamiento de caramelos duros

alcanzé el equilibrio. Las temperaturas experimentales fueron reportadas como los va-
lores medios + las desviaciones estandares. Las Tablas 4.1 y 4.2 comparan los valores
de las temperaturas experimentales y simuladas obtenidas a la salida del tunel para
diferentes condiciones de operacion y contenido de agua, presentando insignificantes
diferencias en los valores numeéricos.

Tabla 4.1: Temperaturas experimentales (E) y simuladas (S) a la salida del tinel para r=0,

tamano de caramelo R=0.008 m y =300 s.

Contenido Temperatura de los caramelos a la salida del tiinel
de agua (ve= 3 m/s) (vo= 1.2 m/s)
% (w/w) T,= 15 °C T,=20 °C T,= 15 °C T,=20 °C
E S E S E S E S
1.5 289 +£01 287 335£05 329 352=£03 349 391=£02 386
5 265 £03 260 31.1+£04 304 347+£04 343 383+£01 379

Tabla 4.2: Temperaturas experimentales (E) y simuladas (S) a la salida del tinel para

r=0.008 m, tamano de caramelo R=0.008 m y =300 s.

Contenido Temperatura de los caramelos a la salida del tanel
de agua (va= 3 m/s) (ve= 1.2 m/s)
% (w/w) T,= 15 °C T,=20 °C T,= 15 °C T,=20 °C
E S E S E S E S
1.5 210 £ 03 208 256=£0.3 256 261+04 257 30.5=+05 302
5 202 +£0.2 201 255£04 250 269=+0.1 268 31.1+03 309

4.4.3. Resultados de las simulaciones paramétricas

Luego de la validacién del modelo, los efectos de la composicién del caramelo (prin-

cipalmente contenido de agua) y condiciones de operacién (tiempo de residencia (6),
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temperatura del aire de enfriamiento (T,), velocidad del aire de enfriamiento (v,) y
tamano del caramelo (R)) sobre los transitorios de temperaturas en el caramelo (AT')
seran estudiados en esta seccion. Los parametros del modelo usados en la simulacion
estan indicados desde la Tabla 4.3 a 4.5. La Tabla 4.3 lista las propiedades termo-fisicas
de los caramelos de acuerdo a su composicién; y la Tabla 4.4 resume las propiedades
del aire de enfriamiento.

La Tabla 4.5 lista los valores de los pardmetros (velocidad del aire de enfriamien-
to, temperatura y los respectivos coeficientes de transferencia de calor) usados para
llevar a cabo las simulaciones. Un tiempo maximo de 500 segundos ha sido escogido
para presentar y discutir los resultados. Para menores tiempos de residencia, el andlisis
del comportamiento del transiente puede ser hecho directamente desde las figuras sin

introducir ningtn error.

Tabla 4.3: Propiedades termo-fisicas de los caramelos duros

Contenido de agua Contenido de carbohidratos k. Pe Cp.

(Fraccién en peso) (Fraccién en peso) [W/m °C] [kg/m3] [J/kg °C]
0.015 0.983 0.276 1568.288  1679.067
0.05 0.948 0.297 1536.007  1768.214

Tabla 4.4: Propiedades termo-fisicas del aire de enfriamiento (Holman, 1976)

T Pa Ha Cpa k, Pr,
[°C] [kg/m’] [kg/ ms] [J/kg°C] [W/m °C]

15 1.2331 1.865705 1005.605 0.0253 0.741
20 1.2096 1.915705 1005.645 0.0257 0.749
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Tabla 4.5: Dependencia del coeficiente de transferencia de calor con la velocidad del aire de

enfriamiento y tamano de los caramelos

Coeficiente de transferencia de calor [W/m? °C]

Radio del caramelo (ve= 3 m/s) (ve= 1.2 m/s)
[m] T,=15°C 171,=20°C 1,=15°C 1,=20°C
0.008 69.253 69.236 46.872 46.861
0.01 60.927 60.912 41.237 41.227

4.4.3.1. Influencia del contenido de agua sobre el transiente de temperatura

La Figura 4.10 muestra la diferencia de temperatura entre el centro y la superficie

de un caramelo, en cada instante de tiempo, para las composiciones indicadas en la

Tabla 4.3.

Ta=15 °C, Contenido de humedad 1.5 % (w/w)
—&— Ta=15 °C, Contenido de humedad 5.0 % (w/w)

- — =Ta=20 °C, Contenido de humedad 1.5 % (w/w)
254 - -m- - Ta=20 °C, Contenido de humedad 5.0 % (w/w)
20 4
)
- 15 - R=0.008m
T va=1.2m/s
:_T 104
54
-—
04
I v ] v I M ] v ] v ]
0 100 200 300 400 500
Tiempo [5]

Figura 4.10: Diferencia de temperatura entre r=0 y r=0.008 m vs. tiempo para diferentes
valores de T, y contenido de agua
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Los resultados han sido obtenidos fijando la velocidad del aire (v,), tamano del
caramelo (R) y temperatura del aire de enfriamiento (7},) en 1.2 m/s, 0.008 m y 15-20
°C, respectivamente.

Para analizar los efectos de los principales parametros del proceso, es interesante
resaltar que no solamente la temperatura final requerida es importante, sino también
la diferencia de temperatura entre el centro y la superficie en cada instante de tiempo.
De hecho, esta diferencia debe ser minimizada para prevenir el enfriamiento brusco que
conlleva a problemas de fragilidad.

La Figura 4.10 muestra que para una dada temperatura del aire de enfriamiento,
AT disminuye cuando el contenido de agua aumenta en cada instante de tiempo, dado

que la conductividad térmica del producto aumenta, como se aprecia en la Tabla 4.3.

Ta=15 °C, Contenido de humedad 1.5 % (w/w)
—&— Ta=15 °C, Contenido de humedad 5.0 % (w/w)
— = =Ta=20 °C, Contenido de humedad 1.5 % (w/w)
—m— Ta=20 °C, Contenido de humedad 5.0 % (w/w)

. 60+
© R =0.008 m
= va=1.2m/s
= 504
¥}
jo E
E 401

304

204

T T T T ¥ 1 ' ) v L) s
0 100 200 300 400 500
Tiempo [s]

Figura 4.11: Perfiles de temperatura en r=0 y r=0.008 m vs. tiempo para diferentes valores
de T, y contenido de agua

Por el otro lado, los transientes de temperatura en el centro y superficie de un ca-
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ramelo, para todos los instantes de tiempo, se muestran en la Figura 4.11. Como es de
esperarse, el transiente interno de temperatura del caramelo se encuentra fuertemente
influenciado por el contenido de agua. De hecho, la temperatura a r=0 disminuye 3
°C cuando el contenido de agua es aumentado desde 1.5 a 5% (w/w). Este compor-
tamiento es atribuido al hecho de que la resistencia interna a la transferencia de calor
disminuye como consecuencia del aumento del contenido de agua y de la conductividad
térmica. Sin embargo, la temperatura superficial del caramelo no se ve enormemente
influenciada por el contenido de agua. Precisamente, la temperatura en la superficie
varia aproximadamente 0.27 °C cuando el contenido de agua es aumentado de 1.5 a 5%
(w/w). De aqui, queda en claro que el proceso de transferencia de calor en la superficie
es principalmente gobernado por la transferencia de calor por conveccién mas que por
la transferencia de calor por conduccién.

Como puede verse claramente en la Figura 4.10, la diferencia de temperatura es
mayor al principio del proceso de enfriamiento. Alcanza un valor méaximo y luego decrece
lentamente. De este comportamiento es posible concluir que el riesgo de fragilidad del

producto es alto al principio de la operacion.

4.4.3.2. Influencia de la temperatura del aire de enfriamiento sobre la dis-

tribucion del transiente de temperatura

Las Figuras 4.10 y 4.11 también comparan la diferencia de temperatura (AT) y los
transientes de temperatura para diferentes temperaturas del aire de enfriamiento (7,
=15y 20 °C).

Como muestra la Figura 4.10, AT disminuye por el aumento de la temperatura del
aire de enfriamiento, para un dado contenido de agua, debido a que la fuerza impulsora
para la transferencia de calor se ve drasticamente reducida de acuerdo a la ecuacién

4.5. Por ejemplo, al principio del proceso de enfriamiento (75 s) la diferencia AT es
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aproximadamente 2.1 °C. Luego, la diferencia AT disminuye luego de los 75 s. Desde el
punto de vista de calidad del producto, es posible concluir que el proceso de enfriamiento
a T,= 20 °C es mas preferible que a T,= 15 °C.

De acuerdo a la Figura 4.11, sin embargo, las temperaturas en el centro y superficie
del caramelo para T,= 15 °C son mucho menores que para 20 °C. De hecho, a tiempo
de residencia © = 220s, las temperaturas en el centro y superficie para T,= 15 °C
son aproximadamente 3.5 °C mas bajas que para T,=20 °C, y esta diferencia se ve
aumentada con el aumento del tiempo de residencia.

Como era de esperar, T, tiene mas influencia sobre las condiciones de contorno
superficiales mejorando el mecanismo de transferencia de calor convectivo, mas que las
propiedades del aire de enfriamiento (densidad, calor especifico, conductividad térmica).

Finalmente, la Figura 4.11 provee los valores minimos de tiempo de residencia para
los diferentes valores de T;, y contenido de agua de manera de alcanzar la temperatura
maxima admisible a la salida del tinel (< 34 °C) relacionada con la formacién de la
estructura vitrea y problemas de calidad como son deformacién y pegajosidad. En este
punto, se resalta que se ha tomado la temperatura 7, = 34 °C como referencia para
las composiciones de los diferentes caramelos utilizados en las simulaciones, pero como
fue aclarado en las secciones anteriores, corresponde que para cada composicién de los
caramelos, se determine la temperatura propia de transicién vitrea.

El tiempo de residencia es una variable importante del proceso que esta fuertemente
conectada con el nivel de produccion de los caramelos, costos de operacion y modo de
operacién del tunel. Por ejemplo, fijadas las dimensiones del tinel, mayores tiempos de
residencia significan menor nivel de produccién.

Los tiempos de residencia mostrados en la Figura 4.11 corresponden a un tamano
de caramelo de R=0.008 m y v,= 1.2 m/s. Por ejemplo, el tiempo de residencia minimo

para T,= 15 °C y 5% de contenido de agua (w/w) es de 279 s, mientras que para T,=
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20 °C y 1.5% de contenido de agua (w/w) el tiempo de residencia aumente aproxima-

damente 362 s.

4.4.3.3. Influencia del tamano del caramelo y velocidad del aire de enfria-

miento sobre sobre los transientes de temperatura

En esta seccion, las influencias sobre los transientes de temperatura del tamano de
caramelo procesado y la velocidad del aire de enfriamiento utilizado en el procesamiento

son presentadas en las Figuras 4.12 a 4.14.

® Ta=15°C, R=0.008 m
- Ta=20°C, R=0.008 m
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Figura 4.12: Diferencia de temperatura entre r=0 y r=0.008 m vs. tiempo para diferentes
valores de T, y tamano de caramelo (1.5 % w/w contenido de agua)

La Figura 4.12 muestra claramente que cuando el tamano de la muestra disminuye,
AT entre el centro y la superficie también disminuye para un contenido de agua de 1.5 %
(w/w) y v,=1.2 m/s. De hecho, el valor promedio de AT correspondiente a R=0.008 m

es 7.8-8 °C mas bajo que para R=0.01 m luego de 80 s de procesamiento. Ademas, la
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diferencia de temperatura para R=0.01 m es ligeramente mayor que para R=0.008 m.
Idénticos comportamientos a los descriptos arriba, son obtenidos para 5% (w/w) de

acuerdo a los resultados de las simulaciones mostradas en la Figura 4.13.
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Figura 4.13: Diferencia y perfiles de temperatura en r=0 y r=0.008 m vs. tiempo para
diferentes valores de T, y tamano de caramelo (5% w/w contenido de agua)

Por el otro lado, la influencia de v, en el transiente de temperatura del proceso de
enfriamiento se ilustra en la Figura 4.14. De las ecuaciones 4.8 y 4.9 debe notarse que
mayores velocidades del aire aumentan AT al comienzo del enfriamiento y consecuen-
temente, aumenta el riesgo de fragilidad en el producto. Para una dada v,, el mismo
comportamiento es observado cuando la T}, disminuye. Independientemente de v, y T,
AT disminuye drasticamente luego de los 200 s.

La Figura 4.14 también muestra claramente que los menores perfiles de temperatura
en el centro y la superficie de los caramelos a cada instante de tiempo son obtenidos para

altas velocidades y bajas temperaturas del aire de enfriamiento. Por ejemplo, para v,=3
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m/s y T,=15 °C el tiempo de residencia necesario para alcanzar los 34 °C en el centro
de la muestra es 251 s, mientras que para v,=1.2 m/s y T,=20 °C, el tiempo requerido
es 362 s. Como fue mencionado anteriormente, el tiempo de residencia esta asociado
con los niveles de produccion de la industria.

Finalmente, los mismos comportamientos cualitativos son obtenidos para muestras

de 5% (w/w) de contenido de agua.
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Figura 4.14: Diferencia y perfiles de temperatura en r=0 y r=0.008 m vs. tiempo para
diferentes valores de T}, y vg (1.5 % w/w contenido de agua)

4.4.3.4. Analisis de los niimeros de Biot

El nimero de Biot, Bi esta definido como la relacién entre la resistencia a la trans-
ferencia de calor externa y la interna; y es un parametro importante de ser analizado
en los procesos transientes de transferencia de calor. Todos los ejemplos presentados

aqui, estdn caracterizados por nimero de Biot grandes (Bi > 0.1) como se muestra



4.4. Teoria y desarrollo del modelo matem&tico 141

en la Tabla 4.6. Esto indica que la resistencia interna a la transferencia de calor no
puede ser despreciada, presentando transientes de temperatura no uniforme dentro de
los caramelos, como se ilustra en las Figuras 4.10 a 4.14.

Numeros de Biot mas chicos, que resultan en distribuciones de temperaturas mas
homogéneos asegurando una alta calidad del producto, corresponden al mayor conte-
nido de humedad del caramelo posible, menor tamano del caramelo, velocidad del aire
mas lenta, como asi también mayor temperatura del aire de enfriamiento. Por otro
lado, mayores niimeros de Biot indican menos homogeneidad entre los transientes de

temperatura en el centro y superficie de los caramelos.

Tabla 4.6: Analisis de los niimeros de Biot

Numeros de Biot

Radio del caramelo (ve= 3 m/s) (ve= 1.2 m/s)

[m] T,= 15 °C T,=20°C T,= 15°C T,=20 °C

1.5 % humedad (w/w)
0.008 2.0073 2.0068 1.3586 1.3583
0.01 2.2075 2.2070 1.4941 1.4937
5% humedad (w/w)
0.008 1.8654 1.8649 1.2625 1.2622
0.01 2.0514 2.0509 1.3885 1.3881

4.4.3.5. Aspectos computacionales. Influencia de la discretizacion radial

sobre los transientes de temperatura

Como fue mencionado anteriormente, gPROMS fue usado para resolver el siste-
ma de ecuaciones y estudiar el proceso de enfriamiento por medio de simulaciones
paramétricas. El método de diferencias finitas centrado (CFDM) de segundo orden

(O[(At)?,(6)?]) fue aplicado para las derivadas parciales en la direccién radial, sobre
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una grilla homogénea de 50 intervalos. Para estudiar la influencia de los puntos de
discretizacion usados sobre los resultados numéricos, se confeccioné la Figura 4.15.
—Hl— 8 Puntos de discretizacion

—@— ]| Puntos de discretizacion
84 4 ——— 50 Puntos de discretizacion

Temperatura [°C]

]
0 5 10 15 20 25

Tiempo [s]

Figura 4.15: Variaciones de temperatura vs. tiempo para diferentes cantidad de puntos
usados en la discretizacion

El conjunto de parametros del algoritmo principal se encuentra listado en la Tabla
4.7.

De los resultados obtenidos, puede concluirse que menores transientes de tempera-
tura son obtenidos al principio de la etapa de enfriamiento cuando el nimero de puntos
usados en la grilla fue menor a 11. Luego de 12 segundos, sin embargo, las mismas dis-
tribuciones de temperaturas son predichas, independientemente del ntimero de puntos
usados en la grilla de discretizacién. Dicho fenémeno solamente se evidencia para r=R,

dado que en el origen, no se verifican diferencias.
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Tabla 4.7: Valores de los principales parametros fijados en el resolvedor DASOLV usado por

gPROMS
Factor de Perturbacién Absoluto 1075
Factor de Perturbacion Relativo 104
Tolerancia de Integracién Absoluta 10—°
Tolerancia de Integracion Relativa 1075
Tolerancia de Evento 1075

Factor de Perturbacién de Diferencia Finita 1076
Tolerancia de Convergencia 10-°

Cero Efectivo 10-5

4.4.4. Conclusiones

En esta seccion se derivé un modelo simple que permite estudiar mediante simulacio-
nes paramétricas los transientes de temperaturas de los caramelos segtin variaciones en
la composicion del producto y condiciones de operacion del equipo. Entre otras, el mo-
delo considera restricciones tecnologicas y de operaciéon deducidas a partir de resultados
experimentales, lo cual permite aproximar con bastante exactitud el comportamiento
real del proceso de enfriamiento.

El modelo matematico fue implementado en gPROMS, software que se caracteriza
por su gran potencial en simular procesos no estacionario. Ademas, gPROMS permite
que el usuario especifique el tipo de método de aproximacién espacial (diferencias fini-
tas o elementos finitos), reportando, como resultado adicional, el modelo discretizado
segtin el método de discretizacién adoptado (colocacién ortogonal sobre elementos fini-
tos, diferencias finitas centradas, hacia atras, o hacia adelante). Desde el punto de vista
matematico, el modelo presentado en esta seccién es del tipo lineal y su resolucion se

torna relativamente sencilla. En efecto, el modelo converge facilmente independiente-
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mente de sus valores iniciales.

A su vez, las temperaturas finales en el centro y superficie de los caramelos obteni-
das mediante las simulaciones, concuerdan con las temperaturas finales experimentales
muestreadas bajo diferentes condiciones de operacién (combinaciones de velocidad y
temperatura del aire).

Los resultados numéricos muestran que cuando el coeficiente de transferencia de
calor aumenta, la temperatura final en el centro y superficie de la esfera disminuyen
considerablemente, pero las diferencias de temperatura internas para todos los instantes
de tiempos son no uniformes, lo cual no es deseable en relacién a la calidad del producto.
Este comportamiento inesperado es debido a la alta resistencia interna a la transferencia
de calor de los caramelos duros. El aumento del contenido de agua resulta en menores
temperaturas a la salida del tunel de enfriamiento, pero puede tener una influencia
negativa relacionada a problemas de pegajosidad del producto.

Mediante las simulaciones paramétricas se pudo verificar, el fuerte compromiso que
existe entre los aspectos relacionados a una mejor calidad del producto, o sea menor
cantidad de producto no conforme (caramelos rotos, astillados, pegajosos o deforma-
dos) y las condiciones de operacion y nivel de produccién, ya que se requieren menor
velocidad del aire de enfriamiento, mayores temperaturas del medio de enfriamiento, y
por lo tanto mayores tiempo de residencia, para evitar los defectos mencionados. De
aqui, nace la necesidad de optimizar el proceso y formular el correspondiente problema
de optimizacién a fin de mejorar los aspectos cualitativos del producto. Dicho problema

serd abordado en el siguiente capitulo de esta tesis doctoral.



Capitulo 5

Optimizacién de la etapa de enfriamiento en la

produccion de caramelos duros

5.1. Introduccion

El diseno éptimo de tratamientos térmicos es de sumo interés en la ingenieria de
alimentos, dado que es sinénimo de méaxima calidad y/o minimo costo. Los procesos
térmicos son ampliamente usados tanto en industrias quimicas como de alimentos (Tzia
y Liadakis, 2003). Los tratamientos y /o operaciones térmicas, tales como pasteurizacion,
esterilizacion, escaldado, coccién, enfriamiento, congelamiento, etc., son necesarios en
diversas plantas de procesamiento de alimentos. Recientemente, se han comenzado a
aplicar técnicas de optimizacion clasicas de la ingenieria de procesos a operaciones de
alimentos, como esterilizacién y secado aplicando restricciones a un nivel de seguridad
alimentaria y degradacién de la calidad de los alimentos asociada al procesamiento de
los mismos. Numerosas aplicaciones pueden encontrarse en los trabajos de Ho y otros
(2001), Balsa-Canto y otros (2002), Banga y otros (2003), Miri y otros (2008), Sendin

y otros (2010).

En los tratamientos térmicos de los alimentos, el problema de optimizacién gene-

145
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ralmente consiste en la determinacién de las condiciones de procesamiento, y de la
combinacién del tiempo de proceso y temperatura de procesamiento (temperatura del
medio o temperatura de operacién del equipo, por ejemplo del autoclave), asegurando la
restriccion del nivel de seguridad requerido, y a su vez, simultdneamente minimizando
la degradacion de calidad asociada al procesamiento (o maximizando la calidad del pro-
ducto) (Van Loey y otros, 1996). Aqui, los métodos de optimizacion requieren el andlisis
de la relacion tiempo-temperatura dependiente de la cinética de cada uno de los factores
intervinientes (inactivacién de esporas de bacterias y nutrientes, como ser tiamina) o de
estudios para encontrar el perfil de temperatura éptimo o la geometria 6ptima del reci-
piente de los alimentos procesados térmicamente. Algunos modelos dindmicos han sido
desarrollados eficientemente para aplicaciones industriales en tiempo real (Balsa-Canto
y otros, 2002).

Cuando el problema se plantea para la deshidratacién y secado de alimentos, resulta
importante encontrar el perfil éptimo de temperatura que resultaria en la maxima
retencién de nutrientes consiguiendo lograr el contenido de humedad deseado, dado un
tiempo especifico de secado y restricciones para la humedad final o el contenido de
nutrientes del producto deshidratado. Aqui, las técnicas de optimizacién podrian ser
similares a aquellas aplicadas para optimizar procesamientos térmicos que consideran
perfiles de temperaturas continuos o discretos (Ho y otros, 2001).

Este ultimo problema descripto es muy similar al problema propuesto en esta sec-
cién: la optimizacion del proceso de enfriamiento de los caramelos duros. El objetivo
principal de este capitulo es la optimizacién simultdnea de las variables del proceso
que minimicen la diferencia de temperatura entre el centro y la superficie dentro del
caramelo. De esta manera, minimizando dicha diferencia de temperaturas se disminuye
el riesgo de deformacién, como asi también la fragilidad del producto.

Especificamente, en este capitulo se propone extender el modelo de simulacion pre-
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sentado en el capitulo anterior a un modelo de optimizacion. En otras palabras, los
pardmetros relacionados con el aire de enfriamiento (temperatura y velocidad) seran
considerados ahora variables de optimizacién. Asi, a diferencia del modelo presentado
en el capitulo anterior, el nuevo modelo se caracteriza por ser altamente no-lineal, ya
que las nuevas restricciones incorporadas, donde la velocidad y temperatura del aire de
enfriamiento intervienen (densidad, conductividad térmica, calor especifico, viscosidad,
nimero de Prandtl, nimero de Reynolds y coeficiente convectivo de transferencia de
calor), involucran, entre otros, logaritmos, cocientes, términos bi-lineales (producto de
dos variables).

En consecuencia, el tipo de modelo resultante exige el desarrollo de una metodologia
de solucion eficiente de manera tal que garantice la convergencia del mismo y en lo
posible evite obtener soluciones locales. En general, el tipo de modelo y el grado de
complejidad para su resolucién dependen basicamente del nivel de detalle considerado
para describir el proceso bajo estudio. Asi, el modelo de simulaciéon presentado en
el capitulo anterior sera discretizado temporal y espacialmente, de forma de poder
formular mas convenientemente distintas funciones objetivos, segin se describird mas

adelante.

5.2. Planteo del problema de optimizacion

Segtun lo analizado en el capitulo anterior, mediante simulaciones paramétricas, en
el enfriamiento de los caramelos, no solo se debe lograr formar la estructura vitrea
que los caracteriza, que como se ha observado para el caso de los caramelos duros
de miel se logra a una temperatura de 34 °C, sino que ademés se debe maximizar la
calidad del producto al finalizar la operacién, dado que diferentes problemas de calidad

pueden emerger segin el modo de operar la etapa de enfriamiento. En el capitulo
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anterior pudo aseverarse que la mejora en la calidad del producto estaba asociada al
menor AT dentro del mismo. Por lo tanto, se deben buscar las condiciones de operacion
6ptimas, en este caso velocidad y temperatura del aire de enfriamiento, que permitan
producir caramelos con el menor nimero de productos calificados como no conformes
(rotos, astillados, deformados). Para ello, la funcién objetivo que se proponga debe

necesariamente considerar implicita o explicitamente la calidad del producto.

5.2.1. Politica de operacion para el acondicionamiento del aire

de enfriamiento

El modelo de optimizacion, como fue mencionado, arrojara los valores éptimos de
la velocidad y temperatura del aire de enfriamiento con los que debe operarse el tinel,
para garantizar la minimizacién de la funcién objetivo. Al mismo tiempo, es necesario
acondicionar el aire de manera tal de lograr dichos valores obtenidos por el modelo.
En este caso, la velocidad del aire de enfriamiento que ingresa al tinel es facilmente
regulable mediante el uso de un deflector instalado en el ducto de aire. Por otro lado, la
temperatura del aire que ingresa al tunel es regulada en un intercambiador de calor [IC]
utilizando servicios auxiliares (refrigeracion/calefaccién), como se muestra en la Figura
5.1. La forma de operar dicho intercambiador de calor depende de la temperatura
ambiente, la que a su vez depende de la época del ano y de la temperatura optima
del aire que ingresa al tunel. Por lo tanto, si se requiere enfriar el aire de ingreso, el
intercambio de calor se realizard utilizando una corriente de agua fria [CRA] proveniente
de la torre de enfriamiento [TE] de la planta y eventualmente un banco de frio. De forma
contraria, en caso que sea necesario calentar el aire, se pondra en funcionamiento el
circuito utilizando agua caliente [AC|, que proviene de la etapa de atemperado, el cual

es usado para templar un tramo de la cinta transportadora de dicha etapa. En la Figura
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5.2 se propone una alternativa, en la cual la corriente que ingresa al intercambiador es
una mezcla de las corrientes provenientes de los circuitos [CRA] y [AC].

El circuito de acondicionamiento del aire también incluye el uso alternativo de un
reciclo del aire que abandona el tinel [R], aumentando asf los grados de libertad dispo-
nibles para operar convenientemente las variables que se encuentran conectadas con la

temperatura del aire de enfriamiento del tunel.

5.3. Modelo matematico de optimizacion

El modelo matemdtico es implementado en GAMS (General Algebraic Modeling
System, (Brooke y otros, 1992)) y resuelto con el resolvedor local-no lineal CONOPT.,
GAMS es un lenguaje de programacién matematica que permite formular problemas de
optimizacién complejos. A diferencia de gPROMS, GAMS resuelve tnicamente ecua-
ciones algebraicas. Entre sus principales ventajas se puede mencionar su capacidad de
resolucién y la indexacién de las variables y ecuaciones, lo que permite implementar
modelos de gran dimensién (nimero de ecuaciones y variables) en forma sencilla y
compacta.

Es importante destacar que el modelo implementado en GAMS, es el mismo al
reportado por gPROMS. La eleccién por utilizar a GAMS se debe a tres motivos fun-

damentales:

= existen formas de implementar el modelo en las cuales resulta de suma facilidad

plantear distintas funciones objetivos
= potencialidad y robustez de sus paquetes de resolvedores

= este modelo es el primer paso de un proyecto més ambicioso que consiste en la

optimizacién de toda la linea de caramelos duros, pero que escapa al trabajo de
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Figura 5.1: Circuito de intercambio de calor para el aire de ingreso al tiinel de enfriamiento.

Referencias: — — — Circuito [AC]. — Circuito [CRA].
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Figura 5.2: Circuito de intercambio de calor para el aire de ingreso al tiinel de enfriamiento.

Uso combinado de los circuitos [AC] y [CRA].
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esta tesis doctoral.

5.3.1. Método de discretizacion

El método de discretizacion utilizado para el dominio espacial es el método de
diferencias finitas centrado (CFDM), el mismo empleado en el capitulo anterior. Asi, el
modelo resultante consiste inicamente en ecuaciones algebraicas

En funcién de los resultados obtenidos en dicho capitulo acerca la influencia de la
discretizacién sobre los transientes de temperaturas, se asume 11 puntos de discretiza-
ci6én tanto en la direccién radial (i:0-10) como en el tiempo (5:0-10) por lo tanto:

para la discretizacién radial:

5 = (5.1)

i
M

y para las variaciones temporales:

At = (5.2)

==

con M=N=10.

A modo de verificacion, el modelo también fue implementado con una grilla de
discretizacién de 20 nodos, y no se observaron cambios considerables en la distribucion
de temperaturas.

La Figura 5.3 muestra esquematicamente los nodos internos y en las fronteras espa-
ciales y temporales.

En el método centrado de diferencias finitas se opté por utilizar la discretizacion de
segundo orden (O[(At)?,(§)?]), segin se observa en la Figura 5.3, con lo cual se utiliza

para:

= Derivadas primeras:



5.3. Modelo matemético de optimizacién 153
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Figura 5.3: Grilla de discretizaciéon para el método de diferencias finitas centrado

Formula de dos puntos: para la discretizaciéon en los nodos interiores, esto es i
y/oj # 0y 10.

Formula de 3 puntos: para la discretizacion de los nodos situados en las condicio-
nes de contorno tanto en el tiempo como en el espacio, esta seria para 70 j =0
u 10. Las férmulas de 3 como asi también 4 puntos son ttiles para representar la
primer derivada de un nodo ubicado sobre la frontera usando més de dos puntos

sobre un lado del contorno para mejorar la exactitud de la aproximacion (Ozisik,

1994).
= Derivadas segundas:

Centrada: para la discretizacién en los nodos interiores, esto es ¢ y j # 0 y 10.

Hacia delante: para la discretizacion de la derivada segunda sobre el nodo origen,

1=0, en la condiciéon de contorno en el centro de la esfera.
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5.3.2. Ecuaciones del modelo

A continuacion se presenta el modelo de optimizacion planteado en base al problema
formulado en la seccion anterior:
FEcuacion diferencial (4.3) discretizada: variacion de la temperatura para los nodos

nteriores

2AL e 52
2 [T(z’+ 1,7) = T(i — 1,j)]
(i—1)0 26 ’

(5.3)
1:1,2,...,9; 57:1,2,...,9

FEcuacion diferencial (4.3) discretizada para el tiempo final: variacion de la tempe-

ratura para los nodos interiores

[T(i,7 —2)—4T(i,5 — 1)+ 3T(1,7)] N [T(i—1,7)—2T(0i,7)+ TG+ 1,7)] N

2AL ¢ 52
2 T(G+1,5)—-T>G—1,7)

(i — 1)5[ 20 ) (5:4)

1:1,2...,9; 7:10
FEcuacion diferencial (4.5): Condicion de contorno en la superficie de la esfera

T(i—2,7)—4T (i —1,7) + 3T(1,7)]

ke 20

+RT(i,5) = hT,, i:10; j:1,2,..,10 (5.5)

FEcuacion diferencial (4.6): Condicion de contorno en el centro de la esfera

TG +1)-TGj -] _  [T@=1j) =20 ) +T(+1,7)]

2At 62 C (5.6
1:0; 57:1,2...,10
Condicion inicial

T(i,j) =80, i:0,1,2..,10; j: 0 (5.7)
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Ecuacion de restriccion de temperatura para asegurar la estructura vitrea de los

caramelos a la salida del tinel de enfriamiento en el punto mds caliente
T(i,5) <34, i:0; 7:10 (5.8)

Correlacion para el calculo de la densidad del aire en funcion de la temperatura

(Tsilingiris, 2008)

pa = 1,293393662 — 5,538444326 F — 3 - T, + 3,860201577E — 5-T> — 5,2536065E — 7- T
(5.9)
Correlacion para el cdlculo de la conductividad térmica del aire en funcion de la

temperatura (Tsilingiris, 2008)

ko = 2,40073953E — 2 + 7,278410162E — 5 - T, — 1,788037411E — 7 - T2 (
5.10)

—1,351703529¢ — 9 - T2 — 3,322412767F — 11 - T}

Correlacion para el calculo del numero de Prandtl del aire en funcion de la tempe-

ratura (Tsilingiris, 2008)

Pry = 0,7215798365 — 3,703124976E — 4 - T}, + 2,240599044E — 5 - T2
(5.11)

— 4,162785412F — 7 - T2 + 4,969218948E — 9 - T}

Correlacion para el calculo de la viscosidad del aire en funcion de la temperatura

(Tsilingiris, 2008)

fta = 1,7157T4TTTIE — 5 + 4,722402075E — 8 - T, — 3,663027156 E — 10 - T2

(5.12)
+1,873236686F — 12 - T — 8,050218737F — 14 - T+
Ecuacion cdlculo del Reynolds en funcion de T, y v,
2.0, vy R
Re= 2 fa la’ 2t (5.13)

ta
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Correlacion para el cdlculo del coeficiente de transferencia de calor en funcion de

T, y v, (Dincer, 1994)

k
h=(1 0426, pypl/3) 14 5.14
(1,56 Re r, )2R (5.14)
Balances de materia y energia en el nodo de ingreso a [IC]:
Go=G1+R (5.15)
GQ'HQZGl'H1+R'HR (516)
donde:
Gy = pg Vg S (5.17)
R=Y -G, (5.18)
Hy = Cpo - Tos (5.19)
Hl = Cpa : Tamb (520)
Hr=Cp, T, (5.21)
Balances en [IC] :
» Alternativa 1: Uso del circuito [CRA] (Figura 5.1)
q= GQ : Cpa : (Ta2 - Tzz) (522)

q=Lp-Cp - (Tpa — TF1) (5.23)
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q = U - A- ATml
donde:
AT, — (Ta — TFl) - (Ta2 - TFZ)
ml = ln (Ta_TFl)
(Ta2—Tr2)

» Alternativa 2: Uso del circuito [AC] (Figura 5.1)

q= GQ : Cpa . (Ta _Ta2)

q=Lc-Cp - (Ter — Teo)

q=U-A-AT,,
donde:
AT, — (TCI - Ta) - (TCZ - Ta2)
mi = In (Te1—Ta)
(Tec2—Ta2)
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(5.24)

(5.25)

(5.26)

(5.27)

(5.28)

(5.29)

» Alternativa 3: Uso simultdneo de los circuitos [CRA] y [AC] (Figura 5.2)

q= GZ . Cpa . (Ta _TaQ)

q=Lyp-Cp - (Tpy — Tra)

donde:

ATml _ (TLI - Ta) - (TLQ - TaQ)

(TL *Ta)
In (TLzlfTaz)

(5.30)

(5.31)

(5.32)

(5.33)
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Ly =Lp+ Le (5.34)
Ly-Hp=Lp-Hp+ Lo - Ho (5.35)
Hpr =Cp - T (5.36)
Hp =Cp - Tk, (5.37)
He =Cp-Ten (5.38)

5.3.3. Funciones objetivo

En el Capitulo 4 solo se analizé6 como pardametro de calidad los AT obtenidos va-
riando distintos parametros del proceso como son la velocidad y temperatura del aire
de enfriamiento, v, y T,, como asi también tamano y composicion de los caramelos.

Otra interpretacion fisica del mismo problema, es incorporar a la fuerza impulsora
responsable de la transferencia de energia, como vinculo entre la calidad del producto
y las variables operativas del tunel de enfriamiento. En la Figura 5.4 se grafican los AT
dentro del caramelo y los ATgr, = (T,—g — T4), que es la fuerza impulsora responsable
de la transferencia de energia por conveccion en la superficie del caramelo, obtenidos
mediante simulaciones paramétricas. Aqui, se evidencia que la temperatura en la su-
perficie de cada caramelo, esta fuertemente influenciada por el valor de la temperatura
del aire que lo rodea. En la Figura 5.4 se muestra este fuerte vinculo, el cual a su vez
tiene una conexion estrecha con los cambios del perfil de temperaturas dentro de cada

caramelo.



5.3. Modelo matemético de optimizacién 159

707 —+—T=15°C

571 — i —T=20°C
60 - !

55
50
45
40
35
30
25

20 -

AT [°C]

15 4

10 4

5 4

04

T T T T T T
0 100 200 300 400 500

tiempo [s]

Figura 5.4: AT vs. tiempo para R=0.008 m, v,=1.2 m/s y humedad 2.5% (w/w)

Al analizar la Figura 5.4 se puede observar que si se minimiza la fuerza impulsora,
comparando los AT para T, = 15 y 20 °C, se obtienen perfiles de temperaturas mas
homogéneos, por lo tanto con las funciones objetivos (FOs) que se van a proponer en
esta seccion, se busca maximizar el valor de 7T, de forma tal de mejorar la calidad del
producto, minimizando los AT dentro de cada caramelo, ya sea en forma explicita o

implicita. Para ello, dichas FOs, tendran en su denominador a la variable T},.

Tres funciones objetivo (FOs) son propuestas para ser optimizadas. Las dos primeras
funciones objetivo consideran la diferencia de temperatura entre el centro y la superficie

de los caramelos (AT).

Se define una nueva variable, ¥, que es una medida de la calidad de enfriamiento”,
la cual relaciona las variables de .°ptimizacién internas del producto”, como son los
perfiles de temperaturas, con la temperatura de la corriente de aire dentro del tinel de

enfriamiento, T,, que es una variable de operacion externa.
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La diferencia entre estas dos funciones objetivos, es que con la primera (ecuacién
5.39) se propone minimizar la diferencia de temperatura (AT) en cada punto a lo
largo del tunel, mientras que la otra (ecuacién 5.40) solo considera minimizar el AT
al final del tunel de enfriamiento; de esta forma, ambas funciones objetivos consideran

explicitamente los aspectos de calidad.

20— Min o — Min il T = 0.) =T = R.j))

(5.39)

T<T - Oaj) —T(T’ - Ra])]

, j =10 (5.40)

La tercer funcién objetivo (ecuacién 5.41), propone vincular las variables de opera-
cién del tunel de enfriamiento considerando implicitamente los aspectos de calidad. Se
propone determinar si la minimizacién de la relacion entre la velocidad y temperatura

del aire de enfriamiento conduce a soluciones que maximicen la calidad del producto.

Zy = Mm% (5.41)

a

De esta manera, las ecuaciones listadas desde 5.3 hasta 5.38 constituyen las principa-
les restricciones del modelo matematico. En total el modelo involucra aproximadamente
170 variables y restricciones. El modelo fue implementado en GAMS y CONOPT fue
utilizado como resolvedor no-lineal, siendo un algoritmo de optimizacién basado en el
método del gradiente reducido generalizado. El modelo incluye cocientes y términos
bi-lineales presentes en las restricciones, lo que conduce a un problema no-convexo y
por lo tanto no es posible garantizar que las soluciones obtenidas sean soluciones 6pti-
mas globales. El andlisis sobre la globalidad de las soluciones, esto es, si se tratan de

soluciones locales o globales, excede los objetivos propuestos en esta tesis.
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5.4. Resultados

La Tabla 5.1 lista los valores de la totalidad de los pardmetros utilizados en la opti-
mizacién del enfriamiento de caramelos duros de miel, cuya composicién fue presentada

en el capitulo anterior (seccién 4.2.3.1).

Tabla 5.1: Pardmetros utilizados para el modelo de optimizacion

Parametro Valor
Conductividad térmica de los caramelos, k. [W/m °C| 0.276
Difusividad térmica de los caramelos, o, [m?/s] 1.016E-7
Radio de los caramelos, R [m] 0.008

Seccién del ducto de aire de entrada y salida al tinel de enfriamiento, S [m?]  0.2025

Calor especifico promedio del agua, Cp; [J/kg °C| 4185
Calor especifico promedio del aire , Cp,, [J/kg °C] 1005
Coeficiente global de transmisién de calor, U [W/ m? °C] 200

La Tabla 5.2 presenta los valores de las cotas inferiores y superiores correspondientes
a las variables de optimizacién. Como se aprecia en la tabla, dos rangos operativos de
la temperatura del aire de enfriamiento han sido propuestos para analizar. El caso
A, donde los valores de las cotas de T, se encuentran entre 15-20 °C, es el intervalo
de temperatura que se ha utilizado para las simulaciones paramétricas, y que a su
vez, es el rango utilizado industrialmente para esta linea de producciéon. Como en el
capitulo anterior, se pudo verificar que mejores distribuciones de temperaturas dentro
del caramelo se lograban con mayores valores de T,, dado que el AT disminuia, se
propone que dicha variable pueda adoptar valores mas altos. Precisamente se adopta
el valor de Tj obtenido en el capitulo anterior, como cota superior para T;, ya que T,
es la temperatura de restriccion tecnologica impuesta para el punto mas caliente del

caramelo (centro) que debe cumplirse para asegurar la estructura vitrea. De aqui en
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adelante, se referenciara este caso como caso B.

Al igual que con las simulaciones, un tiempo maximo de 500 segundos es utilizado
para presentar y discutir los resultados. Como fuera mencionado en la discusion de
los resultados del capitulo anterior, el analisis de las distribuciones de temperaturas
dentro del caramelo para menores tiempos de residencia, puede realizarse directamente
de las graficas sin cometer error alguno. El tiempo de residencia esta proporcionalmente
relacionado a la velocidad de las cintas transportadoras del tiinel.

Tabla 5.2: Rango operativo de la velocidad y temperatura del aire de enfriamiento y fraccién

del caudal de reciclo de aire

Cota
Variable Inferior Superior
Vg, [m/s] 1.2 3
CASO A -T,, [°C] 15 20
CASO B - Ty, [°C] 15 34
Fraccién de reciclo, Y, [adim] 0 0.7

A continuacién se presentan los resultados obtenidos para las funciones objetivos
propuestas, considerando dos épocas del ano: verano e invierno, lo que va a incidir en la
politica de operacion para el acondicionamiento del aire. De forma tal que que se ma-

nejaran diferentes alternativas segin la época del ano como se describe a continuacién:

Verano

» Si T, 6ptima es menor que Ty, se utilizard el circuito de agua fria [CRA] pro-
veniente de la torre de enfriamiento [TE], y en dias limitantes se adicionara el
uso del banco de frio disponible en la planta. Esta alternativa de operacion se la

referenciard como OPF;.
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= Si T, 6ptima es igual a T,,,;, alternativa denominada O P, se procedera a ingresar
solamente corriente de aire fresco sin utilizar el circuito de acondicionamiento de
la temperatura del aire; con posibilidad de que utilize o no el caudal de reciclo de

aire del tunel.

= Si T, 6ptima es mayor que T, alternativa denominada O Ps, el modelo tendra la
opcién de mezclar o no la corriente de agua fria [CRA] y la corriente de agua calien-
te [AC] proveniente del circuito de intercambio caldrico de la etapa de atemperado

de la masa de caramelo.

Invierno

Aqui, dado que T, 6ptima siempre es mayor que 7T, serd necesario calentar la
corriente de aire al ingreso del tiinel, por lo que se usara inicamente la corriente de agua
caliente [AC| proveniente del circuito de intercambio calérico de la etapa de atemperado

de la masa de caramelo, alternativa de operacién denominada O P;.

5.4.1. Politica de operacién para verano - Uso circuito [CRA]

y uso de los circuitos [CRA] y [AC] combinados

La Tabla 5.3 lista los valores de los parametros utilizados para este caso.

Tabla 5.3: Pardmetros para la politica de operacion en verano

Parametro Valor
Temperatura ambiente promedio (aire fresco), Tomp [°C| 27
Temperatura del agua proveniente de [TE], Ty [°C] 18

Temperatura del agua proveniente del temperizado, T¢1 [°C] 50

Es importante destacar que existen dias, para las condiciones planteadas en el ve-
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rano, donde la temperatura de bulbo hiimedo (Tpy) limita al valor de la temperatura
de la corriente proveniente de [TE]. Se sabe que para Ty, > 25 °C y humedad relativa
(HR) promedio del 60 %, el valor de Ty reinante en esos dias es > 20 °C. Para esos
casos, la planta cuenta con un banco de frio, utilizado para atemperar y enfriar en varios
sectores de la planta, provisto de un circuito de etilenglicol a 5 °C, con lo cual se logra
enfriar la corriente de agua [CRA] hasta la temperatura de 18°C.

La Tabla 5.4 lista los valores éptimos obtenidos considerando las funciones objetivos
71y Zy. Como se aprecia en esta tabla, para la alternativa de operacion OP;, los
transientes de temperaturas, como también asi los valores 6ptimos de las variables

coincidieron para 2y y Zs.

Tabla 5.4: Valores éptimos correspondientes a Z; y Zs. Politica de operaciéon verano

Funcién Objetivo

CASO A CASO B
OP1 OP2 OPS

A Zy A Zy  Zv Zo

v, [m/s] 1.2 204 1.2 3.0 3.0
T, [°C] 20 20 27 27 31.1
Tuz2 [°C] 221 221 27 27 29.8

AT(A=500s) [°C] 31 24 27 1.7 164

A [m?] 31 527 - - 0.92
G1 [ke/s] 0.09 015 029 073  0.22
Y 0.7 0.7 0 0 0.7
R [kg/s] 02 035 - - 0.51
G2 kg/s] 029 05 029 0.73 0.73
Lr [kg/s] 004 007 - - 0076
L¢ [kg/s] - - - - 0.098

...(continta en la pdgina siguiente)...
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...(contintia de la pagina anterior)...

L [kg/s] - - - - 0.174
Trs [°C] 21.7 21.7 - - -
Ty [°C] - - - - 36.0

Tro [°C] - - - - 34.7

La Figura 5.5 compara los perfiles 6ptimos de temperatura para el centro y la

superficie de los caramelos obtenidos al considerar las dos funciones objetivos, Z; y

Zs, y ambos casos (CASO A y B, ver Tabla 5.2). Las diferencias de temperatura entre

el centro y la superficie (AT) vs. tiempo de residencia para Z; y Z, se ilustran en la

Figura 5.6.

Temperatura [°C]

80 -
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Figura 5.5: Transientes de temperaturas en r=0 y r=R obtenidos para las FOs Z; y Zs.

Politica de operacién verano

Desde el punto de vista de la calidad del producto, ambas funciones objetivos ase-

guran que durante la etapa de enfriamiento se forme la estructura caracteristica de los
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caramelos, dado que a la salida del tunel las temperaturas dentro de los caramelos son
iguales o menores a T, como se aprecia en la Figura 5.5, y ademas se minimiza el riesgo
de pegajosidad del producto.

Luego, dos aspectos relacionados a los productos considerados como no conformes
pueden analizarse para comparar los resultados obtenidos. El primero de ellos, es la
fragilidad del producto, que ya fue analizado en el capitulo anterior, la fuerte incidencia
que tiene el AT sobretodo al principio de la operacién. Segun se observa en la Figura
5.6 para ambos casos, mediante la optimizacién con la funcién objetivo Z, se logra una
diferencia menor al comienzo de la operacién, y luego dicho AT disminuye comparando
con los resultados obtenidos mediante la funcién objetivo Zs. A su vez, comparando
los casos, se observa que con los valores éptimos obtenidos para los casos B, los valores
de AT disminuyeron comparando las mismas funciones objetivos respecto del caso A.
Este mismo comportamiento se observa en los transientes de temperaturas (Figura
5.5) donde los perfiles para las alternativas del caso B tienden a ser mas suaves en la
disminucién de la temperatura, y esto se justifica por el aumento de la temperatura del
aire de enfriamiento que evita la brusca disminucién de la temperatura de los caramelos,
al ser menor la fuerza impulsora. Para el caso B, si se observa los AT al principio de la
operacién para la funcion objetivo Z; del caso O P, comparado con los resultados para
OP3, mayores diferencias se encuentran para el caso OP; dado que el valor de v, es
mayor, a pesar de que T, también sea mayor, segin los valores reportados en la Tabla
5.4.

El segundo aspecto a considerar es la deformacién del producto, y aqui, en los
resultados obtenidos para cada caso, segin se aprecia en la Tabla 5.4, los AT a la
salida del tunel presentan poca variacion para Z; y Zs, siendo para esta tltima funcién
objetivo, menores en 1°C respecto de Z;. Por lo que puede concluirse, que con ambas

combinaciones de variables éptimas encontradas, se minimiza el riesgo de la deformacién
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del producto para la etapa siguiente de envoltura en el proceso.
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Figura 5.6: Diferencia de temperatura entre r=0 y r=R vs. tiempo obtenidos para las FOs
71y Zs. Politica de operaciéon verano

Por otro lado, segin se puede observar en la Figura 5.5, desde el punto de vista
del analisis del tiempo de residencia, las temperaturas finales logradas considerando la
funcién objetivo Z; son mejores que aquellas obtenidas por la a funcién objetivo Z;.
Por ejemplo, al operar el tinel de enfriamiento con una velocidad de aire v, = 2.04
m/sy T, = 20 °C (valores ptimos para Z, - Caso A) , el tiempo de residencia minimo
que se requiere para lograr temperaturas en el centro, punto més caliente de cada
caramelo, por debajo de la temperatura requerida para la formacién de la estructura
vitrea (T) es de 305 s. Por el contrario, en caso de operar el tinel basado en los
resultados obtenidos para Z; - Caso A (v, = 1.2 m/sy T, = 20 °C), el tiempo minimo
de residencia necesario aumenta en 45 s, lo que implica disminuir la velocidad de las

cintas transportadoras. Esta diferencia de tiempo es importante por su fuerte vinculo



168 Capitulo 5. Optimizacién de la etapa de enfriamiento en la produccién de caramelos duros

con el nivel de produccion, ya que menor tiempo de residencia implica mayor nivel de
produccion, aspecto que no es considerado hasta el momento en el modelo. De igual
forma, para el caso B y alternativa O P,, la diferencia en el tiempo minimo de residencia
entre Z1 y Zs es de 90 s. Por dltimo, comparando cualitativamente entre si ambos casos,
se requieren menores tiempos de residencia minimos para el caso A respecto a los casos
B OP2 y OP3

Por ultimo es importante destacar que la seleccion final del diseno éptimo y las
condiciones de operacion debe necesariamente incluir los costos totales de operacién y

de inversién, como asi también los costos incurridos por rechazo y reprocesamiento.

5.4.2. Politica de operacién para invierno - Uso circuito [AC]

La Tabla 5.5 lista los valores de los parametros utilizados para este caso.

Tabla 5.5: Pardmetros para la politica de operacion en invierno

Parametro Valor

Temperatura ambiente promedio (aire fresco), Tomp [°C] 13

Temperatura del agua proveniente del temperizado, T¢1 [°C] 50

La Tabla 5.6 lista los valores 6ptimos obtenidos considerando las dos funciones
objetivos. Para esta politica de operacién, en el caso B (ver Tabla 5.2), el valor de
las variables 6ptimas, como asi también los perfiles de temperaturas, coincidieron para
ambas funciones objetivos, lo cual se puede justificar desde el punto de vista que al
ser invierno se requiere necesariamente el circuito de agua caliente [AC] para lograr los

valores de T, requeridos.
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Tabla 5.6: Valores 6ptimos correspondientes a Z; y Z». Politica de operacién invierno

Funcién Objetivo

OPF,
CASO A CASOB

Zn Zy 7y Zy

Vg [m/s] 1.2 2.04 3.0
T, [°C] 20 20 31.1
A [m?) 022 0.38 1.9
Gy [kg/s] 0.09 015 022
Y 0.7 0.7 0.7
R [kg/s] 02 035 051
Go [ke/s] 029 0.5 0.73
Le [kg/s] 0.04 007  0.05
Toy [°C] 179 17.9 256
Tes [°C] 229 229 306
AT(0 = 500s) [°C] 3.1 2.4 1.64

La Figura 5.7 compara los perfiles 6ptimos de temperatura para el centro y la
superficie de los caramelos obtenidos al considerar las dos funciones objetivos, Z; y Zs,
y ambos casos. Las diferencias de temperatura entre el centro y la superficie (AT vs.

tiempo de residencia para Z; y Z; se ilustran en la Figura 5.8.

Los resultados presentados en esta seccion, coinciden cualitativamente con el andlisis
hecho para la politica de operacién de verano. Mediante la funcién objetivo Z1, se logra
disminuir el AT al principio de la operacién, disminuyendo el riesgo de fragilidad del
producto a lo largo del resto del tinel, si bien luego, los AT en todos los casos tienden
igualarse entre si, y a su vez ser minimos, lo cual es positivo desde el punto de vista de

la deformacién del producto. Igualmente, anteriormente, ya se habia analizado que el
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Figura 5.7: Transientes de temperaturas en r=0 y r=R obtenidos para las FOs Z1 y Z,.
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Figura 5.8: Diferencia de temperatura entre r=0 y r=R vs. tiempo obtenidos para las FOs
Z1y Zs. Politica de operacion invierno
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riesgo de fragilidad era mayor al inicio de la operacion.

Comparando las Figuras 5.7 y 5.8, con 5.5 y 5.6, respectivamente, se ve claramente
que las distribuciones de temperaturas para Z; y Z, en el caso A, coinciden para ambas
politicas de operacién (invierno y verano). Sin embargo, para el caso B, se aprecian
diferencias. Esto permite concluir que las FOs logran los mismos perfiles internos de
temperatura para los caramelos sin importarles el tipo de sistema de acondicionamiento
del aire, y utilizando asi dicho sistema cuando lo tienen disponible, obtienen mayores
valores de T,,.

En cuanto al analisis del nivel de produccion, el tiempo de residencia minimo en el
caso A obtenido mediante 75 (v, = 2.04 m/s y T, = 20 °C) es menor respecto a Z;
(v = 1.2 m/s y T, = 20 °C). De esta forma, se requiere, a posteriori la optimizacién
incluyendo las funciones de costos, que seran las encargadas de elegir la politica de
operacién del sistema.

Comparando los resultados obtenidos para el caso A y B, se puede decir que me-
diante las variables éptimas obtenidas para el caso B (v, =3 m/sy T, = 31.1 °C), los
perfiles de temperatura para el centro y superficie del caramelo tienen a ser mas parejos
entre si, segin se aprecia en la Figura 5.7. El AT para el caso B, coincide practicamente
con los valores obtenidos para Z; en el caso A al principio de la operacion, y luego son
levemente menores (Figura 5.8), lo cual es benefisioso. Sin embargo, respecto al nivel
de produccion se requieren para el caso B, 190 s més respecto de Z, (caso A) y 150 s

comparado con Z; (caso B).

5.4.3. Analisis de Z3

Al optimizar el modelo mediante el uso de la ecuacion 5.41, los resultados obtenidos

si se emplea la politica de operacion verano para las variables 6ptimas, coinciden con los



172 Capitulo 5. Optimizacion de la etapa de enfriamiento en la produccion de caramelos duros

obtenidos mediante Z; en ambos casos (Tabla 5.4). Desde el punto de vista de calidad,
se verifico que Z; era preferible a Zs, de esta manera, los resultados arrojados por Zs,
permiten de un modo afirmar que manejando los valores de las variables del proceso v,
y T,, implicitamente, se busca mejorar la calidad del producto. De aqui, que a mayor
temperatura del aire de enfriamiento y menor velocidad del aire, se logra minimizar las
diferencias de temperaturas internas del producto, lo cual se planteé como problema
original en la optimizacion.

Del analisis de los resultados obtenidos para Z; y Z3, se pudo concluir que mediante
las variables de proceso en el tunel de enfriamiento, es posible controlar la “calidad in-
terna”del producto (asociada a la distribucién de temperatura de los caramelos durante
la operacién).

Finalmente, los resultados obtenidos por Z; y Z3 confirman exactamente las ten-
dencias reflejadas por las simulaciones paramétricas presentadas en el Capitulo 4, lo
que valida asi el modelo presentado.

Por 1ultimo a partir de los resultados obtenidos y desde el punto de vista de la
flexibilidad y robustez del modelo, se concluye que el modelo propuesto converge para
cualquier variacion de composiciéon, radio y tiempo de residencia. Sin embargo, es impor-
tante destacar que para asegurar la convergencia del modelo frente a cualquier variacion
de tales pardmetros fue necesario recurrir al escalado de las variables y ecuaciones ya
que de lo contrario existian problemas de convergencia para conjuntos especificos de

parametros del problema.

5.5. Conclusiones

En este capitulo se presenté un modelo matematico discretizado que permite opti-

mizar las condiciones del aire para ser utilizado en el tiinel de enfriamiento, en el cudl se
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implementaron dos politicas de operacion, con los circuitos asociados correspondientes
de servicios auxiliares disponibles para el invierno y el verano. El enfoque del capitu-
lo, como primer paso de un proyecto mas ambicioso, asocié unicamente la calidad del
producto con las variables operativas.

Precisamente el problema de optimizacion consistié en la minimizacién de la tem-
peratura entre el centro y la superficie de cada caramelo. Asi, para el caso A, se puede
asegurar que se logra mayor calidad del producto, al minimizar los riesgos de fragilidad
y deformacién mediante la funciéon objetivo de calidad Z;, siendo los valores 6ptimos de
las variables, v, = 1.2 m/s y T, = 27 °C. Por otro lado, mayores niveles de produccién
se pueden obtener mediante Z; (v, = 2.04 m/s y T, = 20 °C), tanto en la politica de
operacion verano como invierno, ya que son superiores que las obtenidas con Z; y por
ende Zs.

De todos los resultados analizados, el modelo intenta aumentar el valor de T,, pa-
ra lo cual también la tendencia es obtener menores valores de v, 6ptimos, y con esa
combinacion de las variables del tunel, las distribuciones de temperatura dentro de los
caramelos tiene a ser mas suavizadas, dicho comportamiento se justifica por la dis-
minucién de la fuerza impulsora responsable de la transferencia de calor debido a la
conveccién forzada. Aun asi, para cada caso analizado, los perfiles més suavizados se lo-
gran siempre con la combinacién de bajas velocidades y altos valores de la temperatura
del aire de enfriamiento.

De esta forma, se ha analizado la performance de distintas FOs vinculadas a la
calidad del producto y variables del proceso, y asi han surgido un rango de 6ptimos en
funcion de dichas variables.

Finalmente, los fuertes vinculos observados entre las principales variables del proceso
de enfriamiento y acondicionamiento de aire exigen la consideracion de una funcién

econdmica para determinar las condiciones 6ptimas de operacion y dimensionamiento
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de los principales equipos del proceso de produccién.



Capitulo 6

Conclusiones y Trabajos Futuros

6.1. Introduccion

El presente capitulo tiene por objetivo presentar las conclusiones obtenidas en esta
tesis, asi como sus principales contribuciones, ademéas de exponer las lineas de investi-

gacion que se abren a partir de los resultados alcanzados.

6.2. Resumen y Conclusiones

En el Capitulo 1, capitulo introductorio, se presentaron los principales conceptos
sobre el diseno conceptual de operaciones durante el procesamiento de alimentos. Se
describieron diferentes alternativas de procesamiento analizando sus ventajas y desven-
tajas, en relacion a la informacién necesaria para la tarea de diseno. Si bien las tablas
y conceptos mencionados no son novedosos, al recopilar toda la informacion necesaria
para la tarea de disenio y la bibliografia disponible, surgen puntos que no han sido
suficientemente desarrollados con anterioridad, tales como la consideracién de la cali-
dad del producto, la influencia de la microestructura, tanto en los aspectos de calidad

como en la estimacion de los parametros fundamentales de los modelos para diseno y
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optimizacién, entre otros. Se introdujo en el desarrollo de la tesis, la vinculacion entre
la microestructura y la ventaja de la inclusién de su anélisis durante el diseno con las
propiedades termo-fisicas de los alimentos, los modos de operacion y la cuantificacion de
aspectos cualitativos, como algunos criterios de calidad; dado que actualmente no existe
una metodologia estdndar para disenar un proceso considerando tales problematicas.

Si bien en el capitulo se pone énfasis en cuestiones de calidad, de forma secundaria,
deben considerarse los aspectos econémicos del proceso. Dado que la calidad es el com-
ponente dominante para la aceptacion del producto en el mercado, y representa una
restriccion importante.

Por 1ltimo, de este capitulo se desprende claramente que el diseno conceptual de los
procesos que se presentan en la Ingenieria de Alimentos es una conjuncién de diferentes

aspectos:

Operaciones tipicas de Transferencia (cantidad de movimiento, energia, materia)

Procesos de Preservacion

Composicién y transformaciones fisicoquimicas/biolégicas

Estructura (macro y micro)

En el Capitulo 2 se brindaron conceptos acerca de los mecanismos de transferencia
de materia y energia, como asi también las diferentes fuerzas impulsoras que pueden
intervenir. A su vez, se presentaron los diferentes parametros termo-fisicos de los alimen-
tos que se encuentran relacionados a la macro y microestructura de los alimentos. Para
el analisis de la microestructura, se describieron las diferentes técnicas de visualizacion
microscopicas que son utiles para la inspeccién de alimentos, remarcando las diferentes
contribuciones segun la propiedad que se quiera investigar. El enfoque se relacioné a

los casos practicos presentados en los capitulos siguientes.
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En el Capitulo 3 se presenté un ejemplo experimental para describir y aplicar los
aspectos, técnicas y criterios descriptos en los dos capitulos anteriores. Se presenta la
aplicacion del enfoque para el disenio conceptual planteado en el trabajo de tesis al
proceso de elaboracién de geles de surimi de séabalo. Especificamente, se ha analizado
la etapa de lavado.

Primeramente, mediante el uso de la técnica de Microscopia Electrénica de Barrido
(SEM), se procedié a analizar la estructura del musculo de sédbalo a fin de determinar
la fuerza impulsora predominante en la transferencia de materia durante la etapa de
extraccién liquido-sélido de los compuestos solubles. A su vez, por analisis quimicos se
determiné la composicion promedio del musculo. Dado el porcentaje inicial de materia
grasa encontrado, se disenaron diferentes composiciones de las soluciones de lavado de
forma tal de observar los cambios de composicién y reoldgicos en los geles de surimi
obtenidos.

Posteriormente se desarrollé6 un modelo matematico que permite describir la evolu-
cién de la concentracion de proteinas totales en el musculo, en funcién de los parame-
tros operativos més importantes del modelo (tipo de agitacién y didmetro de particu-
la). Los coeficientes de transferencia de materia macroscépico y difusivo (pardmetros
fisicoquimicos del modelo matematico desarrollado), fueron determinados mediante el
seguimiento de la evolucién de la concentracién de proteinas solubles en las soluciones
de lavado y electroforesis, respectivamente. El enfoque microestructural fue también
utilizado para analizar la calidad de los geles obtenidos bajo diferentes condiciones ex-
perimentales. Se pudo observar que la microestructura de los geles estd intimamente
relacionada con la composicién quimica y resistencia de los geles, a posteriori del lavado
en la elaboracion de surimi.

Del mismo modo, en el Capitulo 4 se extendio el diseno conceptual a una apli-

cacion practica e industrial, como lo es la etapa de enfriamiento de caramelos duros.
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El analisis microestructural permitié estudiar la estructura de los caramelos y observar
cambios en la misma que pueden surgir de problemas en el almacenamiento, como es
el envejecimiento; y ademés brindé la herramienta necesaria para detectar la presencia
de componentes indeseables en la matriz, como son las burbujas de aire. Asimismo,
el analisis microestructural fue utilizado como herramienta para derivar hipdtesis y
restricciones del modelo matematico de dicha operacion.

Primeramente, se investigo el rango de temperatura de transicién vitrea y la microes-
tructura de caramelos duros de miel. La temperatura de transicion vitrea fue calculada
y su influencia sobre el proceso y almacenamiento fue también analizada.

Las técnicas de DSC y SEM aportaron conocimiento valiosos y necesarios acerca
de la relacién entre la microestructura, propiedades térmicas, composicién (en parti-
cular contenido de agua) y aspectos de procesamiento, especialmente de la etapa de
enfriamiento y almacenamiento del producto. Queda en claro que la temperatura de
transicion vitrea sirve como guia para los aspectos de calidad. Finalmente, el cono-
cimiento adquirido en esta investigacion puede ser eficientemente usado no solo para
asegurar una alta calidad del producto sino para desarrollar un modelo matematico que
permita optimizar el proceso de fabricacién de los caramelos. Por ejemplo, el valor de
T, (Temperatura de transicién vitrea) determinado experimentalmente puede ser usado
como el limite superior de temperatura a la salida del tuinel. Ademaés, los resultados
experimentales actiian como marco de referencia para derivar las hipdtesis considera-
das en los modelos matematicos. Por ejemplo, se concluye que bajo ciertas condiciones
de produccién, como las descritas en el capitulo, es posible despreciar el efecto de las
burbujas de aire en los calculos de las propiedades térmicas de los caramelos que sean
obtenidos bajo las mismas condiciones de procesamiento.

Posteriormente, se derivé un modelo matematico para describir el proceso de en-

friamiento de los caramelos dentro del tunel, utilizando la informacién brindada por
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las técnicas experimentales mencionadas. Luego, mediante simulaciones paramétricas,
la influencia de la composicion del producto y de las condiciones de operacién sobre el
enfriamiento en estado transiente de los caramelos fue estudiada.

Se concluye que el modelo de transferencia de calor desarrollado es una herramien-
ta util para entender el comportamiento de cualquier caramelo duro de composicion
conocida durante su enfriamiento, y ademas para decidir las politicas de operacion
asegurando condiciones deseables de calidad. Si bien se desarroll6 un modelo sencillo
unidimensional, varias de las hipdtesis formuladas, fueron justificadas por datos expe-
rimentales.

En el Capitulo 5 se plante6 el problema de optimizacion de la etapa de enfriamiento
de los caramelos duros, junto con los circuitos auxiliriares para el acondicionamiento de
la temperatura del aire de enfriamiento, con el fin de maximizar la calidad del producto
a la salida del tunel. En el capitulo anterior se describié que varios factores causantes
de los problemas de calidad como deformacién, fragilidad y pegajosidad, estan rela-
cionados con la alta diferencia de temperatura que puede existir dentro del producto.
Por lo tanto, se plantearon tres funciones objetivos (FOs) para minimizar dicha dife-
rencia de temperatura, ya sea de forma explicita, mediante la definicién de dos nuevas
variables que miden la calidad de enfriamiento teniendo en cuenta la fuerza impulsora
responsable de la transferencia de energia por conveccién (de esta forma se relaciond el
AT de los caramelos, con la temperatura del aire de enfriamiento, T,); o de forma
implicita mediante la manipulacién de las variables de operacién del equipo. Asi, las
distintas funciones objetivos responden a distintas interpretaciones fisicas del problema
de enfriamiento. El modelo presentado en este capitulo consistié en una extension del
modelo de simulacion, ya que se adicionaron los posibles circuitos de servicios auxilia-
res a utilizar para lograr el acondicionamiento del aire de enfriamiento bajo diversas

politicas de operacion.
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Se realizé un andlisis exhaustivo de la performance de las FOs para la calidad del
producto, como asi también, de los valores éptimos de las variables del sistema de acon-
dicionamiento de la temperatura del aire de enfriamiento. En cuanto a los aspectos de
calidad, eje del capitulo, la FO Z; presenté la distribucién de temperatura més ade-
cuada dentro de los caramelos. A su vez, los resultados analizados para Z3, arrojaron
idénticos perfiles que para Z;; de esta forma, tanto contemplando directamente la mi-
nimizacién de la distribucion espacial de la temperatura en el producto, como de forma
externa a la misma, o sea, las variables de operacion del tunel de frio, se logré obtener
una adecuada respuesta compatible con la disminucion de los factores responsables de
obtener productos calificados como no conformes.

Aun asi, queda pendiente el desafio de la incorporacién de una funciéon objetivo
detallada basada en términos econdmicos, que contemple los costos de operacion, de
rechazo, costos de reprocesamiento e imagen de la empresa, de manera tal de considerar
explicita y simultaneamente aspectos de calidad y de costos en la toma de decisiones,

relacionadas con politicas de operacién y/o de diseno de equipos.

6.3. Principales Contribuciones

Esta tesis ha producido la siguiente contribuciéon general:

= Se desarrollaron metodologias para contemplar el analisis microestructural de los
alimentos en el modelado de las diferentes etapas de procesamiento, y ademas, se
estudiaron casos especificos. En ambos casos préacticos estudiados, se fue profun-
dizando el andlisis, partiendo desde la vision microscopica del producto y materia
prima en cuestién, y se interrelacionaron los resultados experimentales obteni-
dos con los aspectos del proceso u operacion unitaria involucrada. Asi, fue au-

mentandose la escala de andlisis, e incorporando en la descripcién macroscopica
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del proceso, diferentes aspectos de composicién quimica y visiéon microestructural
en los modelos matematicos de las operaciones de forma tal que sean reprodu-
cidos fielmente. En los dos casos estudiados, la calidad del producto, incluida la
composicién nutricional, fue el motor de desarrollo, siendo a futuro, un desafio in-
corporar los aspectos que minimicen los costos de produccion, como asi también,

desarrollar procesos amigables con el medio ambiente.

De aqui se derivaron las siguientes contribuciones especificas:

Elaboracién de surimi de pescado de rio. Diseno conceptual

= Se lograron avances en la determinacion experimental de las propiedades criticas
del surimi obtenido a partir de Sédbalo, con el objetivo de mejorar la calidad de
los geles obtenidos. Importantes avances han sido obtenidos para la elaboracién
de un producto alimenticio escasamente explotado mediante el uso de recursos

icticolas del pais, y mas aun, provenientes de agua dulce.

= Se establecieron simplificaciones validas en la descripcion del mecanismo y fuerza
impulsora intervinientes en la transferencia de materia para la etapa de lavado
del musculo de pescado, mediante visualizacion de la estructura de la carne de

pescado por medio de Microscopia Electrénica de Barrido (SEM).

= Se formulé un modelo matematico para describir la etapa de lavado del musculo
de pescado, a fin de simular la etapa de extraccién liquido-sélido de proteinas

solubles.

= Se estudio el efecto de diversas variables del proceso en la eficiencia de la extraccion
mediante simulaciones; siendo el diametro de particula y el tipo de agitacion dos

variables que influencian considerablemente el rendimiento de la operacion.
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= Se logré obtener experimentalmente los coeficientes de transferencia de materia

convectivo y difusivo de la etapa de lavado en proceso de obtenciéon de surimi.

= Se analizo la influencia que tuvo la composicién del surimi obtenido bajo diferen-
tes soluciones de lavado utilizadas con la resistencia del gel obtenido, el cual es uno
de los estandares mundiales de calidad. Paralelamente, se pudo comprender cémo
los cambios de composicion del surimi influian en la resistencia segin el agrupa-
miento de las fibras musculares mediante la técnica de SEM. Especificamente, se
comprobd mediante microscopia electrénica, analisis quimicos, y ensayos de resis-
tencia de geles, que el contenido de proteinas y grasa en los geles de surimi estan

intimamente relacionados a la calidad del producto obtenido.

= Se estudiaron diferentes composiciones de soluciones de lavado con el fin de me-

jorar la calidad nutricional de los geles de surimi.

= Se concluye finalmente, que para el diseno conceptual de la etapa de lavado en
la obtencién de surimi, la calidad del gel obtenido, guarda estrecha relaciéon con
los pardametros fisico-quimicos del producto y variables de disenio de la etapa de

extraccion liquido-sélido.

Aplicacion del diseno conceptual y optimizacién en la etapa de enfriamiento

de la produccion de caramelos duros

= Se lograron avances en la determinacion experimental de la influencia de la tempe-
ratura de transicién vitrea de caramelos duros y su estructura, con el objetivo de
obtener mejoras en el modo de operacién del equipo de enfriamiento del proceso.
Especificamente, mediante la aplicacion de la técnica de calorimetria diferencial

de barrido (DSC), se ha determinado que el rango de temperatura de transicién
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vitrea para los caramelos duros de miel es 35.36 + 1.48 - 36.37 £+ 1.63 °C. Asi,
experimentalmente se ha determinado la restriccion de temperatura al final del
tunel para los modelos de simulacion y optimizacion, de manera de asegurar la
estructura vitrea en el proceso de enfriamiento, como asi también, prevenir pro-

blemas de calidad (pegajosidad y deformacién).

= Nuevamente, mediante el uso de la microscopia electrénica, se verifico el compor-
tamiento higroscépico de los caramelos duros, altamente perjudicial para la etapa
de almacenamiento. Mediante la misma herramienta, pudo verificarse la presencia
de aire en la matriz de los caramelos formados, factor indeseable para el proceso
de enfriamiento de los mismos, ademas se pudo cuantificar dicha influencia en la
conductividad térmica de los caramelos, mediante el uso de correlaciones para la
estimacion de la propiedad, comprobandose que la presencia de burbujas de aire
encontradas no altera los valores de conductividad térmica calculados mediante
el uso de correlaciones que se basan en el calculo de la propiedad teniendo en
cuenta la composicién de las macromoléculas intervinientes. Especificamente, las
imagenes obtenidas mediante SEM revelaron caracteristicas indeseables como la
presencia de aire ocluido en la matriz de los caramelos. El mismo anélisis y re-
sultados, fueron encontrados para los valores de densidad y calor especifico de los
caramelos. Asi, se pudo descartar errores de estimacion en los parametros que pos-
teriormente podrian afectar la exactitud de los resultados del modelo matematico

que reproduzca la etapa de enfriamiento.

= Se formulé también, un modelo matematico para describir el comportamiento
durante la etapa de enfriamiento de los caramelos duros, mediante la inclusién
explicita de los resultados experimentales y conclusiones mencionadas en los in-

cisos anteriores. El modelo implementado en gPROMS permitié mediante simu-
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laciones paramétricas, analizar la influencia de la composicién y tamano de los
caramelos, como asi también, de las variables operativas en la evolucién de la

temperatura.

Se estudié también el efecto del modo de operacion de tunel de enfriamiento
sobre defectos de calidad en el producto (deformacién, fragilidad, pegajosidad),
que conforman parte del conjunto de productos calificados como no conformes. Los
resultados numéricos muestran que cuando el coeficiente de transferencia de calor
aumenta, la temperatura final en el centro y superficie de la esfera disminuyen
considerablemente, pero las diferencias de temperatura internas para todos los
instantes de tiempos son no uniformes, lo cual es indeseable desde el punto de
vista de la calidad del producto. Este comportamiento inesperado es debido a
la alta resistencia interna a la transferencia de calor de los caramelos duros. El
aumento del contenido de agua resulta en menores temperaturas a la salida del
tinel de enfriamiento, pero puede tener una influencia negativa relacionada a

problemas de pegajosidad del producto.

Se detecto la existencia de un fuerte compromiso entre los aspectos relacionados
a una mejor calidad del producto, o sea menor cantidad de producto no con-
forme (caramelos rotos, astillados, pegajosos o deformados) y las condiciones de
operacién y nivel de produccién, ya que se requieren menor velocidad del aire
de enfriamiento, mayores temperaturas del medio de enfriamiento, y por lo tanto

mayores tiempos de residencia, para evitar los defectos mencionados.

Se propuso un modelo de optimizacién, en base al modelo utilizado en las simula-
ciones de la etapa de enfriamiento de los caramelos con el objetivo de maximizar
la calidad del producto, y de esa forma reducir el niimero de productos rechazados

en la linea de produccién. El modelo, a diferencia del presentado en el capitulo
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de simulacion, contempla el circuito auxiliar para acondicionar la temperatura
del aire de enfriamiento, T,, aplicado a dos politicas de operacién: verano e in-
vierno, con dos rangos de diferentes de T, (Caso A entre 15-20 °C y Caso B entre
15-34 °C); y a su vez diversas alternativas de funcionamiento para calefaccionar
o enfriar, segtiin las necesidades, denominadas OP;, OP,, OP; y OP;. Tres fun-
ciones objetivos considerando distintos enfoques fisicos del problema planteado
para la simulacion del proceso fueron propuestas a fin de disminuir la diferencia
de temperaturas dentro del producto y de esta forma maximizar la calidad: Z;
que involucra la minimizacién de una nueva variable, 11, que mide la calidad
de enfriamiento contemplando el cociente entre la sumatoria de la diferencia de
temperatura entre el centro y la superficie de cada caramelo en cada instante de
tiempo, y Ty; Zo, que busca la minima diferencia de la relacién 1)y, definida como
el cociente entre la temperatura entre el centro y la superficie a la salida del tinel
y T,; y por ultimo, Z3, que minimiza la relacion entre las variables operativas
del tunel de frio, v, y T,. De aqui, diversas politicas para operar el tinel de en-
friamiento (temperatura y velocidad del aire) fueron encontradas. Por ejemplo,
una de las conclusiones obtenidas a partir del analisis de resultados, mediante la
funcién objetivo de calidad Z;, con la cual se logra mayor calidad del producto,
al minimizar los riesgos de fragilidad y deformacion del producto, arroja los si-
guientes los valores 6ptimos de las variables: v, = 1.2 m/sy T, = 20 °C (Caso A-

OP,y OP)); v, =12m/sy T, =27 °C (Caso B- OP,).

= Desde el punto de vista cualitativo, el modelo de optimizacion permitié verificar
que perfiles menos pronunciados y mas homogéneos se obtienen bajo la combina-
cién de bajas velocidades del aire de enfriamiento y mayor temperatura del aire

de enfriamiento, debido a la disminucion de la fuerza impulsora interviniente. Sin



186 Capitulo 6. Conclusiones y Trabajos Futuros

embargo, como es de esperar, para estos casos se requieren tiempos de residencia

mayores.

6.4. Lineas abiertas de investigacion

La presente tesis abre nuevas lineas de investigacion en los temas tratados en la
mayoria de sus capitulos, segiin se menciona a continuacion.

Basicamente, una de las principales lineas de investigacién que amerita ser abordada
es el modelado riguroso de los procesos completos de fabricacién de caramelos duros y
la produccién de surimi para su optimizacion. En este sentido el principal objetivo que
se persigue es la optimizacion simultanea de todas las variables asociadas a los procesos
de produccion. Parte de los resultados presentados en esta tesis sirven como base para
la formulacion de los correspondientes modelos matemaéticos. Es interesante también
formular modelos matematicos que permitan no solo la optimizacién de las condiciones
de operacion sino que seleccionen en forma simultdnea tipo y niimero de equipos como
sus interconexiones (sintesis).

Para esta tarea resultara sumamente 1til utilizar los métodos apropiados que brinda
la ingenieria de procesos, en particular, la optimizacién de procesos contemplando las
principales variables de operacién (var. continuas) y estructurales del proceso (var.
discretas), lo que conduce a formular modelos mateméticos del tipo mixto entero no
lineal (MINLP) o disyuntivos (GDP). Se propondran modelos matematicos basados en
"superestructuras” que embeban distintas alternativas de procesos.

En lo que respecta especificamente a la produccién de surimi, resulta interesante

considerar los siguientes puntos:

= Definir un proceso industrial cuya estructura, modo de operacién, pardametros y

variables extensivas-intensivas resulten 6ptimas. Las herramientas para la defini-
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cion, estan basadas en funcion de los resultados obtenidos y reflejados en esta
tesis doctoral, que abarcan la determinacion de una serie de operaciones para la
obtencion del surimi de sdbalo como asi también el estudio de los pardmetros y
variables criticas de operacion, al igual que el efecto en las propiedades funcionales
del producto, y la influencia de la microestructura en las distintas propiedades de

los materiales procesados.

= Investigar posibles estructuras generales o superestructuras que permitan facilitar
un procedimiento sistematico para la sintesis y diseno 6ptimo de tales plantas,
utilizando programacion matematica, pero a la vez, considerando un modelo ri-
guroso que incluya gran detalle de los principales equipos a considerar, con lo que
conducird a un modelo de elevada dimensién (ntimero de ecuaciones y variables)

y altamente no lineal.

= Desarrollar un modelo matematico del proceso completo de obtencién de geles de
surimi de sabalo con vistas a la sintesis y optimizacién del mismo, en base a los
puntos anteriores. Para ello, sera indispensable formular modelos del tipo mixto

entero no lineal (MINLP) o disyuntivos.

En lo que respecta a la produccién de caramelos duros, si bien se logré desarrollar
un modelo sencillo de optimizacion para la etapa de enfriamiento, es necesario exten-
derlo para incluir el resto de las operaciones unitarias y asi optimizar el proceso en su
conjunto. Esta linea obliga necesariamente a introducir nuevas variables del proceso. Se

propone asi:

= Explicitar una relaciéon del porcentaje de productos rechazados en funcién de la

variable v, definida como calidad de enfriamiento.

= Incorporar en el modelo el nivel de produccién de la linea de caramelos duros, y
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a posteriori, de las demas lineas que compartan en alguna de sus etapas, al tunel

de enfriamiento.

» Incorporar en la funcién objetivo los costos de produccién, de productos rechaza-
dos y costos de reprocesamiento, como asi también los de inversion si correspon-

diese.

= Formular problemas de optimizaciéon multi-objetivo, en donde la rentabilidad y

calidad de producto sean los criterios considerados para la maximizacion.



Apéndice A

Estimacion de los tiempos de tratamientos térmicos
y perfiles de temperatura durante la elaboracion de

geles surimi a partir de sabalo

A.1. Introduccion

La calidad del surimi (ingrediente intermedio) se establece, en parte, en funcién
de sus propiedades reolégicas, en particular la fuerza y deformabilidad de los geles
obtenidos por tratamiento térmico (Lanier, 1986). Cuanto mayores sean los valores de
los parametros reolégicos, mejor serd la calidad del surimi (Herndndez y otros, 1995).

Durante el proceso térmico, las proteinas miofibrilares son inducidas para formar el
gel de actomiosina, principalmente derivadas de las porciones de miosina, que le dan
las propiedades texturales tinicas, caracteristicas de este producto (Chinnasarn y otros,
2006).

Las proteinas del surimi muestran la caracteristica tinica de permitir que al aplicar
un proceso térmico diferencial en la preparacién de los geles (inicial a 40 °C y luego
a 90 °C) en comparacién con un proceso directo (90 °C), se incremente la fuerza y

deformabilidad de los mismos, comprobandose también que esta caracteristica no parece
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tener relacion directa con el origen de la especie, sea esta proveniente de agua dulce
o salada (Montejano y Morales, 1992). Bajo el tratamiento térmico diferencial, el gel
obtenido posee ademés, las caracteristicas de ser altamente eldstico y opaco (Lanier y
Lee, 1992).

El periodo de asentamiento es un paso importante para el desarrollo del gel, dado
que permite el ordenamiento lento de las moléculas de proteinas resultando en una
buena gelificacion.

Por las justificaciones brevemente detalladas en esta introduccién, fue que se optd por
el tratamiento térmico diferencial. A continuacién se detallan los célculos de los tiempos

correspondientes a ambas etapas.

A.2. Tratamiento térmico de asentamiento

La composicion media del producto a asentar, previo a la gelificacion, se encuentra

detallada en la Tabla A.1.

Tabla A.1: Composicién promedio de la mezcla a asentar

Componente Porcentaje (%)
Humedad 74.63
Proteinas totales 12.01
Carbohidratos 8

Grasa total 3.60
Cenizas 1.75

El producto con caracteristicas pastosas, se alojé en cilindros de acero inoxidable
AISI 316 sanitario de didmetro interior = 0.027 m, altura = 0.03 m y espesor de la
pared 0.0015 m.
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La temperatura inicial del producto es Ty = 10 °C, en tanto la temperatura del bano
termoestatido es T, = 40°C'.
La solucién para la ecuacién de conduccién en estado no estacionario para el calen-

tamiento de un cilindro finito (Luikov y Hartnett, 1968) es la siguiente:

e o) S Acostu Mol ol (i P + ) (A1)

(T — Ty) == Z R Z
con:
A, = (—1)"* 2Bi.(Bi2 + pp,)' (A.2)
" tin(BiZ + Bi, + 12
2B1i

A = — A3
= 02T Bi) I G (4-3)

donde:

Fy: ntimero de Fourier = « - ¢/ R?

z: coordenada axial

Z: semialtura del cilindro

r: coordenada radial

R: radio del cilindro

(- autovalor para cilindro infinito que se obtiene resolviendo la ecuacion: cotan p =
p/ B,

Bi,: nimero de Biot = h - Z/k

fn: autovalor para ldmina infinita que se obtiene resolviendo la ecuacion: J(u)o/J(1)1=p/ Bi.,

Jo: funcién de Bessel de primer clase de orden cero

J1: funcién de Bessel de primer clase de orden uno

Bi,: numero de Biot = h- R/k
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h: coeficiente de transferencia de calor del medio de calentamiento

k: conductividad térmica del producto que se asienta

a: difusividad térmica del producto que se asienta

t: tiempo de asentamiento

Para resolver la ecuacion A.1 se necesita conocer los numeros de Bi, y Bi, con
los que se hallan p,, v A,, ur v Ak, y el nimero de Fourier. Ademads, para hallar los
niumeros de Bi, y Bi, se necesita conocer los valores de h y k; en tanto para el niimero

de Fy es necesario hallar «.

A.2.1. Estimacion del coeficiente de transferencia de calor con-

vectivo

El coeficiente de transferencia de calor convectivo del bano termoestatico se obtuvo
de la correlacion para la transferencia de calor y cantidad de movimiento, entre un

cilindro largo y una corriente transversal (Bird y otros, 2002):

N e AL TR (A NS (A1)
pr-Cpg-veo Ky fif

donde:

h,,: coeficiente de transferencia de calor convectivo

ps: densidad del fluido a Ty = (Tp + 1) /2

Cpy: calor especifico del fluido a 7%

k¢: conductividad térmica del fluido a 7%

Voo: velocidad del fluido en el punto de llegada al cilindro

Las propiedades del fluido (agua) a Ty = (10 4+ 40)/2 = 25 °C se obtuvieron de
Heldman (2001) y Perry y otros (1997), tomando los siguientes valores:

pr = 995.2 kg/m?
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Cpy = 4175 J/kg °C

k= 0.6191 W/m °C

Vs = 0.85 Cp

Para hallar el valor de v,, se tomé el valor mas bajo del nimero de Reynolds del

grafico de la correlacion, Re = 100, con lo que:

_ Re-py 100-8,5x 107*kg/ms

o = = =2.85x 107" A5
Yo =, D T T995.2K g /m? - 0,03m X 107m/s (4.5)

Con Re = 100, se obtuvo del grafico para la correlacién descrita precedentemente el

valor de:

I (CPilt1 s _ 5 (A.6)
psCpives Ky

de aquf se despejé: h,,,=207.1 W/m?°C.
El coeficiente de transferencia de calor que se debe usar en la ecuacion A.1 debe
tener en cuenta la resistencia de la pared del tubo de acero inoxidable. Para ello se

emplea:

(A7)

-
+
8

donde:

x: espesor de la pared del cilindro de acero inoxidable = 0.003 m

k: conductividad térmica del acero inoxidable (Perry y otros, 1997) = 16.26 w/m
°C

Reemplazando en la ecuacién anterior, resulta h=199.48 W/m?°C.

Se asume que el valor de h obtenido para la direccién radial se puede utilizar para

la direccién axial.
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A.2.2. Estimacion de las propiedades termo-fisicas del produc-

to a asentar

Para el calculo de la conductividad térmica del producto a asentar se utiliza la
ecuacién de Maxwell-Eucken (Calvelo, 1984), que permite el célculo de la conductividad
térmica de un sistema binario (sélidos secos + agua), en base a las conductividades de

las fases dispersa y continua:

kO = ks( 1+ (a — 1)ﬁ ) (A8)
donde
3 kg
o = m (Ag)
~ po-Yo
B = TSP (A.10)

ko: conductividad térmica del producto a asentar a 25°C

ks: conductividad térmica de los sélidos del producto a asentar a 25°C
kq: conductividad térmica del agua a 25°C = 0.6191 W/m °C

Yy: contenido inicial de agua del producto a asentar = 0.7463

pa: densidad del agua a 25°C = 995.2 Kg/m?

ks: se estima como (Singh y otros, 1992):

4
ks = Z ksi * Wg; (All)
=1

donde:
wg;: fraccion en peso en base seca de cada uno de los sélidos constituyentes del

producto a asentar
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ks;: conductividad térmica de cada uno de los sélidos constituyentes del producto
a asentar, a saber: -1-Proteinas, -2- Carbohidratos, -3- Lipidos, -4- Cenizas. Valores
obtenidos de Singh y otros (1992).

Reemplazando valores en A.11 se obtuvo, un valor de ks = 0.2007 W/m °C. Luego,
de la ecuacién A.8 se obtuvo un valor de ko = 0.5161 W/m °C.

La densidad del producto a asentar se estimé por medio de la correlacién citada en

Singh y otros (1992):

oy (A.12)

donde:

w;: fraccidn en peso en base humeda de cada uno de los constituyentes del producto
a asentar.

p;: densidad de cada uno de los constituyentes a asentar, a saber: -1-Proteinas, -2-
Carbohidratos, -3- Lipidos, -4- Cenizas. Valores obtenidos de Singh y otros (1992).

Reemplazando valores se obtuvo un valor de py = 1056.15 kg/m?.

El calor especifico fue calculado como Singh y otros (1992):

5
Cpo=) Cp;-w (A.13)
=1

donde:

w;: fraccién en peso en base humeda de cada uno de los constituyentes del producto
a asentar.

Cp;: calor especifico de cada uno de los constituyentes a asentar, a saber: -1-
Proteinas, -2- Carbohidratos, -3- Lipidos, -4- Cenizas. Los valores también fueron ob-
tenidos de Singh y otros (1992).

Reemplazando en la ecuacién A.13 el valor obtenido fue C'py=3625 J/kg °C.
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Por ultimo se calculé el valor de la difusividad térmica:

ko

Qp

de donde se obtuvo que ap= 1.348 x 107" m?/s.

A.2.3. Calculo de Bi,; Bi,; s pr; Any Ap

Mediante los valores de los parametros obtenidos en las secciones anteriores, se

obtiene que:

Bi, = = 5,79 (A.15)

h-R

0

Bi, = =521 (A.16)

Con estos valores de los nimeros de Biot, y mediante el uso de tablas publicadas en
(Holman, 1976) se calcularon los 6 primeros valores de p, y p mediante interpolacién,
y posteriormente se calcularon los correspondientes valores de A, y A, los cuales se

presentan en la Tabla A.2.

Tabla A.2: Autovalores de u,, v ux para el periodo de asentamiento

HE Ak Hn An

2.037 1.5207  1.3216  1.2419
4.7851 -0.8381 4.0506 -0.3477
7.6865  0.5273  6.9277  0.1621
10.6812 -0.3586  9.9089  -0.0901
13.7287  0.2597 12.9491 0.0561
16.8059 -0.1977 16.0226 -0.0379
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A.2.4. Prediccién de los perfiles de temperaturas durante el

tratamiento de asentamiento

Finalmente, resolviendo la ecuacién A.1, se obtuvieron las temperaturas para dife-
rentes coordenadas radiales y axiales y tiempos. La Figura A.1 muestra los perfiles de
temperaturas, notandose que a los 21 minutos, se logra una temperatura homogénea
y muy proxima a T,,=40°C, en las diferentes y coincidentes coordenadas radiales y

coordenales axiales, siendo éste el tiempo final de asentamiento.

41
40 ¢ 4 * /
»— ¥ v
 —————— / /
< 38 —=— O mm.
g 37 /_/ / —a— 12 mm.
E —%— 15 min.
2 36 .
5 / —%— 18 mm.
k=]
= 35 / —+— 21 min.
34—
33
32 T T T T
0 0.2 0.4 0,6 0.8 1
1/R=z/Z

Figura A.1: Curva de asentamiento para geles de surimi congelado de Sabalo.
T= f(?"/R = Z/Z, tzempo) Too:4OOC, Tozlooc
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A.3. Tratamiento térmico de gelificacion

Para predecir los perfiles de temperatura durante el tratamiento de gelificacién,
se siguié el mismo método de calculo que para el asentamiento. Por lo tanto, sélo se
describiré la estimacion de los parametros y se presentaran los resultados obtenidos.

El tratamiento térmico de gelificacién ocurre posteriormente al tratamiento de asen-

tamiento, por lo tanto, para la gelificacién: Ty=40°C y T,,=90°C

A.3.1. Estimacion del coeficiente de transferencia de calor con-

vectivo

Las propiedades del fluido (agua) a Ty = (40 + 90)/2 = 65 °C se obtuvieron de
Heldman (2001) y Perry y otros (1997), tomando los siguientes valores:

p; = 985.05 kg/m?

Cpy = 4177 J kg °C

k; = 0.6503 W/m °C

Voo = 0.53 Cp

Se utiliza la misma correlacién del punto correspondiente al asentamiento. Ahora,

_ D v py
I

con ve= 2.85x1073 m/s y Ty=65°C, resulta que Re= 158.91.

Re (A.17)

Con este valor de Re se entra en el grafico para la correlacién de h,, y se obtiene

que:

b Cpruy
prCpsroe Ky

de aqui se despejé: h,,=243.5 W/m?°C.

)3 = 0,047 (A.18)
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Luego, de la ecuacién A.7, resulta h=233.03 W/m?°C.

A.3.2. Estimacién de las propiedades termo-fisicas del produc-

to a asentar

De las ecuaciones A.11, A.8, A.12 y A.13, se obtiene respectivamente los siguientes
valores:

ky = 0.221 W/m °C

ko = 0.5434 W/m °C

po = 1037.97 kg/m?

Cpy=3648 J kg °C

Luego, de A.14, se obtiene ap= 1.435 x 1077 m?/s

A.3.3. Calculo de Bi.; Bi,; i ug; Any Ap

Mediante los valores de los parametros obtenidos en las secciones anteriores, se

obtiene que:

Bi. = = 6,43 (A.19)
ko
h-
Bi, =B 50 (A.20)
ko

Con estos valores de los nimeros de Biot, y mediante el uso de tablas publicadas en
(Holman, 1976) se calcularon los 6 primeros valores de p,, y p mediante interpolacién,
y posteriormente se calcularon los correspondientes valores de A, y Ay, los cuales se

presentan en la Tabla A.3.
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Tabla A.3: Autovalores de u, y ux para el periodo de gelificacién

j Ay Hn An

2.0683  1.5193 1.342 1.2462
4.8352  -0.865  4.0951 -0.3569
7.7366  0.5573  6.9749  0.1707
10.7258 -0.3852  9.9511  -0.0966
13.767  0.2818 12.9853 0.0608
16.8391 -0.2158 16.0538 -0.0414

A.3.4. Prediccion de los perfiles de temperaturas durante el

tratamiento de asentamiento

Finalmente, resolviendo la ecuacién A.1, se obtuvieron las temperaturas para dife-
rentes coordenadas radiales y axiales y tiempos. La Figura A.2 muestra los perfiles de
temperaturas, notdndose que a los 21 minutos, se logra una temperatura homogénea
y muy proxima a T,,=90°C, en las diferentes y coincidentes coordenadas radiales y

coordenales axiales, siendo éste el tiempo final de gelificacion.
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Temperatura °C

90
88
86
84

80
78
76
74

—=— 6 min.
—&— 9 mm.
—— 12 min.
—— 15 min.
—a— 18 min.

—+— 21 min,

t/R=z/Z

Figura A.2: Curva de gelificacién para geles de surimi congelado de Sabalo.

T = f(r/R=2z/Z, tiempo). Toc=90°C; Tp=40°C
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a: drea superficial para la transferencia de materiajm?/m3|

A: 4rea [m?]

c: concentracién masica [kg/m?]

C,: calor especifico [J/kg °C]

D: difusividad mésica [m?/s]

D,: difusividad capilar debido al gradiente de concentracién [m?/s]

Dr: difusividad capilar debido al gradiente de temperatura [m?/s]

De: didmetro del caramelo [m)]

D,: didmetro de particula [m)]

G: caudal de aire [kg/s]

g: gravedad [m/s?]

h: coeficiente de transferencia de calor [W/m? °C]

hy,: coeficiente de transferencia de calor convectivo del bano termoestdtico [W/m?
°C]

H: entalpia [J/kg]

¢: indica un nodo en particular sobre la direccién radial

j: indica un nodo en particular sobre la direccién temporal

Jp: Factor de Chilton y Colburn

k: conductividad térmica [W/m °C]
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ke: coeficiente global de transferencia de materia [m/s]

K constante de distribucién [adimensional]

K: permeabilidad [m?]

L¢: caudal de agua caliente [kg/s]

Lp: caudal de agua fria [kg/s]

m: masa [kg]

M: ntimero de nodos

n: flujo mésico [kg/m? s

P: presién [kg/m s?

PM peso molecular [kg/kg mol]

q: vector flujo de calor [W/m?]

q: calor intercambiado [W]

r: radio [m]

rg: velocidad de reaccién para producir 8 [Kg/m? s]

R: caudal de reciclo de aire [kg/s]

Rf: Distancia migrada por la proteina de interés/distancia migrada por el colorante
[adimensional]

s: distancia [m]

S: Seccién del ducto de aire de entrada y salida al tinel de enfriamiento [m?]

Syt saturacién de agua= AV,,/eAV, [adimensionall

t: tiempo [s]

At: intervalo de tiempo entre nodos temporales s

T: temperatura [°C]

Tamp: temperatura ambiente [°C|

Te: temperatura de la corriente de agua caliente [°C]

Tr: temperatura de la corriente de agua fria [°C|
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T,: temperatura de transicién vitrea [°C]

Tym: temperatura media de transicién vitrea [°C]

To: temperatura inicial [°C]

Tw: temperatura del bafio termoestatico [°C]

AT diferencia de temperatura entre el centro y superficie de un caramelo [°C]

ATRp 4 diferencia de temperatura entre la superficie de un caramelo y la del aire de
enfriamiento [°C]

U: coeficiente global de transmisién de calor [W/ m? °C]

U: energia interna [J/kg]

v: velocidad del fluido [m/s]

V: volumen [m?]
Z,: fraccién en volumen
T,: fraccién masica
X: humedad

Y: fraccién de reciclo [0-1]

Numeros adimensionales

Bi: Nimero de Biot = h - R/k.

Fy: Ntimero de Fourier = o -t/ R?

Nu: Nimero de Nusselt = h - Dc/k,

Pr: Nimero de Prandlt = Cp, - pi4/kq
Re: Nimero de Reynolds = p, - v, Dc/ i,
Sc: Namero de Schmidt = p/p - D

Sh: Numero de Sherwood = k- D,,/D
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Sitmbolos Griegos

a: difusividad térmica [m?/s]

[: proporcién del volumen especifico inicial que encoge cuando el agua es removida
[: fase musculo de pescado

~v: fase solvente

d: espesor de un nodo [m]

e: fraccién volumétrica de la fase solvente

e: porosidad

p: viscosidad [kg/m s]

p: densidad [kg/m3]

7: tensor de esfuerzo cortante [kg/m s?|

>

: tiempo de residencia [

Subindices
0: inicial

1: entrada
2: salida

a: aire

ac: actual
ap: aparente
c¢: caramelo
e: estimado
eff : efectiva
f: fluido

g: gas
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1: interfase
inl: entrada

[: agua liquida
p: real

pa: paralelo

s: solido

se: serie

t: total

Supraindices

n: nivel del tiempo en el cual se calcula las temperaturas de los nodos j
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