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RESUMEN

La deshidratacion osmética (DO) de alimentos es proceso caracterizado por la transferencia
de agua Yy solutos en el tejido vegetal. Multiples mecanismos han sido identificados para
explicar la transferencia de agua en la microestructura del alimento: difusion molecular,
difusion liquida, difusion de vapor, flujo hidrodindmico y capilaridad. Los mecanismos
implicados en el transporte de solutos dentro del tejido vegetal en la DO de frutas no han sido
bien documentados, debido que la mayor concentracion de solutos se acumula en la
superficie del alimento. La acumulacion de los solutos en la superficie del tejido ha resultado
en notables contradicciones entre los parametros que se determinan matematicamente y el
fendmeno fisico que ha sido observado experimentalmente. Este trabajo de investigacion
tiene como objetivo identificar los mecanismos involucrados en el transporte de solutos
dentro del tejido vegetal y demostrar que en la superficie de la muestra los solutos se
transfieren bajo la accion de un mecanismo diferente a la difusion molecular. Para el estudio
se modelé la concentracion de solutos en diferentes profundidades de las muestras y periodos
de tiempo del proceso de DO utilizando una solucién matematica a la segunda ley de Fick.
Adicionalmente se determinaron las propiedades fisicas y estructurales de la muestra: pérdida
de agua, ganancia de solutos, contenido de humedad, coeficientes de difusion de agua y
solutos, densidad real anhidra, volumen a diferentes profundidades del tejido vegetal y se
analizo el efecto de la profundidad de penetracion del soluto sobre las propiedades. Para el
estudio se desarrollaron metodologias experimentales especificas que permitieron el estudio
del comportamiento cinético de las propiedades del tejido en cinco espesores (0.5, 2, 4,7, 10
mm) desde la superficie hasta el centro de la muestra que aportaron los datos requeridos para
el modelado. Ademas, los parametros de transferencia de masa y calor en la capa limite de la
soluciéon osmética fueron calculados. Los resultados mostraron que la concentraciéon de
solutos fue mayor en los espesores de la superficie en comparacion con el centro de la
muestra. El modelo de Fick no permiti6 una adecuada descripcion de los datos
experimentales en el area de acumulacion de solutos, lo que sugiere que la transferencia de
solutos en la superficie del tejido esta regida por otro mecanismo de transporte diferente de
la difusidn. Este resultado abre nuevas vias para futuras investigaciones sobre el trasporte de
solutos dentro del tejido vegetal. Bajo este enfoque, se podria considerar el mecanismo de
impregnacion superficial para explicar la transferencia de solutos en la superficie del
alimento, mientras que la difusién molecular permitira describir el transporte de los sélidos
en el centro de la muestra.

Palabras claves: perfil de concentracion de soluto, modelo de difusién, mecanismos de
transporte.



ABSTRACT

Osmotic dehydration (OD) of food is a process characterized by the transfer of water and
solutes in plant tissue. Multiple mechanisms have been identified to explain the transfer of
water in the microstructure of the food: molecular diffusion, liquid diffusion, vapor diffusion,
hydrodynamic flow and capillarity. The mechanisms involved in the transport of solutes
within the plant tissue in the OD of fruits have not been well documented, because the greater
concentration of solutes accumulates on the surface of the food. The accumulation of solutes
on the tissue surface has resulted in notable contradictions between the parameters that are
determined mathematically and the physical phenomenon that has been observed
experimentally. This research work aims to identify the mechanisms involved in the transport
of solutes within the plant tissue and demonstrate that on the surface of the sample the solutes
are transferred under the action of a mechanism other than molecular diffusion. For the study,
the concentration of solutes at different depths of the samples and time periods of the DO
process was modeled using a mathematical solution to Fick's second law. Additionally, the
physical and structural properties of the sample were determined: loss of water, gain of
solutes, moisture content, diffusion coefficients of water and solutes, real anhydrous density,
volume at different depths of plant tissue and the effect of the penetration depth of solute
over properties. For the study, specific experimental methodologies were developed that
allowed the study of the kinetic behavior of tissue properties in five thicknesses (0.5, 2, 4.7,
10 mm) from the surface to the center of the sample that provided the data required for
Modeling. In addition, the parameters of mass and heat transfer in the boundary layer of the
osmotic solution were calculated. The results showed that solute concentration was higher in
surface thickness compared to the center of the sample. Fick's model did not allow an
adequate description of the experimental data in the area of solute accumulation, which
suggests that the transfer of solutes on the tissue surface is governed by another transport
mechanism other than diffusion. This result opens new avenues for future research on the
transport of solutes within plant tissue. Under this approach, the mechanism of surface
impregnation to explain the transfer of solutes on the surface of the food could be considered,
while molecular diffusion will allow to describe the transport of solids in the center of the
sample.

Keywords: solute concentration profile, diffusion model, transport mechanisms.
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CAPITULO 1. PLANTEAMIENTO DE LA INVESTIGACION.

1.1 Introduccion.

El proceso de deshidratacion osmatica (DO) consiste en la inmersion de un sélido celular en
una solucion hipertonica concentrada. En la DO de frutas y vegetales se utilizan
principalmente soluciones osmdticas elaboradas a partir de sacaridos (sacarosa, fructuosa y
glucosa), mieles y sales. Con el propdsito de elevar el valor nutricional de los alimentos
deshidratados, asi como de optimizar la tasa de transferencia de masa durante el tratamiento
osmatico, recientemente otros compuestos como los alcoholes y los edulcorantes naturales
han sido utilizados como agentes osmaticos para la DO (Akbarian et al., 2013; Laborde et
al., 2015; Cichowska et al., 2019).

A diferencia de otros métodos de deshidratacion, la DO reduce el contenido de humedad de
los alimentos de 25-60 %. Sin embargo, como la pérdida de humedad en DO ocurre en un
medio liquido sin cambio de fase, estas condiciones mejoran las propiedades nutricionales,
sensoriales y funcionales de los alimentos sin modificar significativamente su estructura,
minimizando ademas los costos energéticos globales y el tiempo del proceso. La
implementacion del proceso de OD a escala industrial, esta limitado a pesar de los beneficios
del proceso. La carencia de modelos o ecuaciones que describan: el contacto
multicomponente en la interfaz (alimento)-liquido (solucién), el movimiento de las
soluciones osmaticas concentradas alrededor del material, asi como la transferencia del
soluto osmotico dentro del alimento, es una de las casusas por la cual el procedimiento para
el disefio tecnolégico para el proceso de DO sigue siendo bastante empirico (Raoult-Wack
1994; Mazzanti 2000; Thuan 2009).

Multiples evidencias reportan avances continuos en el campo de la transferencia de masa
(agua y solutos) durante la DO de frutas. La transferencia de masa en DO esta restringida por
las particularidades de las resistencias externas e internas del proceso. En el estudio de los
mecanismos involucrados en la transferencia de agua a nivel macro y microestructural, se ha
logrado el desarrollo de algunos modelos tedricos que consideran las propiedades fisicas del
tejido vegetal (densidad, porosidad, tortuosidad, permeabilidad) y los cambios de la
estructura celular durante el proceso (encogimiento, contraccion celular, transicion vitrea).
Sin embargo, la aplicacion de estos modelos ha sido limitada, debido a que presentan
parametros dificiles de medir experimentalmente o de calcular desde el punto de vista
matematico (Ochoa-Martinez y Ayala-Aponte 2005; Assis et al., 2015). Otras
investigaciones, reportan el modelado de la transferencia de agua y solutos mediante el uso
de modelos empiricos o semiempiricos. Estos modelos permiten determinar la pérdida global
de componentes en el material, pero no son capaces de considerar los mecanismos
fenomenoldgicos involucrados en la DO y dependen fuertemente de las condiciones
experimentales establecidas para el proceso (Azuara et al. 2002; Waliszewskiet al. 2002;
Orikasaet al. 2008; Assiset al. 2015).
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Los mecanismos responsables de la transferencia de solutos en DO aun no han sido
esclarecidos. Multiples resultados experimentales revelan que cierto solutos como las sales
difunden hacia el centro del material, mientras que otros como los sacaridos se impregnan en
la superficie. Estos hallazgos sugieren que otros mecanismos en adicion a la difusion,
pudieran estar presentes en el transporte del agente osmdtico dentro del alimento,
particularmente, desde la perspectiva de la impregnacion de los azlcares y edulcorantes
naturales en la superficie del producto (Raoult-Wack et al., 1991; Rastogi et al., 2002; Shi et
al., 2009; Sluka et al., 2014; Najafi et al., 2014; Pieczyweket et al., 2016; Ramya y Jain 2016).
Sin embargo, el transporte de solutos ha sido explicado Unicamente bajo el enfoque
macroscopico del mecanismo de difusion, sustentado en las soluciones de Crank a la ley de
Fick y modelos semiempiricos (Crank 1975; Fito et al., 2001; Azuara et al., 2002; Park y
otros et al., 2002; Waliszewski et al., 2002; Giraldo et al., 2003; Abbas et al., 2006; Okos et
al., 2006; Derossi et al., 2008; Orikasa et al., 2008; Shi y Xue 2009, Mulyawanti et al., 2010;
Wais 2011; Mendonca et al., 2016; Chambi et al., 2016; Cichowska et al., 2019).

La ley de Fick se ha utilizado para modelar la transferencia de solutos en frutas
osmodehidratadas (Salvatori et al., 1999; Kaymak-Ertekin y Sultanoglu 2000; Bui et al.,
2009; Farias et al., 2018). La transferencia de solutos en el tejido vegetal se ha explicado a
través de soluciones numeéricas derivadas de las leyes de Fick. Sin embargo, la acumulacion
de sélidos en la superficie de los alimentos ha dado lugar a notables contradicciones entre los
resultados experimentales y los resultantes del modelado. La acumulacion de solutos en la
superficie del material es un fendmeno que ha sido observado por varios autores (Raoult-
Wack et al., 1991; Rastogi et al., 2002; Ramallo y Mascheroni 2005; Shi y Xue 2009; Bui et
al., 2009). En esta investigacion, la distribucion de solutos que se encuentra a diferentes
profundidades de muestras desde la superficie hasta el centro de los alimentos, sugiere que
otros mecanismos, ademas de la difusion, podrian estar involucrados en la transferencia de
solucion osmotica en el tejido vegetal. La principal ventaja de la ley de Fick es que permite
predecir el transporte de solutos en funcion de un mecanismo de difusion (Ochoa y Ayala
2005).

La comprensiéon de los mecanismos involucrados en el transporte de solutos en la DO
depende fuertemente del analisis puntual de la transferencia de agua y solutos dentro del
tejido vegetal y de los cambios estructurales de la manzana osmodeshidratada tomando en
cuenta el efecto de la interaccion solucién osmotica-alimento. Es por ello, que el presente
trabajo tiene como objetivo identificar los mecanismos involucrados en el transporte de
solutos dentro del tejido vegetal y demostrar que en la superficie de la muestra los solutos se
transfieren bajo la accion de un mecanismo diferente a la difusion molecular. Es por ello que
se model6 la concentracion de solutos en diferentes profundidades de las muestras y periodos
de tiempo del proceso de DO utilizando una solucion matematica a la segunda ley de Fick y
se determinaron las propiedades fisicas y estructurales de la muestra: pérdida de agua,
ganancia de solutos, contenido de humedad, coeficientes de difusion de agua y solutos,
densidad real anhidra, volumen a diferentes profundidades del tejido vegetal para analizar la
relacién entre dichas propiedades y la profundidad de penetracién del soluto.
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1.21dentificacion del problema.

La deshidratacién osmotica de las frutas implica el transporte de agua y solutos en un sistema
multifasico y multicomponente, donde se producen cambios fisicos y microestructurales. En
particular, los mecanismos presentes en la transferencia de solutos dentro del tejido vegetal
han sido dificiles de explicar, porque el mayor volumen de solucion osmética se mueve
paralelamente a la superficie del alimento, formando una capa de barrera que rodea el
alimento (Raoult-Wack et al., 1991; Rastogi et al., 2002; Ramallo y Mascheroni 2005; Shi y
Xue 2009; Bui et al., 2009). La acumulacion de soluto osmaético en la superficie de la fruta
sugiere que otros mecanismos, ademas de la difusion, podrian estar presentes en la migracién
de la solucion dentro del alimento, particularmente cuando la sacarosa se usa como agentes
osmaticos (Mufiiz et al., 2017).

El transporte de solutos durante la DO de las frutas se ha estudiado principalmente en base a
un enfoque macroscopico del mecanismo de difusion. Los modelos disponibles en la
literatura se basan en soluciones de Crank a la ley de Fick y ecuaciones semiempiricas (Crank
1975; Ochoa y Ayala 2005; Bui et al., 2009; Assis et al., 2016; Zohurul et al., 2019;
Cichowska et al., 2019). Las soluciones matematicas de Crank a la segunda ley de Fick
(Crank 1975) han sido utilizadas por muchos autores debido a que son los modelos
fenomenoldgicos méas conocidos para representar el mecanismo de difusion (Salvatori et al.,
1999; Kaymak-Ertekin y Sultanoglu 2000; Azuara et al., 2002; Giraldo et al., 2003;
Rodrigues et al., 2003). En este contexto, las soluciones de Crank se han utilizado para
modelar el transporte de agua y solutos en los alimentos mediante el calculo de los
coeficientes de difusividad (Ramallo y Mascheroni 2005; Orikasa et al., 2008; Assis et al.,
2016; Zohurul et al., 2019). La ventaja de estos modelos es que pueden aplicarse a diferentes
geometrias, particularmente a las no clésicas, y con ciertas modificaciones de las condiciones
de contorno permiten predecir los valores de equilibrio en el proceso DO (Orikasa et al.,
2008; Assis et al., 2016). Sin embargo, en estas soluciones, los coeficientes de difusividad
efectivos (De) se obtienen de un analisis global, al mismo tiempo que se determina el efecto
de la estructura celular y la resistencia del medio osmotico en la transferencia de masa solo
a través de la magnitud de De (Yao y Le Maguer 1997). Por esta razdn, estas ecuaciones
ofrecen resultados que contradicen los resultados experimentales.

El proposito de este trabajo fue modelar la concentracion de solutos en los alimentos
utilizando la ley de Fick y analizar las propiedades a diferentes profundidades de la muestra
y periodos de tiempos durante la DO. El analisis especifico de la concentracion de agua y
solutos, asi como la determinacion de las propiedades fisicas y estructurales dentro del tejido
vegetal proporcionara una explicacion satisfactoria de los mecanismos involucrados en el
transporte del soluto durante la deshidratacion osmética. Modelar la transferencia de solutos
usando una solucion matematica a la ley de Fick, nos permite identificar las areas dentro de
los alimentos donde se transfiere el soluto bajo la influencia de un mecanismo difusor y otras
donde la acumulaciéon de sélidos sugiere la presencia de otro mecanismo de transporte.

1.3Antecedentes y justificacion.
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Comprender los mecanismos implicados en la transferencia de agua y solutos es fundamental
para lograr un proceso de deshidratacion osmotica eficiente. En la DO de alimentos vegetales
la transferencia de agua dentro del tejido ha sido claramente explicada y los fendmenos de
transporte presentes han sido identificados y descritos a través de diversas ecuaciones
matematicas. Los mecanismos responsables del transporte del soluto osmoético dentro de la
matriz vegetal no han sido esclarecidos. El estudio de la migracion de los solutos se ha tratado
de explicar mediante varios enfoques que involucran las escalas de anélisis macro y micro.

En el transporte de solutos a escala macro, los alimentos vegetales han sido considerados
isotropicos, homogéneos y continuos. Los métodos experimentales y las ecuaciones
matematicas utilizados se han basado en la transferencia del soluto controlada por la difusion
uniforme del agente osmotico en la fase sélida del tejido vegetal, un gradiente de humedad
homogéneo dentro del alimento y coeficientes de difusion de sélidos constantes en el proceso
(El Aouar et al., 2006; Rahman 2007; Tortoe 2010; Segui et al., 2012; Akbarian et al., 2013).
Este enfoque asume un concepto simplificado del fendmeno y esté sustentado en ecuaciones
que proponen coeficientes de difusividad de solutos globales que representan implicitamente
las caracteristicas de los alimentos que limitan el flujo de soluto y considera cualquier cambio
en la concentracion interna o externa del material. El caracter global de estos coeficientes no
permite diferenciar mecanismos ni fenémenos implicitos en el transporte o impregnacion de
solutos.

En la transferencia de solutos bajo un enfoque microestructural, se han considerado las
propiedades estructurales del alimento osmodeshidratado (porosidad, densidad real y
aparente, contraccion, encogimiento, tortuosidad y permeabilidad) relacionadas a las
propiedades fisicas del soluto (densidad, viscosidad, tamafio de particula, peso molecular,
volumen molar). Estos estudios refieren que algunos solutos osmoticos como las sales se
concentran en el centro del tejido vegetal mientras que otros como los sacaridos se impregnan
en las capas externas del tejido formando una barrera superficial alrededor del alimento. La
impregnacion de los sacaridos en la superficie del tejido ha sido verificada por varios autores
mayormente mediante estudios microscopicos (Mayor et al., 2006; Shi et al., 2009; Ispir et.
al., 2009; Sequi et al., 2012; Pieczywek et al., 2016; Ramya y Jain 2016; Bhupinder y
Bahadur 2016).

Saurel et al. (1994a) determind por métodos experimentales que las muestras de sacarosa en
manzana osmodeshidratada, se encontraron solamente cerca de la superficie del material,
provocando una capa densa superficial que limitd la transferencia de agua desde el material
a la solucion y concluy6 que con concentraciones entre 45-65 °Brix se forma una densa capa
de soluto-barrera en la superficie del material alimenticio, que mejora la retencion de los
componentes de la fruta y reduce la pérdida de nutrientes durante el proceso. Mayor (2006)
observo valores de coeficientes efectivos de difusién de agua inferiores a los de sacarosa,
estando en contradiccion con la comparacion de los pesos moleculares de ambas especies.
Ademas, obtuvo una alta ganancia de sacarosa y observo la formacién de una capa densa de
sacarosa en la superficie del material.
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Ispir et al., (2009) durante la deshidratacion osmética de frutas en soluciones osmoticas de
sacarosa y sal, reportd que la sacarosa se acumulaba y compactaba en la superficie formando
una capa fina sobre el tejido vegetal (barrera de masa externa), mientras que la sal fue
encontrada luego de penetrar en el centro del tejido. Shi et al. (2009) evaluando diferentes
concentraciones de sacarosa en la deshidratacion de arandanos, obtuvo en todas las muestras
evaluadas un aumento del espesor a consecuencia de una capa de soluto adherida a la
superficie del producto (Nsonzi et al., 1998). Ramiro (2013) durante la DO de pera, kiwi y
calabacita en soluciones de sacarosa (40 y 60 °Brix) obtuvo una alta ganancia de sélidos con
la mayor concentracion (60 °Brix) y reporté la presencia de una barrera superficial de solutos
que limitd la difusion del soluto hacia el interior del producto. Sluka et al., (2014) reporto6
durante la DO de cubos de papa en soluciones de sacarosa y glucosa, la formacion de una
barrera solida (fase limite) en la superficie de la muestra que hizo disminuir la fuerza motriz
de transferencia de solutos entre la solucion y el producto. Adicionalmente, observé mediante
microscopia que la mayor retencion del soluto se obtuvo en los espacios extracelulares y en
la region que limita la pared con la membrana citoplasmatica (Lenart et al., 1984; Guilbert et
al., 1990; Baroni et al., 2007). Resultados similares fueron reportados por otros autores
(Salvatori y Alzamora, 2000; Giraldo et al., 2003; Mujica-Paz et al., 2003; Ferrari et al.,
2011; Najafi et al., 2014).

Otros investigadores relativas a la impregnacion de los solutos refieren que, en soluciones de
sacarosa, el soluto penetra solamente a una profundidad entre 2-4 mm (Bolin et al, 1983;
Lenart et al., 1984), formando una capa de alto contenido de azUcar que interfiere con los
gradientes de concentracion a través de la interfaz del producto y actia como una barrera que
limita la eliminacion de agua y la absorcién de azucar (Lee et al., 1968; Hawkes et al., 1978).
Resultados similares fueron encontrados por Rastogi et al., (2002) en DO de cilindros de
frutas de 7.0 cm de longitud.

Los cambios estructurales en las microscopias de las muestras de frutas osmodehidratadas
han sido relacionadas con las regiones donde se depositan los solutos dentro del tejido
vegetal. Resultando el &rea que separa la pared y la membrana celular, asi como los espacios
intra y extracelulares como las zonas donde se concentra la mayor cantidad del soluto
osmotico (Biswal et al., 1989; Biswal et al., 1991; Rauolt-Wack et. al., 1991; Aguilera 2005;
Mayor et al., 2008; Shi et al., 2009; Ispir et. al., 2009; Sequi et al., 2012; Pieczywek et al.,
2016; Ramya y Jain 2016; Bhupinder y Bahadur 2016). Este enfoque microestructural abrio
nuevas vias para el estudio del transporte de solutos considerando la desigual distribucion de
los sélidos en la superficie del material en comparacion con el centro. No obstante, tiene la
limitacién de no permite determinar con exactitud el valor de la concentracion de los solutos
distribuidos en las diferentes areas del tejido vegetal.

Publicaciones recientes, han abordado la transferencia de solutos en la estructura celular
vegetal mediante tres enfoques que pudieran explicar la impregnacion del soluto osmotico
basados fundamentalmente en la alta viscosidad de las soluciones osméticas elaboradas a
base de sacaridos y en el flujo simultaneo de agua y solutos que ocurre en el proceso de DO.
El primer enfoque esta asociado a la alta viscosidad de las soluciones osmoticas de sacarosa
que provocan la disminucion significativa del coeficiente de difusion del soluto (Henrion,
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1964). Emam-Djomeh et al. (2001) sefialaron que, en el caso de las soluciones de sacarosa el
aumento de la viscosidad de la solucidn parecia ser el principal factor que afectaba al proceso
de difusion del soluto osmético en el tejido vegetal. Behsnilian y Spiess (2006) estudiaron la
DO de manzanas, zanahorias, patatas en soluciones de sacarosa y glucosa refiriendo que la
absorcion de soluto se limitd debido al aumento paralelo de la viscosidad de la solucion,
considerandolo como un factor de control para la transferencia de sélidos. Huu (2009) refirio
que la viscosidad de la solucion actuaba como una resistencia externa a la penetracion de la
sacarosa en el alimento, sobre todo cuando se utilizaban altas concentraciones de la solucion
osmatica (Kaymak-Ertekin y Sultanoglu, 2000; Khoyi y Hesari, 2007; Souza et al., 2007).

El segundo enfoque se basa en el flujo mésico de agua proveniente del interior de la matriz
de la fruta que migra hacia la solucion durante el proceso de DO. El flujo de agua que
proviene del volumen intracelular tiende a fluir a lo largo del volumen extracelular y forma
una corriente masica de agua que se transfiere desde el centro hacia la superficie. Este flujo
masico de agua que en volumen es mayor al volumen de la solucion osmotica que se
transporta hacia la fruta, se opone a la penetracion del soluto y agudiza el gradiente de
concentracion. Yao et al., (1996) demostraron que el flujo masico de agua podria ser
responsable de hasta 90% del agua eliminada de la papa y del 60% del soluto retenido en la
superficie del material durante la DO. La magnitud del flujo esta afectada por la transferencia
transmembrana y por los cambios en la estructura celular interna (Yao y Le Maguer, 1997).
El tercer enfoque esta relacionado con la formacion de una capa exterior de soluto que
interfiere con los gradientes de concentracion a través de la interfaz alimento-solucion
osmatica, actuando como una barrera contra la difusién de soluto. La formacién de esta capa
de soluto tiene un efecto importante sobre el control de la transferencia de masa ya que
favorece la pérdida de agua, limita la absorcion de los solutos y reduce la pérdida de solutos
solubles como el &cido ascorbico de la fruta (Raoult-Wack, 1994).

Entender como ocurre la transferencia del soluto osmoético dentro del tejido vegetal durante
la DO de frutas resulta indispensable para determinar los mecanismos y fendmenos
implicados en el transporte. Un estudio detallado del flujo masico del agua y solutos que se
transportan en el interior de la matriz sélida considerando el efecto de las propiedades de la
solucién osmética durante el proceso, permitira esclarecer el volumen de agua y solutos que
se transfiere y el efecto significativo que pudiera tener ciertas propiedades como la densidad
y la viscosidad de la solucién osmotica sobre el transporte de solutos. Esto pudiera clarificar
cual de los enfoques anteriores seria el mas acertado para explicar la impregnacion de los
solutos.

1.40bjetivo general.

Identificar los mecanismos involucrados en el transporte de solutos mediante el modelado de
la concentracidn de solutos dentro del tejido vegetal utilizando la ley de Fick y demostrar que
en la superficie de la muestra los solutos se transfieren bajo la accion de un mecanismo
diferente a la difusion molecular.
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1.50Dbjetivos especificos y aportes de la investigacion.

Los objetivos especificos del trabajo de investigacion son los siguientes:

1.

Determinar la concentracion la humedad y de los solutos dentro del tejido vegetal
en diferentes espesores de la muestra y periodos del proceso de deshidratacion
osmatica.

Modelar la concentracion de solutos en la matriz vegetal del alimento utilizando
la segunda ley de Fick para facilitar la identificacion de los mecanismos presentes
en el transporte de los sélidos dentro del alimento.

Estudiar el comportamiento cinético de la pérdida de agua y la ganancia de
solutos.

Determinar las propiedades fisicas y estructurales de la muestra
osmodeshidratada: coeficientes de difusién de agua y solutos, densidad real
anhidra, volumen, imagenes de microscopia en cinco espesores desde la superficie
hasta el centro del producto

Proporcionar datos que permitan correlacionar la transferencia de solutos en el
tejido vegetal con los fendmenos de transporte de masa y calor en la capa limite
de la solucién osmética.

Los aportes de esta investigacion a nivel tedrico son:

1.

La determinacion de propiedades de transporte en diferentes profundidades dentro
del alimento como un factor importante para explicar los fenémenos involucrados
en la transferencia de solidos.

Se modeld la transferencia de solutos a traves de la solucion matematica a la
segunda ley de Fick para identificar las areas dentro de los alimentos donde el
soluto se transfiere bajo un mecanismo difusivo.

Se modificaron las ecuaciones matematicas de manera tal que describian la
distribucion de solutos en la muestra y se desarrollaron condiciones limites que
representan la acumulacion (impregnacién) de los solutos en la superficie del
alimento.

El desarrollo de métodos experimentales que permiten determinar de manera
puntual el contenido de humedad y la concentracidn de solutos que se transfieren
en el tejido vegetal durante la deshidratacion osmética de manzana (Granny
Smith) en soluciones de sacarosa y stevia.

La determinacion de los numeros adimensionales y los coeficientes de
transferencia de masa y calor utilizando las ecuaciones correspondientes a la
“teoria de los sistemas agitados” en el estudio de las condiciones externas de la
operacion.

La relacion entre los cambios estructurales del tejido de la manzana tratada y la
profundidad de penetracion del soluto osmético en diferentes profundidades de la
matriz sélida de la fruta.

El estudio de la transferencia de solutos mediante el modelado de la conecntracién de solutos
en cinco espesores del tejido vegetal abre una nueva perspectiva para comprender los
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mecanismos y fendmenos implicados en el transporte de solutos durante la DO de frutas en
soluciones de sacaridos y edulcorantes naturales. Los perfiles de contenido de humedad y
concentracion de solutos obtenidos, asi como los coeficientes especificos de agua y solutos
calculados permiten establecer una relacion directa entre la transferencia de agua y la
penetracion de los solutos en el alimento. Los coeficientes de transferencia de masa y calor
determinados permiten relacionar las propiedades de la solucion osmotica externa con las
propiedades del alimento para explicar la transferencia de los solutos. Adicionalmente, las
herramientas conceptuales y experimentales que se presentan, proporcionan una explicacion
satisfactoria a muchos resultados publicados en los que el coeficiente de transferencia del
soluto obtenido experimentalmente parecia estar en desacuerdo con los perfiles de
concentracion de soluto dentro del tejido vegetal.

1.6Hipotesis.

1. La concentracion de los solutos de la solucion osmética en la superficie de la
muestra serd significativamente superior a la concentracion de solutos en el centro
de las muestras para los dos agentes osmaticos.

2. El modelo de Fick permitira una adecuada descripcién de los datos experimentales
en el area de acumulacion de solutos, lo que sugiere que la transferencia de solutos
en la superficie del tejido esta regida por otro mecanismo de transporte diferente
a la difusion molecular.

3. La concentracion de sacarosa en los espesores de la superficie del tejido vegetal
sera mayor que la concentracion de stevia determinada.
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CAPITULO 2. MARCO TEORICO Y CONCEPTUAL.
2.1 Generalidades del proceso de deshidratacion osmética (DO).

La deshidratacion osmotica u 6smosis (DO), es un proceso para la eliminacion del agua en
los alimentos por inmersion del sélido en una solucién acuosa concentrada y la incorporacion
de ingredientes fisioldgicamente activos. La diferencia de potencial quimico a través de la
membrana semipermeable entre el producto y la solucion osmotica es la fuerza motriz para
que ocurra la transferencia de masa. En la literatura, se han identificado dos periodos para la
OD de alimentos vegetales utilizando soluciones osméticas de sacaridos: uno denominado
"deshidratacion” por la salida de agua del interior del alimento y otro “impregnacion”, debido
a la distribucion de los solutos de la solucidn en las areas superficiales del material (Raoult-
Wack et al., 1991; Rastogi et al., 2002; Shi et al., 2009; Bellary et al., 2011; Silva et al.,
2013).

En la DO de frutas y vegetales, la fase liquida del alimento esta separada de la solucion
osmotica por la membrana celular vegetal. El intercambio de agua y de sélidos a través de la
membrana da lugar a la presencia de dos flujos principales simultaneos principales en
contracorriente: agua del alimento a la solucion ademéas de algunos compuestos quimicos
como pigmentos, vitaminas, sales, entre otros y solutos de la solucion hacia el producto.
Aunque la pérdida de compuesto del alimento es inferior a los dos flujos principales, han sido
considerados por su influencia en las propiedades nutricionales y sensoriales de los productos
alimenticios (Parjoko et al., 1996; Barat, 1998; Van Nieuwenhuijzen et al., 2001; Mujica-Paz
et al., 2003; Sablani et al., 2003; Correa et al., 2010; Sutar et al., 2012).

La fuerza impulsora para que se produzca la migracién de agua desde el alimento es provista
por la diferencia de potencial quimico (i) del agua en el alimento y en el medio deshidratante.
El equilibrio entre las fases en el tejido vegetal se logra cuando se igualan los potenciales
guimicos a ambos lados de la membrana, causado por la disminucion de la actividad de agua
(aw) dentro del alimento por medio de la presion osmotica (m) (Waliszewski et al., 2002, Shi
y Le Maguer, 2002b).

u=u’+R-T-Ing,
(2.1)
_R'Tl 1
= V naw
(2.2)

Donde p° es el potencial quimico de referencia del agua (a la temperatura de analisis) y V es
el volumen molar parcial del agua. Si el medio tiene una aw mas baja que la del alimento (y
en consecuencia ejerce una presién osmética mayor), el potencial quimico del agua en el
producto sera mayor que en la solucion y de este modo el agua fluira espontaneamente desde
el alimento hacia la solucion deshidratante. La salida de agua a través de la membrana celular
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del alimento tendré lugar hasta que los potenciales quimicos del agua a ambos lados de la
membrana alcancen el equilibrio.

En los altimos tiempos se ha visto un incremento en la aplicacion de la DO a nivel industrial
debido a los beneficios que ofrece el proceso. Sin embargo, el disefio de las tecnologias para
el procesado sigue siendo bastante empirico debido a la compleja estructura del sélido celular
y a la dificultad para controlar los pardmetros de la solucién osmotica deshidratante. Es por
ello, que para lograr un proceso de OD eficiente ademas de considerar los métodos
tradicionales para disefiar operaciones sélidas-liquidas comunes (Geankoplis 1983, Treybal,
1968), resulta indispensable desarrollar modelos matematicos que consideren en las
condiciones de operacion de transferencia de masa aspectos de ingenieria como la agitacion
mecanica de la solucion, los parametros del agitador y su relacion con las propiedades de la
solucion osmotica en el marco de las teorias de los fluidos agitados.

2.1.1 Deshidratacion osmdtica de alimentos vegetales.

La transferencia de materia en DO ocurre debido al movimiento molecular de los
componentes de la solucién osmética dentro de la matriz vegetal. La transferencia de agua y
la migracién de los solutos dependera de las propiedades de las estructuras celulares (pared
celular porosa, membrana celular, volimenes extracelular e intracelular, citoplasma) que
actlan como resistencias internas el paso de estos hacia el interior de la célula y de las
propiedades fisicoquimicas de los agentes osméticos (sacaridos, edulcorantes naturales), las
cuales constituyen una resistencia externa a la penetracién de la solucion.

El tejido vegetal esta compuesto fundamentalmente por células parenquimatosas. Las células
parenquimatosas presentan una pared porosa y una membrana celular localizadas entre los
volumenes extracelular e intracelular (figura 2.1). Dependiendo del arreglo espacial y tamafio
relativo de las células, el tejido parenquimatoso tiene cantidades significativas entre 1-25 %
de espacios extra e intercelulares que tienen un impacto considerable en las propiedades de
transferencia del material (Jackman et al., 1995). Estos espacios ocupan entre el 1-25 % del
tejido celular de tubérculos como: papa, zanahoria y jicama, mientras que en la manzana
ocupan hasta mas del 30 % (Mebatsion et al., 2009).

Volumen extracelular
Pared celular porosa
Membrana celular

Volumen intracelular
(citoplasma)

Figura 2.1. Esquema de la célula parenquimatosa en la matriz vegetal.
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El volumen extracelular contiene a la pared celular porosa y el espacio libre entre las células
individuales, mientras que el volumen intracelular incluye al citoplasma con una vacuola
grande llena de agua. La membrana celular se considera una estructura independiente de
ambos volumenes.

Multiples evidencias revelan que, durante la deshidratacion osmatica de frutas y vegetales en
soluciones de azucares y edulcorantes, el soluto solo se difunde en el volumen extracelular
(Yao y Le Mague 1996; Salvatore 1997; Mazzanti 2000; Huu 2009; Muiiiz et al. 2017). Esto
se justifica debido a que en la célula vegetal (figura 2.2), la pared celular porosa no presenta
selectividad al paso del agente osmotico, mientras que la membrana celular es selectivamente
permeable y controla la migracion de los solutos hacia el interior del citoplasma (Phisut 2012;
Shi et al. 2002).

Cell wall

Ribosomes

Nucleus

Vacuole

\ x
Cell membrane ’*‘!—

Mitochondria

Figura 2.2. Partes de una célula vegetal.

Dependiendo de las propiedades del soluto, este puede o no penetrar en la membrana celular
e ingresar al volumen intracelular. La penetracion del soluto crea una diferencia de potencial
quimico a través de la membrana celular, que a su vez extrae el agua del interior de la célula
hacia el volumen extracelular. Esto provoca una interaccion entre flujos difusivos (flujo de
agua) y convectivo (flujo de soluto) en el volumen extracelular para lograr el equilibrio
dindmico, donde el frente de soluto es obligado permanecer en la superficie del tejido debido
al flujo opuesto de agua (Chéfer et al., 2001; Matusek y Merész 2002; Mauro et al., 2003;
Mayor et al., 2008; Mebatsion et al., 2008; Tortoe 2010; Sluka et al., 2014; Pieczywek et al.,
2016).

2.1.2 Transferencia de materia durante la deshidratacién osmotica de frutas.

En el tratamiento osmotico ocurre una transferencia multicomponente de dos flujos
simultaneos en contracorriente: agua proveniente del alimento a la solucion y solutos de la
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solucién osmotica hacia el producto. La transferencia de masa esta definida por el contacto
de liquido-sélido de acuerdo con los principios de ingenieria basica. Por su parte, la
transferencia de agua ha sido ampliamente estudiada y caracterizada por autores ya clésicos
(Bird et ed., 1965) e identificados diversos mecanismos de transporte como: difusion
molecular, difusién liquida, difusién de vapor (a traves del flujo de gas), flujo hidrodindmico,
transporte capilar, difusion superficial y mas frecuentemente una combinacion de estos
mecanismos (Biswal et al., 1989; Fito et al., 2001; Torreggiani et al., 2001; Chiralt et al.,
2005; Behsnilian et al., 2006; Tortoe et al., 2007; Shi et al., 2009; Tortoe 2010; Phisut 2012;
Mendonca et al., 2016; Chambi et al., 2016).

Sin embargo, los mecanismos presentes en el transporte de solutos de la solucién osmética
dentro del tejido vegetal no han sido dilucidados. Las ecuaciones y los modelos desarrollados
hasta el momento suponen que la concentracion del soluto en la interfaz es igual a la
concentracion de la solucion osmdtica en el centro del material. En consecuencia, estos
estudios se han enfocado en la transferencia de sélidos controlado por difusién en la fase
solida y han calculado el flujo de solutos aplicando las soluciones de Crank a las leyes de
Fick. Este supuesto considera que la concentracion del soluto no cambia en el interior del
producto y contradice hallazgos experimentales que reportan la presencia de altas
concentraciones de soluto en la superficie del material en comparacion con el centro,
particularmente cuando se emplean soluciones de sacaridos y edulcorantes, los cuales son
evidencia de la desigual distribucion espacial de la solucién dentro del alimento (Raoult-
Wack et al., 1991; Matusek et al., 2002; Rastogi et al., 2002; Shi et al., 2009; Sluka et al.,
2014; Najafi et al., 2014; Pieczywek et al., 2016; Ramya and Jain 2016).

Considerando el alimento como una placa plana (difusion unidimensional) y coeficiente de
difusion de agua y soluto constante en todo el dominio espacial la ecuacion de Fick (ecuacién
3) puede expresarse como:

oc_ o
ot 0x2
2.3)

Donde: C es la concentracion de humedad, t es el tiempo, x es la coordenada espacial de la
posicién (dimension en la que tiene lugar la difusion, distancia del centro de la placa) y D es
el coeficiente de difusion.

La solucién de la ecuacion 2.4 para diferentes formas geométricas se ha basado en las
soluciones de Crank a la ley de Fick. Estas soluciones dependen de la geometria y de los
supuestos con respecto a las condiciones iniciales y de contorno. Entre las condiciones de
contorno méas comunes utilizadas se encuentra la concentracion de interfaz constante,
supuesta igual a la concentracion de solucion osmética dentro del material, como se
menciono anteriormente. Este supuesto se traduce a partir de determinar un coeficiente de
difusion global que lleva implicito las propiedades del material y las del fluido externo.
Adicionalmente, se consideran condiciones experimentales con grandes relaciones de masa
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fruta-masa solucion (v/v) de 1:10 a 1:20 y la declaracion genérica de que son “sistemas bien

agitados™.
S¢—Sw 8 1 2n+1)%?n? Dt
S, —So  m2 (Z2n+ 12 |P 4 412
(2.4)

Un ejemplo de las soluciones de Crank para la ecuacion (2.3) es la ecuacion (2.4) para una
placa plana. La difusividad efectiva se calcula en funcion de la fraccion de masa no
dimensional para los sélidos solubles S, a una profundidad L y un tiempo t dado. Las
condiciones de contorno son la fraccion de solutos constante dentro del material (Crank,
1975).

2.2 Transferencia de agua y solutos dentro del tejido vegetal: mecanismos de transporte
involucrados.

El entendimiento de los mecanismos involucrados en la transferencia de agua y solutos dentro
del alimento es fundamental para desarrollar un modelo predictivo de la operacion de
deshidratacion osmotica. En la deshidratacion osmotica la migracién del soluto osmético no
es independiente de la transferencia de agua. El agua que sale del alimento se difunde a traves
de la soluciéon osmética mientras que la molécula de soluto se transporta inicialmente a través
de la solucién acuosa y luego dentro de la estructura celular vegetal.

Cuando el tejido vegetal se pone en contacto con la solucién osmética, comienza a salir
inicialmente el agua contenida en los espacios extracelulares (agua libre) debido a la
diferencia de potencial quimico entre el agua en el alimento y el agua en la solucién osmética.
Posteriormente, las células superficiales del tejido inmerso en la solucion comienzan a
deshidratarse y generan un flujo de agua en los capilares hacia la solucion. La concentracion
de agua en el espacio extracelular se eleva, las células ya no estan en equilibrio y comienza
un flujo transmembrana de agua, como una funcién de la diferencia de potencial quimico
entre el agua en la célula y la solucién que rodea la célula. Por su parte, el soluto comienza a
migrar hacia los espacios extracelulares y el flujo de agua en la parte de afuera de las células
se dirige al espacio extracelular provocando un flujo masivo de agua en los capilares y en
direccién opuesta a la migracién del soluto. En esta fase, la transferencia de solutos en el
exterior (solucion) es frenada por el flujo masivo de agua en la direccion opuesta, limitando
la difusién del soluto a la periferia del tejido vegetal, donde en algunos casos el soluto
atraviesa la pared celular y comienza a transferirse en los espacios extracelulares entre la
pared y la membrana vegetal, pero sin penetrar al interior de la célula ya solamente el agua
es capaz de moverse a traves de la membrana celular y llegar al citoplasma (Mazzanti 2000;
Beaudry 2001; Huu 2009).

La matriz solida del alimento esta compuesta por varias fases: los solidos insolubles que son
los elementos estructurales y funcionales del tejido, la solucion celular, la solucion
extracelular y el aire extracelular. En el fluido desde el punto de vista del transporte de solutos
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se distinguen cuatro volimenes en general: el volumen global de la solucion osmética que
migra de forma paralela a la superficie del alimento, una capa limite que se forma entre la
interfaz con el tejido y el volumen de la solucién a granel (en estas dos zonas solo existe una
fase liquida), la zona de impregnacién y la zona que permanece esencialmente inalterada
(estas dos zonas estan dentro del tejido vegetal del alimento) (figura 2.3).

Esta teoria sobre la transferencia de agua y solutos nos ayuda a explicar por qué la mayor
parte de la solucion osmotica, especialmente en soluciones de sacéridos, el soluto se
transfiere paralelamente a la superficie del alimento, creando una capa de soluto impregnado
entre el tejido y la solucion. Algunos autores definieron dentro del alimento dos zonas: una
zona caracterizada por la profundidad de penetracion del soluto desde la interfaz y la salida
global del agua del tejido vegetal (volumen extracelular +volumen intracelular) que
denominaron zona activa y otra zona donde el producto permanece esencialmente inalterado
que llamaron zona fresca (figura 3). A esta teoria también agregaron el efecto de la capa
limite en la interfaz entre la solucion y el tejido debido a la alta viscosidad de las soluciones
osmoticas (Raoult Wack et al. 1991; Salvatore et al. 1997; Mazzanti 2000; Huu 2009).
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Figura 2.3. Transferencia de solutos en contra de un flujo de masico de agua durante el
proceso de deshidratacion osmética. Fuente: Mazzanti, 2010.

En base a la teoria zona activa-zona fresca, en este trabajo de investigacion se propone un
esquema que ilustra de una manera mas completa la transferencia de agua y solutos en tejidos
vegetales osmodeshidratados en soluciones de sacarosa y edulcorantes naturales (figura 2.4).
Dicho esquema permite visualizar los diferentes fendmenos que se describen durante la
migracién del soluto osmético en el interior de la matriz vegetal: impregnacion y difusion,
facilitando la identificacion de los mecanismos de transporte asociados a estos fenomenos:
mecanismo de difusiébn molecular asociado al fenémeno de difusion y mecanismos de
capilaridad, bioadhesion, adsorcidon termodindmica, atraccion electrostatica asociados al
fendmeno de impregnacion.
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Figura 2.4. Transferencia de solutos durante la deshidratacion osmotica de matrices
vegetales.

En el esquema C, es la concentracion inicial del fluido (solucion osmotica), C; es la
concentracion de la capa de impregnacién del soluto, C, concentracion del area donde el
soluto se transfiere por difusién, &, espesor de la capa limite hidrodindmica, §; espesor de la
capa de impregnacion, &, espesor de la capa de difusion.

El flujo de agua que sale del alimento es una suma del agua contenida en los poros (agua
libre), del agua contenida en espacio extracelular y del agua contenida en el interior de la
célula (agua ligada). Inicialmente sale del agua contenida en los poros y espacios
extracelulares por la diferencia de potencial quimico entre el agua en la solucion osmotica y
el agua en el alimento. El soluto de la solucion osmotica penetra en los poros y llega hasta
los espacios extracelulares, donde se encuentra con un flujo importante de agua que fluye del
interior de la célula debido a la diferencia de potencial entre el agua en la célula y la solucion
que rodea la célula. Las células de la superficie entran en contacto con la solucién osmética
empiezan a perder agua y comienzan a contraerse. Posteriormente, se establece una
diferencia de potencial quimico de agua entre la primera y la segunda capas celulares en el
alimento. Después, la segunda capa celular comienza a bombear agua a la primera capa
celular y luego se contrae (Chafer et al. 2001; Matusek et al. 2002; Mauro et al. 2003; Mayor
et al. 2008; Mebatsion et al. 2008; Sluka et al. 2014; Pieczywek et al. 2016). El soluto no
puede penetrar al interior de la célula debido al flujo transmembrana de agua y se queda
confinado a los expacios extracelulares. EI 70 % del soluto aproximadamente llega a los
espacios extracelulares. El otro 30 % se va depositando en los limites superiores de la capa
de solutos del espacio extracelular hasta formar una costra que rodea la superficie externa del
alimento.

En el espacio libre extracelular, el soluto se difunde contra el flujo de agua causado por el
flujo transmembrana. La concentracion de soluto css a una distancia s a lo largo de los
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cambios capilares en el tiempo se describen en la ecuacion (2.5). La distancia s se mide a lo
largo de la trayectoria del capilar, asi como la velocidad neta del liquido, u:

aCsf D aZCSf _ uacsf

ot 0s? ds
(2.5)

En esta expresion matematica c,r es la concentracion molar del soluto en el espacio
extracelular (Kmole/m3), s es la distancia a lo largo del recorrido capilar (m), D es el
coeficiente de difusion binario promedio (m?/s), t es el tiempo (s) y u es la velocidad del
liquido que fluye hacia afuera en el espacio extracelular (m/s). Esta ecuacion es aplicable
para sistemas de operacion en los que la penetracion del soluto no alcanza el plano medio de
la muestra de fruta.

2.2.1 Impregnacion de solutos en el tejido vegetal cuando se utilizan soluciones
osmdticas de sacaridos y edulcorantes naturales.

Comprender como ocurre la migracion del soluto de la solucién osmotica dentro del material
alimenticio es fundamental para modelar el proceso de deshidratacion osmética de una
manera eficiente. En este sentido, multiples estudios han encontrado mediante observacion
microscopica una significativa concentracion del soluto en la superficie de la matriz vegetal
cuando se osmodeshidratan muestras en soluciones de sacarosa, glucosa y edulcorantes
naturales (Rauolt-Wack et. al. 1991; Mayor 2006; Shi et al. 2009; Ispir et. al. 2009; Ramiro
2013; Sluka et al. 2014; Bhupinder y Bahadur 2016; Ramya y Jain 2016). Estos resultados
sugieren que este tipo de solutos migra de manera desigual dentro del alimento,
impregnandose mayormente en la superficie en forma de una capa barrera que rodea al
producto.

Saurel et al. (1994a) determind por métodos experimentales que las muestras de sacarosa en
manzana osmodeshidratada, se encontraron solamente cerca de la superficie del material,
provocando una capa densa superficial que limitd la transferencia de agua desde el material
a la solucion y explico los bajos valores del coeficiente efectivo de difusion de agua. Saurel
et al. (1994b) en secado osmético de frutas en azucar blanca refina concluyé que con
concentraciones entre 45-65 °Brix se forma una densa capa de soluto-barrera en la superficie
del material alimenticio, que mejora la retencion de los componentes de la fruta y reduce la
pérdida de nutrientes durante el proceso. Mayor (2006) observd valores de coeficientes
efectivos de difusion de agua inferiores a los de sacarosa, estando en contradiccion con la
comparacion de los pesos moleculares de ambas especies. Ademas, obtuvo una alta ganancia
de sacarosa y observé la formacion de una capa densa de sacarosa en la superficie del
material.

Ispir et al. (2009) durante la deshidratacion osmdtica de frutas en soluciones osmoticas de
sacarosa y sal, reportd que la sacarosa se acumulaba y compactaba en la superficie formando
una capa fina sobre el tejido vegetal (barrera de masa externa), mientras que la sal fue
encontrada luego de penetrar en el tejido a una profundidad mucho mayor. Shi et al. (2009)
evaluando diferentes concentraciones de sacarosa en la deshidratacion de ardndanos, obtuvo
en todas las muestras evaluadas un aumento del espesor a consecuencia de una capa de soluto
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adherida a la superficie del producto (Nsonzi et al. 1998). Ramiro (2013) durante la OD de
pera, Kiwi y calabacita en soluciones de sacarosa (40 y 60 °Brix) obtuvo una alta ganancia de
solidos con la mayor concentracion (60 °Brix) y reportd la presencia de una barrera
superficial de solutos que limito la difusion del soluto hacia el interior del producto. Sluka
et al. (2014) determind mediante experimentos que, durante la OD de cubos de papa en
soluciones de sacarosa y glucosa, se vio presente la formacion de una barrera solida (fase
limite) en la superficie de la muestra que hizo disminuir la fuerza motriz de transferencia de
solutos entre la solucion y el producto (Lenart et al. 1984; Guilbert et al. 1990; Baroni et al.
2007). Resultados similares fueron reportados por otros autores (Salvatori y Alzamora 2000;
Giraldo et al. 2003; Mujica-Paz et al. 2003; Ferrari et al. 2011; Najafi et al. 2014).

Otros investigadores refieren que, en soluciones de sacarosa, el soluto penetra solamente a
una profundidad entre 2-3 mm (Bolin et al. 1983; Lenart et al. 1984), formando una capa de
alto contenido de azlcar que interfiere con los gradientes de concentracion a través de la
interfaz del producto y actia como una barrera que limita la eliminacién de agua y la
absorcion de azucar (Lee et al. 1968; Hawkes et al. 1978). Resultados similares fueron
encontrados por Rastogi et al. (2002) en OD de cilindros de frutas de 7.0 cm de espesor.

Hasta el momento, se han abordado tres enfoques para explicar la impregnacion en el
transporte de solutos como la sacarosa durante la OD de frutas:

v" El primero es la alta viscosidad de las soluciones osméticas de sacarosa que provocan
la disminucion significativa del coeficiente de difusion del soluto (Henrion 1964).
Emam-Djomeh et al. (2001) sefialaron que, en el caso de las soluciones de azucar, el
aumento de la viscosidad de la solucion parecia ser el principal factor que afectaba al
proceso de difusién. Behsnilian y Spiess (2006) estudiaron la OD de manzanas,
zanahorias, patatas en soluciones de sacarosa Yy glucosa refiriendo que la absorcion
de soluto se limitd debido al aumento paralelo de la viscosidad de la solucién,
considerado como un factor de control para la transferencia de masa. Huu (2009)
refiri6 que la viscosidad de la solucion actuaba como una resistencia externa a la
penetracion de la sacarosa en el alimento, sobre todo a altas concentraciones
(Kaymak-Ertekin y Sultanoglu 2000; Khoyi y Hesari 2007; Souza et al. 2007).

v" El segundo esta asociado a la presencia de un flujo mésico de agua del interior de la
matriz de la fruta hacia la solucion durante la OD. La masa de agua que proviene del
volumen intracelular tiende a fluir a lo largo del volumen extracelular y esta agua
forma un flujo masico que aumenta desde el centro hacia la superficie. Este flujo
maésico de agua se opone a la penetracion del soluto y agudiza el gradiente de
concentracion. Yao et al. (1996) demostraron que el flujo méasico de agua podria ser
responsable de hasta 90% del agua eliminada y del 60% del soluto retenido en la
superficie durante la OD de papa. La magnitud del flujo fue afectada por la
transferencia transmembrana y por los cambios en la estructura celular interna (Yao
y Le Maguer 1997).

v' El tercer enfoque esta relacionado con la formacion de una capa exterior de soluto
que interfiere con los gradientes de concentracion a través de la interface producto-
solucion osmdtica, actuando como una barrera contra la difusion de soluto. La
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formacion de esta capa de soluto tiene un efecto importante sobre el control de la
transferencia de masa ya que favorece la pérdida de agua, limita la absorcion de los
solutos y reduce la pérdida de solutos solubles como el &cido ascérbico de la fruta
(Raoult-Wack, 1994).

La relacion entre las propiedades fisico-quimicas del fluido (solucion osmdtica) y las
propiedades estructurales del tejido vegetal, no ha sido considerada en el estudio de la
transferencia de solutos en OD. Esta relacion influye en la desigual distribucion de solutos
dentro del alimento vegetal, debido a la presencia de resistencias externas e internas en la
interaccion del conjunto alimento-solucion, lo que podria explicar por qué azlcares y
edulcorantes se depositan mayormente en la superficie.

La resistencia externa esta gobernada por las propiedades de los fluidos y su dinamica en la

interfaz, mientras que la resistencia interna esta condicionada por las caracteristicas de las
estructuras que conforman el tejido vegetal y los cambios de estas estructuras durante el
proceso. En el marco de la OD, la resistencia externa es menor en comparacion con la
resistencia interna (Raoult-Wack et al. 1989; Mazzanti, 2000; Matusek y Merész 2002;
Rastogi et al. 2002). Este aspecto es clave para considerar el estudio de la transferencia de
solutos bajo el enfoque que explica la impregnacion de los solutos causado por la presencia
de un flujo masico de agua proveniente del interior de la matriz vegetal, que fluye a lo largo
del volumen extracelular en contra del soluto, impidiendo el avance del mismo y limitando
su transporte a la periferia del alimento, incluso en periodos largos de procesado.

2.3 Transferencia de masa y calor en la capa limite de la solucion osmdética y en la
interfaz.

La deshidratacion osmética es fendmeno de transporte de materia en el cual la humedad de
transfiere del alimento hacia el medio exterior motivado por la temperatura y la concentracion
del fluido externo que rodea al material, al mismo tiempo que los solutos del fluido externo
migran hacia el alimento. La migracion de humedad y el transporte de moléculas organicas
provenientes de la solucion acuosa, ocurre debido a que el alimento es colocado dentro de un
medio liquido con cierta temperatura y concentracion. En el proceso de deshidratacion
osmotica para eliminar el contenido de humedad de los alimentos se utilizan temperaturas
del fluido entre 30-60 °C. No obstante, a pesar del empleo de ciertas temperaturas, el
transporte de calor no ha sido aplicado en los estudios del proceso.

En los fluidos liquidos, el calor se transfiere por el transporte de la cantidad de movimiento
de las particulas individuales a lo largo del gradiente de temperatura. La conductividad
térmica del agua (k) como solvente oscila entre 300-6000 W/s*K, mientras que la k del aire
se encuentra entre 20-300 W/s?-K. En consecuencia, durante la DO el alimento alcanza la
temperatura del fluido osmético en un periodo de tiempo muy corto en relacion a los métodos
tradicionales de secado como el secado por aire caliente. Sin embargo, a pesar de la rapidez
con que se transfiere el calor, la temperatura es un factor importante que influye en la tasa de
transferencia de masa en DO, por la cual, la transferencia de calor pudiera ser una variable a
considerar en el modelado del proceso.
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Los flujos a través de la capa limite se calculan utilizando coeficientes de transferencia de
masa y calor. La transferencia de masa se aplica en base a la teoria de los fluidos agitados
en recipientes cilindricos y a las correlaciones clasicas para explicar la migracion del agua
dentro y fuera del material. La eficiencia en el proceso de deshidratacion osmotica depende
en gran medida de la agitacion del fluido alrededor del alimento, por lo que el nimero de
Reynolds y el régimen de corriente del fluido se estiman en base a la teoria de los fluidos
liquidos agitados y a los pardmetros del sistema fluido-agitador. En esta relacion se
consideran las propiedades de la solucién osmotica como la densidad y viscosidad del soluto,
asi como las propiedades de la varilla agitadora entre las que se destacan la velocidad de
agitacion, potencia y diametro del agitador del agitador.

El nimero de Reynolds (Re) para fluidos agitados representa la relacion entre las fuerzas de
arrastre y las fuerzas viscosas que se oponen al movimiento.

_p-N-a?
U

Re
(2.6)

Las ecuaciones para estimar el coeficiente de transferencia de masa son una funcién de los
numeros Schmidt (Sc), Sherwood (Sh) y el coeficiente de transferencia de masa (Kc)
(Treybal 1968, Incropera y De Witt. 1990). La velocidad y las propiedades locales de la
solucion pueden ser estimadas mediante las siguientes ecuaciones:

_ U
P Dyp

c

(2.7)

En la DO de frutas las soluciones osmdticas empleadas son generalmente de azucares
(sacarosa, glucosa, fructuosa) y edulcorantes naturales (stevia). Estas soluciones poseen una
concentracion de la solucién inferior a los 60 ° Brix, por lo que estas soluciones tienen una
viscosidad media y valores de difusividad del soluto del orden 10° y 1071°. Esto significa
altos nimeros Re en base a la teoria de los fluidos agitados y régimen de flujo turbulento. La
correlacion que se aplica al nimero de Sherwood (Sh) para régimen turbulento es la ecuacién
2.8.

S, = 0.023 - Re®8 - 5¢0-33
(2.8)

La geometria de la muestra a tratar por deshidratacion osmdtica, determina el area de
superficie expuesta a la solucion. El area de contacto efectiva puede ser dificil de estimar en
frutas que han sido cortadas en formas irregulares. El coeficiente de transferencia de masa
(Kc) se determina como:

:Sh'DAB

K
¢ L

(2.9)

En el estudio de la transferencia de masa en OD, la interaccion entre el régimen de flujo y la
transferencia del soluto dentro del tejido determina el valor de la concentracion en la interfaz.
Desde el punto de vista del tejido, esta es la verdadera concentracion externa que debe
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considerarse para modelar el proceso en términos précticos (Bird et al., 1965). El transporte
de materia en un sistema liquido-sélido como la OD, esta condicionado en gran medida por
los parametros de la solucion osmotica (temperatura, concentracion, viscosidad, densidad,
agitacion). Estos son lo que determinan el comportamiento del soluto en su transporte hacia
el tejido (Collignan et al., 1992; Yang and Le Maguer, 1992; Collignan et al., 1994).

Por otro lado, la temperatura también tiene un efecto sobre las propiedades fisicas del tejido
vegetal. Las temperaturas utilizadas en los tratamientos de DO oscilan entre la temperatura
ambiente y los 50 °C. Temperaturas méas altas producen la ruptura de estructuras celulares
como la pared y membrana vegetal, o que hace que el fendmeno sea mas difusivo y menos
osmatico, pero causa grandes dafios al producto en términos de calidad (Monsaive-Gonzaiez
et al., 1993; Saurel et al., 1994). Las ecuaciones para estimar la transferencia de calor son
una funcion de los numeros Prandtl (Pr), Nusselt (Nu) y el coeficiente convectivo de
transferencia de calor (h) (Incropera y De Witt. 1990).

p-C

P = — P

(2.10)
Nu = 0.664 - Re/? - pri/3

(2.11)

b= Nu-K

L

(2.12)

2.3.1 Agitacidn de la solucion osmética y su relacion con el transporte de materia en
DO. Teoria de los sistemas agitados.

La agitacion de la solucion osmética durante la DO de frutas mejora de las tasas de
transferencia de materia, por lo que es un factor primordial en las aplicaciones de
deshidratacién osmotica de alimentos a nivel cientifico y en la industria alimentaria. La
agitacion constante de la solucion garantiza el contacto directo entre el alimento y el fluido
que lo rodea durante todo proceso, lo que optimiza las tasas de pérdida de humedad y
ganancia de solutos y minimiza el tiempo de duracion del procesado. La agitacion forza la
circulacion de la solucion osmotica alrededor del alimento, lo que permite el contacto
continuo de la superficie del producto con el agente osmotico durante el proceso. De esta
manera el alimento se rodea de la solucion osmotica y no del agua que sale de su interior, lo
que garantiza una alta diferencia de concentracion en la interfaz del producto-solucion y por
consiguiente el aumento de la velocidad de deshidratacién (Contreras et al., 1981; Lenart et
al., 1984; Lazarides, 2004; Moreira et al, 2007; Phisut, 2012).

Raoult-Wack et al., (1991) observdé que la agitacién favorece la pérdida de agua,
especialmente a temperaturas inferiores a los 30 ° C, donde la concentracion de la solucién
es superior a los 50 Brix, tendencia observada durante las primeras etapas del tratamiento
osmotico. La pérdida de agua aumento con la agitacion mientras que la tasa de ganancia de
solidos disminuyd. Para periodos cortos de deshidratacién la agitacion no tiene un efecto
significativo sobre la ganancia de solidos, pero en procesos mas largos la captacion de solidos
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disminuye drasticamente con la agitacion (Tortoe, 2010). Moreira et al., (2007) estudio el
efecto de la agitacion en la deshidratacion osmotica de castafia, comparando dicho
tratamiento en condiciones de agitacion y no agitacion. Las muestras osmodeshidratadas con
agitacion, mostraron una mayor pérdida de agua y reduccion de peso que las desecadas sin
agitacion en el mismo tiempo de procesado. El proceso de agitacion promovié el flujo
turbulento, lo que resultd en un incremento de la difusion de liquido durante la deshidratacion
(Lazarides et al., 1997; Mavroudis et al., 1998; Matuska et al., 2006; Moreira et al, 2007; Shi
et al., 2009; Phisut, 2012). Sin embargo, a pesar de que multiples estudios revelan los
beneficios de la agitacion y en disimiles publicaciones los tratamientos de OD se denominan
“sistemas bien agitados”, hasta el momento ni las ecuaciones ni las teorias de los sistemas
agitados han sido consideradas en el modelado de la transferencia de masa en OD.

La unidad béasica de un sistema con fluido agitado es un recipiente cilindrico vertical
equipado con un agitador de caracteristicas y dimensiones especificas que mueve el fluido a
una velocidad de agitacion dada. La seleccion del agitador dependerd del volumen del
recipiente, la viscosidad del liquido y la velocidad que desee alcanzar de la solucién. En el
proceso de OD utilizando soluciones de sacarosa y edulcorantes naturales como la stevia,
para la agitacion se emplea valores de velocidad inferiores a los 140 rpm y se utiliza
generalmente una varilla agitadora magnética.

La eficiencia de los agitadores de liquidos en sistemas con liquidos agitados se determina a
partir de la potencia del agitador y la uniformidad del agitado. Al inicio de la deshidratacion
osmoética la agitacion de la solucion osmotica es importante para dispersar el calor y
garantizar una temperatura homogénea de la solucion durante todo el proceso. Los factores
que influyen en el mezclado o agitacion de liquidos en tanques o recipientes son:

a) Eficiencia de la agitacion

b) Viscosidad del liquido

c) Caracteristicas del dispositivo de mezcla (varilla agitadora magnética)
d) Posicion del dispositivo de mezcla (excentricidad)

e) Forma del recipiente (cilindrico)

f) Forma del fondo del recipiente (plana).

g) Tratamiento térmico de la mezcla (calentamiento)

En los estudios de transferencia de masa en fluidos agitados el nimero de Reynolds vy el
régimen de corriente del fluido se relaciona con los parametros del sistema fluido-agitador.
En esta relacion se consideran las propiedades de la solucion osmética como la densidad y
viscosidad del soluto, asi como las propiedades de la varilla agitadora entre las que se
destacan la velocidad de agitacion, potencia y didmetro del agitador del agitador. EI nimero
de Reynolds (Re) representa la relacion entre las fuerzas de arrastre y las fuerzas viscosas
gue se oponen al movimiento.

Re = Ndzg (2.13)
En la agitacion de fluidos de baja viscosidad y velocidad angular mayor a los 120 rpm, se
considerar el flujo de corriente como turbulento. El poder de mezclar en un tanque agitado

viene dado por las ecuaciones empiricas de los parametros del agitador: nimero de potencia
(Po) y nimero de Froude (Fr).
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Po

my = CRe? (2.14)
Po
= —CRe* 2.15
=i (2.15)
P
0= (prdS) (2.16)

El ndmero de Froude para fluidos agitados representa la relacion entre las fuerzas
gravitacionales aplicadas y las fuerzas opuestas:

d
Fr =N?—
9

(2.17)

El nimero de Froude (Fr) es una medida del vortice, formado en el centro de los tanques
agitados no transformados.

Los sistemas con liquidos agitados se clasifican en “sistemas con vortices” y “sistemas sin
vortices” segun el disefio de los recipientes cilindricos donde se agita el liquido. En el proceso
de deshidratacion osmotica a nivel de laboratorio, se utilizan comunmente recipientes
cilindricos con el fluido en agitacion que carece de deflectores que eviten la aparicion de
vortices en el fluido. Sin embargo, en algunos casos se utiliza una malla plastica colocada
encima de la muestra de fruta (para contrarrestar la flotabilidad de la muestra y garantizar
que esta esté sumergida en la solucion durante todo el proceso), que actta como un deflector
que evita la formacion de vortices en la solucion. Bajo estas condiciones la curva de potencia
se representa en la figura 2.5.

1o Viscous Turbulent
r_ronqe Transition range -—--—-1-—| range

1 Jll 1 iII| Ill[ | lJ_lI ] lJ'|
10° 10! 102 103 10% 10°

JqEM —_—

Figura 2.5. Curva de potencia para la configuracion de un tanque estandar.
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La determinacidn de la curva de potencia para la configuracion de un tanque estandar con un
sistema con aditamentos que minimizan el efecto del vortice, se considera un sistema sin
vortice y se aplica la ecuacion 2.18. Para flujo en transicion que se extiende hasta Re=1000,
los pardmetros C y x en la ecuacion varian en funcion de las condiciones de operacion. Por
lo tanto, la ecuacion 10 se escribe como:

log Po =logC + x logRe (2.18)

En los sistemas con liquidos agitados los deflectores se utilizan para suprimir el efecto del
vortice en el fluido. Dado que la agitacion vorticial es un efecto gravitacional, en los sistemas
con deflectores no se requiere el nimero de Froude para describir la agitacion del liquido. En
este caso, el exponente es cero y Fr=1. Por lo tanto, para los sistemas sin vortice, la ecuacion
se escribe como:

¢ = P, = CRe*
(2.19)

donde: ¢-se define como la funcién de potencia adimensional.

2.3.2 Coeficientes de transferencia de masa y calor.

El estudio de la transferencia de materia en DO de frutas donde su utilizan temperaturas por
encima de la temperatura ambiente, requieren de la simultanea determinacion de las
correlaciones de transferencia de masa y calor. Los coeficientes de transferencia de masa y
calor se determinan en la capa limite de la solucion y con respecto a la interfaz. El célculo
del coeficiente de transferencia de masa a partir de las propiedades y el régimen de flujo de
la fase liquida se puede realizar utilizando la teoria de la capa limite. Para el flujo turbulento
y como superficie placa plana, el coeficiente de transferencia de masa promedio (Kc) se
puede obtener de los nimeros adimensionales Schmidtl (Sc) y de Sherwood (Sh) (ecuaciones
2.7, 2.8; 2.9).

El coeficiente de transferencia de masa dependera de las propiedades de la solucion osmética.
La estimacion de los coeficientes de difusion en sistemas binarios agua-soluto ( Dyg)
dependera del flujo de agua del alimento y de las condiciones de la solucién externa. El valor
de la difusividad derivado de la ecuacion de la difusividad, se asumirad como difusién de agua
en la solucion de sacarosa (Dw) en la direccion de la transferencia agua y como difusion de
solutos en el tejido vegetal (Ds) para el analisis del transporte de solutos. Estos conceptos de
los coeficientes de difusidn de las especies que se transfieren son clave para el modelado de
la transferencia de masa, ya que el coeficiente de transferencia de agua en la OD no es
independiente del flujo de solutos.

La correlaciéon de transferencia de calor es aplicable en sistemas donde el efecto de la
temperatura sobre el flujo de materia no es despreciable. El coeficiente convectivo de
transferencia de calor (h) se estima a partir de los nimeros de Prandtl (Pr), Nusselt (Nu) para
una superficie plana (Incropera, 1990) (ecuaciones 2.10; 2.11; 2.12).

2.3.3 Transporte de moléculas organicas en soluciones acuosas.
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El estudio del transporte de las soluciones acuosas de moléculas organicas como la sacarosa
tiene importantes aplicaciones tecnologicas en la conservacion de alimentos. Los sacaridos
como la sacarosa son capaces de preservar la estructura y funcion de los materiales
bioldgicos, entre ellos los alimentos, en ambientes de agua reducida permitiendo el
almacenamiento del producto a largo plazo. La sacarosa en solucion es el disacarido mas
utilizado para la estabilizacion de materiales bioldgicos. La molécula de sacarosa en solucién
posee un anillo de fructosa rigida en oposicion a los dos anillos de glucosa. Esta
particularidad en su estructura permite la adicion del disacarido a la estructura de los
alimentos durante la deshidratacion, siendo de gran beneficio para la preservacion de los
mismos segun reportan algunos autores (Leslie et al., 1995; Schebor et al., 1997; Rossi et al.,
1997 y Ekdawi-Sever et al., 2003).

En los tratamientos osmoticos de frutas las soluciones de sacarosa y edulcorantes naturales
como la stevia se emplean como agentes osmaticos debido a los beneficios en calidad y
conservacién que aportan al producto final osmodeshidratado.

Las propiedades de transporte de las soluciones acuosas de azucar dentro de materiales de
alto contenido de humedad, es importante para el estudio de la transferencia de solutos en
OD. Los coeficientes de difusién de agua y solutos indican la tasa de transferencia de las
moléculas organicas y el agua dentro de las soluciones, lo que es necesario para predecir la
movilidad y distribucion de los componentes en funcién de su concentracién y tamafio de
particula. Los coeficientes de difusién en soluciones binarias, proporcionan una medida
directa de la movilidad molecular de los componentes que se transfieren en la solucion y es
unos factores importantes en la conservacion de matrices bioldgicas. En soluciones acuosas
de azucares, las moléculas organicas grandes de sacarosa se difunden mas lentamente dentro
de la solucion que las moléculas de agua (Figura 6). La molécula de agua tiene un diametro
molecular de 2 A mientras que el de la molécula de sacarosa es de 9 A, siendo las primeras
mas pequerfias por lo que poseen mayor movilidad (Zhu et al., 2011 y Price et al., 2016).

Estos estudios sugieren que las moléculas de agua y carbohidratos se difunden de manera
diferente en soluciones acuosas concentradas. Segun reportes la difusién de los azlcares
ocurre de forma continua, mientras que las moléculas de agua pueden realizar saltos
aleatorios. Estas diferencias en el mecanismo de difusion entre el agua y los carbohidratos,
es larazon por la cual se obtienen coeficientes de difusion de agua y sacarosa con diferentes
6rdenes de magnitud (figura 6). El coeficiente de difusion molecular del agua es de 1*10°°
m?/s mientras que el coeficiente de difusion de la sacarosa en solucion oscila entre 10° y 10°
11 m?2/s (Roberts y Debenedetti, 1999]; Ekdawi-Sever et al., 2003; Molinero y Goddard, 2005;
Chenyakin et al., 2016; Abramsonet al., 2013; Bateman et al., 2016; Kidd et al., 2014; Lu et
al., 2014; Marshall et al., 2016).

Como se aprecia en la figura 2.6, las escalas del coeficiente de difusion de agua y la sacarosa
en solucion se desvian en casi tres ordenes de magnitud. En consecuencia, las escalas de
tiempo de difusion también varian en casi tres érdenes de magnitud, ya que para una particula
de sacarosa el tiempo medio para la difusion del azicar es de 100 s, mientras que la difusion
de agua ocurre en escalas de tiempo mucho mas rapidas que 1 s (Price et al., 2016).
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Figura 2.6. Coeficiente de difusion de agua y sacarosa dentro de una solucion acuosa de
sacarosa (33 °Brix-22.85°C). Fuente: Price et al., (2016).

Por otra parte, multiples evidencias mostraron que los coeficientes de difusion de las
moléculas de sacarosa en solucion acuosa, aumentaron a medida que se disminuian las
concentraciones de la solucion. Ekdawi-Sever y de Pablo (2003) analizaron los coeficientes
de difusion de la sacarosa y la trehalosa en solucion acuosa y reportaron que los coeficientes
de difusion disminuyeron al aumentar la concentracion de disacaridos en casi 2 6rdenes de
magnitud en todas las temperaturas. Miller et al. (1997) concluyé que, en soluciones acuosas
de sacarosa a alta concentracién del soluto y temperatura relativamente baja, la difusion de
la solucion se ralentiza debido a que aumenta la viscosidad y disminuye la velocidad en la
migracion del soluto dentro de la solucion y posteriormente dentro del alimento. Esto también
podria explicarse debido a que en las soluciones de sacarosa se da la formacién de dos enlaces
de hidrégeno intramoleculares. Esto enlaces provocan que la conformacion en altas
concentraciones sea mas compacta, por lo que se incrementa la densidad del soluto y
disminuyen los coeficientes de difusion de los disacaridos (Corti et al., 2008; Yu et al., 2011
y Zobrist et al., 2011).

La temperatura de la solucién por otro lado, tiene un efecto significativo en el coeficiente de
difusion del agua y de la sacarosa dentro de la solucién acuosa. Ekdawi-Sever y de Pablo
(2003) refirieron que el aumento de la temperatura de 303 K a 358 K provocé un incremento
del coeficiente de difusion de ambos componentes en el orden de magnitud.

Stokes-Einstein ecuacion (SE).

La ecuacion de SE describe la autodifusion de una particula de sonda esférica en un fluido
continuo viscoso Y la derivacion se basa en la hidrodindmica clasica combinada con la teoria
cinética. En estudios de difusion de soluciones de azucares, varios autores han referido que
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la ecuacion de Stokes-Einstein es muy Util para para estimar las tasas de difusion del agua
dentro de soluciones de sustancias organicas y para predecir la difusion de moléculas
orgénicas en soluciones acuosas, en funcion de algunos pardmetros de la solucién acuosa
como la viscosidad. En estudios de la ciencia de los alimentos también se ha comprobado la
validez de la ecuacion de Stokes-Einstein de para predecir los coeficientes de difusion del
agua y de azucares en solucién dentro de matrices organicas y biologicas (Ramp et al., 2000;
Corti et al., 2008; Koop et al., 2011; Shiraiwa et al., 2011; Hosny et al., 2013; Power et al.,
2013; Renbaum-Wolff et al., 2013; Booth et al., 2014; Song et al., 2015, 2016; Price et al.,
2016).

En el proceso de deshidratacion osmotica, el coeficiente de difusion depende de las especies
moleculares que difunden, del medio en el cual se encuentran, de la concentracion y de la
temperatura de la solucién osmética. Dicho coeficiente es una medida de la velocidad a la
cual las sustancias difunden unas en otras. Las unidades a las cuales se expresa la difusividad
son diversas, en el sistema internacional de medida (SI) se presenta como m?/s. La
difusividad en gases puede ser predicha casi con exactitud, con la ayuda de la teoria cinética
de los gases, donde la difusividad de los gases en una mezcla binaria, a una cierta temperatura
y a presion atmosférica esta en el orden de 10 -10"° m?/s.

La prediccion de la difusividad en liquidos es un poco méas completa. Para ello se emplean
algunos modelos semi-empiricos como las soluciones de Crank a la ley de Fick y ecuaciones
matematicas como la de Stokes-Einstein para la difusion Browniana de un soluto en solucion
(Saravacos, 2005). Basados en los principios de esta ecuacion, se asume la molécula del
soluto en solucion como esférica con un radio molecular r, en un liquido de viscosidad p esta
dada por la expresion:

kB*T

e (2.20)

Aunque la suposicion de esfericidad presenta una desviacion de la realidad, la ecuacion de
SE presenta la ventaja de establecer una relacién teorica viable entre el coeficiente de
difusion y la concentracion de soluto en la mezcla, considerando la viscosidad, concentracion
y temperatura de la solucion. De este modo es evita establecer relaciones s6lo en base a las
correlaciones de datos experimentales. Algunos trabajos han sido publicados aplicando esta
formulacién para el calculo del coeficiente de difusion en funcién de la temperatura y la
concentracion molar del soluto en una solucion binaria para el modelado de la deshidratacién
osmotica (Floury y col., 2008; Berk, 2009; Goula y Lazarides, 2011; Ramiro, 2013).

Los coeficientes de difusion para ciertas sustancias en el aire y en el agua son informadas en
la tabla 2.1. La difusividad de solutos en agua, a temperatura ambiente, se extiende de 10
para pequefias moléculas a 10"** m2/s para grandes, por ejemplo, proteinas.
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Tabla 2.1. Coeficientes de difusion de algunas sustancias en agua y aire. Fuente Berk,
(2009).

Sustancia D en aire (ml.-"s) D en agua (mj.-"s.)
Agua 2510° —

Cco; 16 10° 1.98 107

Etanol 1210° 1.98 107

Acido Acético 1310° 1.98 107

Acido Sulfiirico -—- 264107
Cloruro de Sodio -—- 1.5510°
Glucosa -—- 0.67 10°
Sacarosa - 0.52 107
Almidén de maiz - 01107

En soluciones acuosas de sacarosa, se ha observado que la SE no parece mantenerse a altas
concentraciones de azUcar superiores a los 60 °Brix, por lo que en estos casos se han
reportado de 3-6 drdenes de separacion de magnitud entre los valores del coeficiente de
difusion que se obtienen mediante las leyes de Fick y las pronosticadas por la ecuacion de
SE (Pollack, 1981; Zhu et al., 2008; Yu et al., 2011; Corti et al., 2008; Zobrist et al., 2011).

2.4Concentracion del soluto osmético dentro del tejido vegetal: cuantificacién de los
solutos.

La cuantificacion de la concentracion de los solutos de la solucién osmotica en el alimento,
resulta necesaria para el modelado del transporte de solutos en DO, asi como para la
identificacion de los mecanismos implicados en el transporte de los componentes. Mdltiples
estudios han determinado la cantidad del soluto osmotico retenido en la matriz vegetal a
través de la ganancia de solutos que considera el analisis global del material (Biswal et al.,
1989; Biswal et al., 1991; Aguilera 2005; Mayor et al., 2008; Shi et al., 2009; Ispir et. al.,
2009; Sequi et al., 2012; Sluka et al., 2014; Pieczywek et al., 2016; Ramya y Jain 2016;
Bhupinder y Bahadur 2016). Otros pocos autores, han estudiado la concentracion de los
solutos en diferentes profundidades dentro del alimento, tomando en cuenta solamente la
zona de la superficie del alimento donde se impregna la solucion osmoética (Rauolt-Wack et.
al., 1991; Sanvatori 1997, Mazzanti 2000; Zufiga et al., 2005; Huu et al., 2009).

La cuantificacion de la concentracion de la solucidn osmoética en tejidos vegetales en
diferentes profundidades desde la superficie hasta el centro del material, facilita la
comprension de los mecanismos involucrados en el transporte de solutos en la DO, abriendo
nuevas vias para el entendimiento de los fenoOmenos de transporte (impregnacion y/o
difusion) involucrados en la migracion de la solucion osmética dentro de la fase solida del
material.
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2.4.1 Técnicas para la cuantificacion de la concentracion de sacarosa y stevia en el
tejido.

En relacién a la concentracion de stevia en tejidos vegetales tratados por DO la técnica de
cromatografia liquida de alta eficiencia (HPLC) con detector de ultravioleta (UV) o
ultravioleta visisble (UV-vis) resulta ser una de las mé&s eficientes. Por su parte, la
concentracion de sacarosa se determina principalmente mediante técnicas de refractometria
y de HPLC. La diferencia en el empleo de ambas técnicas radica en la exactitud de cada una.
En el caso de la refractometria como se utilizan los grados Brix de la solucion, la
concentracion de sacarosa que se obtiene es una aproximacion al valor real. La técnica de
HPLC permite obtener valores exactos de concentracion del soluto, siendo la més eficiente
de las dos.

En el analisis directo de azUcares por cromatografia liquida de alta resolucién (HPLC) la
deteccion se puede efectuar con un detector de indice de refracciéon (IR) y con uno de
ultravioleta visisble (UV-vis). Sin embargo, en caso de utilizar un detector de UV-VIS es
necesario derivatizar el azcar transformando su estructura quimica para convertirlo en un
complejo UV activo que absorba en los intervalos de 190-700 nm (UV-VIS).

La derivatizacion se realiza agregando a los aztcares como la sacarosa ciertos compuestos
denominados “agentes derivatizantes” que en unién con el azlcar actian como cromoforos.
Los cromdforos son compuestos organicos que contienen heteroatomos tales como oxigeno,
nitrégeno, azufre o haldgenos, los cuales poseen electrones no compartidos que se excitan
con su exposicién a una radiacion. Es por esto que la derivatizacién de azUcares permite
identificar y cuantificar los azlcares derivatizados mediante técnicas de espectroscopia y
HPLC con detector UV y UV-VIS (Villamil, 2015).

Tipos de derivatizacion.

La derivatizacion de sacarosa con moléculas de compuestos croméforos se puede realizar por
varios métodos, aprovechando la gama de reacciones a las que pueden ser sometidos los
carbohidratos. Se pueden realizar derivatizaciones pre-columnas y pos-columnas. Las
derivatizaciones pre-columna son las mas factibles de llevar a cabo por reacciones de
aminacion reductiva, por reacciones en el grupo carbonilo o por derivatizaciones en el grupo
hidroxilo. Las derivatizaciones post-columna requieren que la reaccion de derivatizacion se
realice después de la separacion, es decir antes de la deteccion. Esto implica adicionar un
reactor que permita que dicha reaccién de derivatizacion ocurra a las condiciones necesarias
(temperatura, pH, tiempo de reaccidn, entre otros), antes de que el efluente de la columna
cromatografica pase al detector, lo que generaria ademas una posterior separacion o
purificacion de los carbohidratos derivatizados antes de ser analizados. Los agentes
derivatizantes més utilizados en la derivatizacion pre-columna de sacarosa y otros aztcares
se presentan en las tablas 2.2 y 2.3.
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Tabla 2.2. Derivatizacion pre-columna de carbohidratos (aminacién reductiva).

Deteccidon Fotométrica y

Agente Derivatizante Estructura Agente Derivatizante Fluorométrica.
MH;Z
UW: 240nm
2-Aminopiridina | T
| hane: 375nm
~
sd,
UW: 24Tnm

Acido 7-aminonaftaleno-

1, 3-disulfonico

Acido S-aminonalialeno-

1.3, 6-trisulfonico

1-aminopirenos-3,6,8-

trisulfonato

2-aminoacridona

J-acetamido-6-
aminoacridina

TS T T T NHEDEH,

Femes 31 5nm, P 3750m

UW: 220, 370 v 360nm

Foame 30000, Aope: 31 50m

Pemer 455mm, P 512nm

LWz 250, 276 v 42 1nm

Peme: 428nm et 325nm

LIW: 272, 377 v 432nm

Fexcs 3B2 0 445nmy A
520nm




Tabla 2.3. Agentes derivatizantes empleados en derivatizacion pre-columna de los
grupos hidroxilo presentes en los carbohidratos.

Agente derivatizante Estructura de Agente derivatizante
NaBTy
Reduccion con marcacion él_#T Nat
isotopica o
; NH3
R-NH; Benzilamina
Aminacion Q\
NHz
2-aminopiridina

i) Locumy

4-aminobenzoato de Butilo

HaN- Qj’—oﬂ: H>—CgFs

2-bencil-4-{difluoroamino)-3,5,6-trifluorobenzoato
(1) NH;-OH, (2) Ac;Or
Hidroxilamina ¥ Anhidrido acético

0 -
NHpNH-C-0-CHy—

9-Fluorenilmetoxicarbonil hidrazina

HC. CHa

R-NH-NH,

Formacion de Hidrazonas Dansil-hidrazida

O2NH-NH;
o

1-Fenil-3-metil-2-pirazol -5-ona

(PMP) @,N)\\J\
Formacion de pirazolona N c

derivados
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En el caso particular de la sacarosa y azUcares reductores como la glucosa y la fructuosa,
algunos autores recomiendan el uso de 1-fenil-3-metil-5-pirazolona (PMP) como agente
derivatizante para la cuantificacion de estos azlcares por el método de derivatizacion
precolumna (Villamil, 2015). Otros agentes derivatizantes pudieran utilizarse, pero en el caso
particular de la sacarosa por su estructura como disacarido, es menos reactivas que en otros
agentes osmoticos como los azucares reductores (glucosa y fructuosa), dando como resultado
derivatizaciones incompletas.

La reaccion de la sacarosa con el PMP produce un complejo sacarosa-(PMP)2 (2 moles de
PMP por uno de sacarosa), que absorbe fuertemente a una longitud de onda analitica de 250-
300 nm. Este método se basa en una reaccion de aminacion reductiva y la formacion de una
hidrazona. En las derivatizacion de los azucares el agente derivatizante siempre debe afiadirse
en exceso, para evitar reacciones imcompletas y la formacion de un mono-derivado azUcar-
(PMP) (figura 2.7 a) y b). Lo mas recomendable en este tipo de procesos, es agregar una
cantidad adicional del agente derivatizante PMP para producir un bi-derivado aztcar-(PMP)2
(Figura # b) logrando una derivatizacién completa del azGcar. Cuando se derivatiza la
sacarosa usando PMP, las dos moléculas de PMP se unen quimicamente a la sacarosa por el
carbono carbonilico.

(a) PMP 6,08 min (b) PMP 6,08 min

Azucar-PMP

_w__)k ___/k N

02 4 6 K M0 12 W 16 18 W T 54 g g 0 12 14 16 18 20
Tiempo (min)

Tiempo (min)

Figura 2.7. Cromatograma de analisis del proceso de derivatizacion de azUcares
utilizando PMP como agente derivatizante. (a) Formacion del monoderivado, b)
formacion del biderivado (azucar de la imagen D-xilosa).

2.5Modificaciones estructurales en el tejido de manzana tratada por DO.

La transferencia de agua desde la estructura celular vegetal hacia la solucién osmotica
durante la DO, provoca cambios en las propiedades fisicas, estructurales y mecéanicas del
alimento, que se manifiestan a través del encogimiento, la modificacion de la porosidad y la
resistencia a la deformacién (Mayor y Sereno, 2004).

La fruta en estado fresco presenta células turgentes debido a la presion hidrostatica interna
(1-8 atm) que ejercen la vacuola y el citoplasma sobre la membrana plasmatica y la pared
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celular. La turgencia celular es la resistencia de la estructura celular causada por la rigidez
que la celulosa le otorga a la pared celular. En consecuencia, el tejido vegetal fresco presenta
cierta resistencia a la deformacion debido al contenido de pectinas y hemicelulosa.

Mudltiples evidencias han analizado la relacion entre la pérdida de agua en el material y los
cambios de la estructura celular durante la DO de alimentos vegetales (Nieto et al., 1998;
Alzamora et al., 2000; Martinez et al., 2007; Wais 2011). Estos autores han observado
alteraciones de la pared celular, cambios en la permeabilidad de la membrana y lisis de la
membrana. Cuando un tejido vegetal es sumergido en una solucion osmatica concentrada, la
transferencia de materia ocurre en dos sentidos: un flujo de agua que sale del alimento y un
flujo de solutos en direccion opuesta al agua que penetra en el tejido. La salida de agua del
material provoca el encogimiento de la vacuola y del citoplasma y posteriormente, la
separacion de la membrana de la pared celular. Este fendmeno se denomina plasmolisis y es
la causa de dafio celular que experimenta la matriz vegetal durante la DO (Rastogi et al.,
2000). La pérdida de contacto entre células asociado a la degradacion de los componentes de
la membrana celular conlleva a modificaciones en las propiedades mecanicas del producto.
Ademas, se generan cambios en la densidad, volumen y porosidad del material debido a la
formacion de los espacios extra e intercelulares. Los cambios que sufre la matriz vegetal
durante la DO responde a alteraciones microscopicas, las cuales permiten explicar los
cambios de la estructura celular debido al transporte de agua y solutos.

Particularmente en estudios de DO de frutas en soluciones osmoticas de sacarosa: Barat et
al., (1998) encontrd6 menor encogimiento cuando aumentaba la ganancia de solutos en el
tejido. Monsalve et al., (1993) y Salvatori et al., (1998) reportaron la plasmdlisis de las
células superficiales del tejido en un corto periodo de tiempo, mientras que las células del
interior aun permanecian turgentes. Adicionalmente, las capas celulares de la superficie de
la fruta estaban méas blandas que las interiores. Este fendbmeno plantea el desarrollo de un
gradiente de presion de turgencia durante la DO, responsable de la deformacion estructural.
Mavroudis et al., (2004) reportd la presencia de muerte celular en las capas superficiales de
la manzana en procesos de DO durante tiempos prolongados. Rastogi et al., (2002) observo
un aumento de la permeabilidad de las membranas celulares: cambiando de parcial a
totalmente permeable, lo que condujo a transformaciones significativas de la arquitectura del
tejido. Nieto et al., (2003) y Martinez et al., (2007) encontré una disminucién de la porosidad
durante el transcurso de la DO, causado por la reduccién de los espacios intercelulares,
ocupados poco a poco por la solucion osmotica.

El analisis de las alteraciones de la estructura vegetal en muestras tratada por DO mediante
imagenes de microscopia y su relacion con las propiedades mecénicas (densidad, volumen,
porosidad) permite explicar la relacion entre el transporte de materia y los cambios
estructurales del material en el proceso. Asi mismo, el anélisis de los cambios en la estructura
del alimento favorece el entendimiento de los mecanismos implicados en el transporte de
agua y solutos.
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2.6Factores que influyen en el transporte de solutos en DO.

2.6.1Tipos de agentes osmaticos.

La naturaleza quimica del agente osmatico es un factor fundamental que determina la tasa de
transferencia de solutos durante el proceso de OD. Los solutos mas utilizados como agentes
osmoticos son: sacarosa, cloruro de sodio, glucosa, mieles, sorbitol, glicerol, jarabe de
glucosa, jarabe de maiz y edulcorantes naturales como la stevia.

La sacarosa y el cloruro de sodio se encuentran entre los solutos mas empleados en la
osmodeshidratacion de frutas y vegetales (Bolin et al., 1983; Barat et al., 2001; Phisut, 2013;
Freire da Silvaetal., 2015). La eleccion de cada uno depende de las caracteristicas sensoriales
y nutricionales de los alimentos, por lo que en algunos casos resulta provechoso emplear un
solo soluto y en otros, una mezcla de dos o méas de ellos (Barat et al., 2001; Osorio et al.,
2007; Hidalgo et al., 2009; Phisut, 2013; Freire da Silva et al., 2015).

Las propiedades fisicas y quimicas de los agentes osmoticos condicionan las caracteristicas
del transporte de los solutos hacia el alimento. EIl tamafio de particula y peso molecular son
las propiedades fisicas mas importantes. Los compuestos de menor masa y tamafio molecular
ejercen una presion osmotica mayor en relacion a los de mayor masa molecular (Mm),
penetrando més facilmente en el interior del alimento debido a que poseen un ndmero
superior de particulas, mientras que los solutos con mayor peso molecular favorecen la salida
de agua del material con una menor entrada de los s6lidos (Eren et al., 2007).

Algunos estudios han evaluado el efecto de las propiedades fisicas del agente osmético en la
salida de agua y la entrada de solutos en el tejido vegetal. Flink (1980) comparando las
propiedades de la glucosa y la sacarosa como agentes osméticos indicd que en 180 g de
glucosa con Mm=180, (1 mol) hay 6,023*1023 moléculas, mientras que en 180 g de sacarosa
con Mm=342, (0,53 moles) sdlo habra 3,192*1023 moléculas, por lo que a través de la
solucion de glucosa se logra un incremento en el transporte de sélidos hacia el material en
relacion a la sacarosa (Sacchetti et al., 2001; Eren et al., 2007).

Segun autores como Raoult-Wack et al., (1991) y Phisut (2012) la sacarosa como un soluto
de mayor peso molecular favorece la pérdida de agua en el alimento, mientras que uno de
bajo peso molecular como el cloruro de sodio mejora la entrada de los sélidos (En el caso de
algunos azlcares observaron una leve impregnacion y una reduccion de la difusividad (Heng
et al, 1990; Raoult-Wack, 1994; El-Aouar et al., 2006; Raoult-Wack et al., 1991; Marani,
2014). Tsamo et al., (2005) reportaron que en tomate y cebolla osmodeshidratados en
soluciones de sal y sacarosa, la entrada de sal al interior de las muestras fue mayor en
comparacion con la sacarosa, justificando el comportamiento porque las moléculas de sal
(NaCl) son mas pequefias que las de sacarosa y pueden atravesar la membrana celular,
produciendo un gradiente de presion: a nivel de citoplasma y vacuolas. Matusek et al., (2008)
compararon el efecto de soluciones de fructo-oligosacaridos y sacarosa como agentes
osmaticos en la deshidratacion osmotica de cubos de manzana, obteniendo que la ganancia
de sélidos en la fruta fue superior utilizando sacarosa en relacion a las deshidratadas en
fructo-oligosacérido, lo que se justificaron debido al mayor peso molecular mayor de la
sacarosa, que el fructo-oligosacarido tenia un lo que resulta en una menor velocidad de
transporte del soluto.
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Ferrari et al., (2009) estudiaron el secado osmdtico de pera en soluciones hipertonicas de
sacarosa Yy sorbitol con 40 y 60 °Brix de concentracion. La mayor entrada de solidos se obtuvo
con las soluciones de sorbitol en comparacién con las de sacarosa. Resultados similares
encontraron (Riva et al., 2005; Rizzolo et al., 2007 y Togrul et al., 2007). Pattanapa et al.,
(2010) empleando mezclas de sacarosa y glicerol como agente osmético para deshidratar
mandarina, presentaron como resultado que la mayor ganancia de sélidos ocurre cuando la
concentracion y relacion sacarosa-glicerol se reduce. La disminucion del tamafio molecular
del soluto aumenta el transporte de solidos hacia el alimento (Tortoe, 2010). Sluka et al.,
(2014) indicaron que, en las primeras etapas del proceso de secado osmatico, la ganancia de
solidos en la mezcla sacarosa (55%)-glucosa (10%) fue superior, en relacion a la mezcla de
sacarosa (50%)-glucosa (15%). Este resultado ha sido explicado por el efecto de las
dimensiones moleculares de los solutos en el proceso, donde la sacarosa de mayor peso
molecular permanece principalmente en el espacio extracelular, mientras que la glucosa
penetra en el tejido celular (Sacchetti et al., 2001).

Las propiedades quimicas del agente osmotico presentan una marcada influencia en la
entrada de solutos al alimento, debido a la naturaleza idnica y no ionica polar de las
soluciones osmdticas. Sin embargo, hasta el momento no se han encontrado evidencias de
estudios que analicen el efecto de éstas propiedades en el transporte de los solutos de la
solucion osmatica hacia el alimento durante el proceso de OD.

Stevia como agente osmatico.

La stevia ha sido utilizada como agente osmético para la deshidratacion de frutas y vegetales,
porque tiene un poder edulcorante 15 veces mayor que la sacarosa, ademas de sus
reconocidas propiedades terapéuticas (antioxidantes, antimicrobianos, antiflngicos,
antihiperglucémicos, antihipertensivos, antiinflamatorios, antitumorales, antidiarréicos y
diuréticos), que le confieren valor agregado al producto osmodeshidratado (Chatsudthipong
et al., 2009; Rubio-Arraez et al., 2015).

El empleo de extractos de hojas de stevia en procesos de conservacion de alientos, fue
aprobado por la FDA en varios otros paises y tiene el estatus de GRAS (FDA GRAS
Database, 2008). En noviembre de 2011 la Comision Europea aprobd los glucosidos de
esteviol como aditivos alimentarios (Comisién Europea, 2011) Acapulco, dos o tres 0s
compuestos responsables del caracter dulce de la stevia (Stevia rebaudiana bertoni) son los
glucosidos de esteviol identificados como esteviosido, esteviolbidsido, rebaudiésido A, B,
C, D, Ey F y dulcésido. Estos se encuentran en las hojas de la planta en porcentajes variables
en funcion de la especie, las condiciones de crecimiento y las técnicas agronomicas, llegando
a alcanzar hasta el 15% de su composicion (Gilabert y Encinas, 2014).

Tabla 2.4. Glucésidos dulces en las hojas de la Stevia.

Glucosidos Porcentaje en hojas en peso seco Referencias

Esteviosido 58+13 Gardana et al., 2003
Rebaudidsido A 1,8+0,2 Gardana et al., 2003
Rebaudidsido C 13+04 Gardana et al., 2003
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Dulcésido - -

Estevidsido 9,1 Goyal et al., 2010
Rebaudiosido A 3,8 Goyal et al., 2010
Rebaudidsido C 0,6 Goyal et al., 2010

Dulcésido 0,3 Goyal et al., 2010

Estevidsido 5-10 Kinghorn y Soejarto 1985
Rebaudidsido A 2-4 Kinghorn y Soejarto 1985
Rebaudiosido C 1-2 Kinghorn y Soejarto 1985

Dulcésido 0.4-0.7 Kinghorn y Soejarto 1985

Cuando se obtienen extractos purificados de hojas de Stevia, estos contienen méas del 95 %
de los glucdidos estevidsido y rebaudiosido A (EFSA, 2010). Estos glucdsidos son bajos en
calorias y su dulzor es de 100 a 300 veces mayor que el de la sacarosa (Lemus-Mondaca et
al., 2012; Salvador-Reyes et al., 2014; Teran 2014).

Tabla 2.5. Glucosidos de la Stevia en partes por millon (ppm) y su poder endulzante en
comparacion a la sacarosa.

Glucosidos ppm Poder endulzante en comparacion a la sacarosa
Estevidsido 22 000-185 000 210 veces superior

Rebaudioésido A 14 000-40 000 242 veces superior

Rebaudiosido C 4 000- 20 000 30 veces superior
Dulcésido 2 000-7 000 30 veces superior

Sacarosa como agente osmotico.

La sacarosa es el soluto mas utilizado en la deshidratacion osmética de frutas. Este disacarido
comunmente se conoce como azlcar y estd compuesto por glucosa y fructosa unidos por un
enlace glucosidico B (1,2) debido a que el carbono aldehidico de la glucosa se une al cetonico
de la fructosa (Badui, 2006).
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Figura 2.8. Estructura quimica de la molécula de sacarosa.

La sacarosa esta presente en casi todas las frutas y en la manzana representa el 3.6 % del total
de los sacaridos presentes. Posee un grado de solubilidad alrededor de 2:1 (2 kg de sacarosa
se disuelven en 1 kg de agua) y un poder edulcorante de 100 segun la referencia de la escala
de dulzor (Gutiérrez, 2000).

2.6.2Propiedades fisico-quimicas de las soluciones osmoticas.

Las propiedades fisicoquimicas (por ejemplo, tamafio de particula, peso molecular,
distribucion de poros, polaridad, propiedades idnicas, etc.) del soluto utilizado como agente
osmotico y las condiciones del proceso (por ejemplo, temperatura, concentracion y agitacion
de la solucion) influyen en el transporte de solutos (Badui 2006, Bekele y Ramaswamy 2010,
Phisut 2012, Pereira da Silva y otros 2015, Sutar y otros 2012).

Las soluciones osméticas pueden ser polares i6nicos y no iénicos (Badui 2006). Los
compuestos i6nicos mas comunmente utilizados son el cloruro de sodio (NaCl) y las sales de
calcio, utilizados principalmente en hortalizas y tubérculos (Nishadh y Mathai 2014, Pereira
da Silva y otros, 2015). Las sustancias polares no ionicas, como la sacarosa, la glucosa, la
fructosa y los edulcorantes como la stevia, se han utilizado cominmente en las frutas
(Bhupinder y Bahadur, 2016, Ferrari y otros, 2011, Landim y otros, Shi y Xue, 2009)
(Matusek y otros 2002, Sluka y otros, 2014, Sutar y otros, 2012).

Varios resultados muestran que ciertos solutos difunden hacia el interior y hacia el centro de
la matriz so6lida, mientras que otros se impregnan en la superficie. Estas observaciones
sugieren que la composicion de la matriz vegetal y las propiedades fisicoquimicas de los
solutos, influyen en la capacidad de los solutos para permear la pared celular y la membrana.
Por naturaleza de sus propiedades quimicas (polaridad y caracter idnico), los solutos
interactdan con los componentes de los alimentos mediante fendmenos electroquimicos
(atraccion electrica) o fuerzas electrostaticas (interacciones intermoleculares).

Por el contrario, aspectos esenciales en la seleccion del soluto son la compatibilidad
organoléptica soluto-alimento, solubilidad en agua y capacidad para reducir la actividad del
agua (aw) dentro del alimento. La solubilidad en agua del soluto, garantiza su concentracion
uniforme en la solucion osmotica (Sutar y otros 2012).
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2.6.3Temperatura, concentracion y agitacion de la solucién osmética

La temperatura es una de las variables mas importante en el proceso de OD (Tortoe, 2010).
Las temperaturas entre 20-40 °C son consideradas 6ptimas en la 6smosis, porque no afectan
la integridad de los tejidos, preservan la calidad nutricional de los productos y son las de
mayor interés a nivel econdémico (Lerici et al., 1977). El transporte de agua y solutos en la
OD, depende directamente del valor de la temperatura. EI aumento de la temperatura
promueve la pérdida de agua a través de la inflamacion y plastificacion de las membranas
celulares. La transferencia de solidos se incrementa con la temperatura, debido que
disminuye la viscosidad del medio osmético (Alakali et al., 2006; Rafiq Khan, 2012).

Por una parte, autores como Rahman et al., (1990) refirieron que la temperatura por encima
de 50 °C puede no tener un efecto positivo sobre el transporte de solutos durante la
deshidratacién osmdtica de pifia con una solucion de sacarosa mediante una relacion 1:10,
concluyendo que las moléculas de sacarosa no eran capaces de difundir a través de la
membrana celular, con la facilidad que lo hacian las moléculas de agua incluso a altas
temperaturas (Kaymak-Ertekin et al., 2000). Por otro lado, en investigaciones mas recientes
el efecto de la temperatura en el transporte de solidos ha sido demostrada y bien
documentada. Autores como Suca (2007) reportaron que temperaturas entre 50-60 °C
favorecen la incorporacion de solutos de la solucion al tejido vegetal, la cual varia en
dependencia de las propiedades fisicas y quimicas del agente osmético y del producto tratado.
No obstante, la aplicacion de temperaturas superiores a los 60 °C puede provocar cambios
perjudiciales contra la integridad del tejido alimentario, ademas de causar pardeamiento
interno y ocasionar pérdida de compuestos termolébiles como: vitaminas, compuestos
aromaticos, entre otros (Falade et al., 2007; Vega et al., 2007; Shi y Xue, 2009; Ispir et al.,
2009; Devic et al., 2010; Rafiq Khan, 2012).

Rafig Khan (2012) indicé que temperaturas cercanas a los 50 °C, favorece la captacion de
solutos en el alimento, lo que evita el deterioro de propiedades como sabor, color, textura y
la degradacion de compuestos termosensibles en los materiales. Inhibe ademas el
pardeamiento enzimatico y contribuye a mantener la viscosidad de la solucion y la difusion
adecuada de agua en el tiempo sin perjudicar la calidad de los alimentos (Mundada et al.,
2011).

La concentracion del agente osmatico es una variable fundamental del proceso de OD, que
influye en la transferencia de solutos. En la OD el aumento de la concentracion del soluto en
la mayoria de los casos, favorece el incremento de la ganancia de sélidos. Las
concentraciones entre 40-50 °Brix, son las de mayor utilizacion (Pérez, 2003; Phisut, 2012).
Los estudios realizados por Saurel et al., (1994) de OD de alimentos en soluciones de
sacarosa, mostraron que el incremento de la concentracion, provoco una mayor captacion de
solutos en el producto. Otro aspecto indicado fue la formacidn de una densa capa de solutos
en la superficie del material. Segln algunos autores la capa superficial de los solidos de la
solucion alrededor del alimento, favorece la salida de agua, mejora el efecto de la
deshidratacién y reduce la pérdida de nutrientes durante el proceso (Conway et al., 1983;
Lenart, 1992; Tortoe, 2010).

Rastogi et al., (2004) report6 que, en la OD de frutas, la concentracion superior provoca una
mayor velocidad de salida de agua de las células superficiales que se encuentran en contacto
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con la solucion osmotica y de ganancia de soélidos. Resultados equivalentes indicaron
Nowakunda et al., (2004), afirmando que la mayor transferencia de masa se produce en
concentraciones entre 55 y 65°Brix (Azoubel et al., 2004; Falade et al., 2007; Ispir et al.,
2009; Mundada et al., 2011; Phisut, 2012). Derossi et al., (2010) expusieron que el uso de
soluciones de sacarosa a altas concentraciones, favorecen la pérdida de agua y en menor
medida la captacion de sélidos. En este caso, la sacarosa como un compuesto de alto peso
molecular como promueve la deshidratacion y la impregnacion de los sélidos en la superficie
del alimento (Conway et al., 1983; Marcotte et al., 1991; Torregiani, 1993; Rastogi et al.,
1994; Panagiotou et al., 1998; Rastogi et al., 2002; Azoubel et al., 2004; Mundada et al.,
2011; Phisut, 2012; Ramiro, 2013).

Morgano et al., (2014) observaron que en las rodajas de papaya (Var. Maradol roja)
osmodeshidratadas utilizando soluciones de crema de miel, la mayor concentracion propicid
un aumento en la velocidad de eliminacion de agua en la fruta. Resultados similares
obtuvieron Barbosa y Vega (2002), los que concluyeron que la mayor pérdida de agua en los
alimentos durante secado osmético se produce con las mayores concentraciones y en las
primeras 2 horas del proceso. Marani (2014) afirm6 que la pérdida de solutos naturales, a
diferencia de lo visto con la temperatura, se redujo cuando la concentracion de la solucién
externa aumento. Este efecto limitante de incrementar la concentracién sobre la pérdida de
solutos de la fruta fue previamente comprobado por Heng et al., (1990), los cuales
demostraron que los niveles de acido ascorbico en piezas de papaya fueron méximos cuando
se utilizaron soluciones méas concentradas. Najafi et al., (2014) en secado osmotico de pitaya
roja mostro que la mayor tasa de transferencia de masa se logré mediante el uso de la solucién
osmotica mas concentrada. Esto se puede atribuir a la gran fuerza impulsora osmética entre
la fruta y el medio hipertonico circundante (Azoubel et al., 2004; Fermin et al., 2005;
Mastrantonio et al., 2005; Falade et al., 2007; Ito et al., 2007; Ispir et al., 2009; Ganjloo et
al., 2011; Duduyemi et al., 2015).

La agitacion periddica de la solucion osmética durante el proceso de secado osmético mejora
la transferencia de agua y solutos, incrementando la velocidad de deshidratacion. Varios
estudios se han enfocado en evaluar el efecto de la agitacion en la cinética de transferencia
de materia en OD. Los resultados reportados reflejan que la agitacion favorece la pérdida de
agua y reduce la tasa de ganancia de solidos incluso en procesos de larga duracion.
Particularmente en la transferencia de solutos de la solucién hacia el tejido vegetal, como
esta migracion es mas lenta que la salida de agua del alimento, la mayor parte del soluto se
acumula en una capa delgada bajo la superficie del alimento (Azoubel et al., 2004; Fermin et
al., 2005; Mastrantonio et al., 2005; Falade et al., 2007; Ito et al., 2007; Moreira et al., 2007;
Ispir et al., 2009; Ganjloo et al., 2011; Duduyemi et al., 2015).

2.7Modelado del transporte de solutos en DO de frutas.

La comprension de los mecanismos involucrados en el transporte de solutos dentro del tejido
vegetal, es indispensable para lograr un proceso de DO eficiente. En la deshidratacion
osmotica de alimentos vegetales, multiples evidencias revelan que ciertos solutos como las
sales difunden hacia el centro de la matriz sélida del alimento, mientras que otros como los
azucares se adhieren en la superficie. Las diferencias encontradas en la migracion de
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sacarosa Yy sal en el tejido vegetal, sugiere que durante la transferencia de solutos se presentan
diferentes mecanismos cuando se utilizan estos agentes osmoticos.

Hasta el momento el modelado de la transferencia de solutos en el alimento ha sido bastante
empirico, aunque unos pocos modelos tedricos han sido desarrollados. Los modelos tedricos
disponibles en la literatura para estudiar el transporte de solutos han sido desarrollados sobre
la base de la termodindmica irreversible, lograndose una descripcion aproximada del
comportamiento de los solutos en su transporte. Estos modelos consideran el efecto de la
resistencia interna del tejido vegetal (pared y la membrana celular vegetal) y los cambios de
la estructura celular (contraccion, encogimiento, porosidad) (Toupin et al., 1989; Toupin y
Le Maguer 1989, Raoult-Wack et al. 1991; Mazzanti 2000; Ochoa-Martinez and Ayala-
Aponte 2005; Assis et al., 2015).

Raoult-Wack et al. (1991) desarrollé un modelo bicompartimental para estudiar la
transferencia de solutos durante la OD de cubos de agar. EI modelo consider6 que el tejido
se divide en una zona superficial o activa que coincide con la zona de impregnacién o
retencion del soluto en el alimento y una zona interior o "fresca", que es aquella area que se
mantiene sin los efectos de la transferencia de la solucion osmotica en el material. Este
modelo confirmé que los solutos de alto peso molecular eran los que en mayor medida
provocaban la formacion de una capa de barrera de soluto. Aunque este modelo consideraba
el efecto superficial del soluto en su transporte, contradictorio a los hallazgos, report6 que
las membranas no eran importantes en la transferencia de solutos y que las propiedades
difusivas del material eran las Unicas responsables de la penetracion o no de la solucion.

Salvatori (1997) estudié un modelo similar, haciendo énfasis en la zona de impregnacién del
soluto que llamo “zona activa”. En esta zona el soluto penetra en los espacios extracelulares
del tejido al mismo tiempo que las células estan perdiendo agua a través de sus membranas.
Por lo tanto, para el modelado se consideran un conjunto de variables de condiciones que
dependen del espacio, del tiempo y de la profundidad de penetracién del soluto desde la
interfaz zp. Como resultados se reportd que la profundidad de penetracion del soluto osmético
era proporcional a la raiz cuadrada del tiempo y que mas alla de la profundidad de penetracién
de la solucién osmética, el tejido permanece esencialmente inalterado.

Toupin (1986) propuso un modelo matematico que incorpora caracteristicas celulares junto
con otras caracteristicas estructurales y biofisicas para el flujo de soluto en tejidos celulares
complejos. Marcotte et al. (1991) extendié el modelo de Toupin para dar una descripcién
termodinamica mas cercana de las fuerzas implicadas en el proceso osmatico. Su modelo se
utilizé para simular el movimiento de la sacarosa en las rodajas de papas. Spiazzi y
Mascheroni (1998) desarrollaron un modelo similar para tejidos de manzana usando
volimenes finitos para representar las células. Estos modelos consideraron que el tejido
consistia en volimenes intracelulares y extracelulares separados por una membrana
semipermeable. El volumen extracelular se considerd continuo y se dividié en volumen libre
(incluyendo los capilares y los poros dentro de las paredes) y volumen de las fibras de la
pared celular. La relacion entre el volumen libre y el volumen total del tejido daba la
porosidad, . Un valor de tortuosidad, r, establecio la equivalencia en longitud entre el camino
a través del volumen extracelular libre, S. y la distancia z medida desde la superficie del
alimento. Esta representacion grafica del tejido permitié una formulacion mas facil de las
ecuaciones diferenciales que describieron los fendmenos implicados en la transferencia de
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solutos durante la deshidratacion osmética. Métodos de elementos finitos se utilizaron para
resolver las ecuaciones en el espacio y el tiempo y se concluyé que el flujo osmético de agua
del interior de la matriz vegetal, era responsable de la impregnacion del soluto en el tejido y
que el avance del frente de penetracion estaba relacionado con la contraccion del tejido.

El empleo de modelos tedricos que consideran el efecto de la microestructura ha sido de gran
utilidad para explicar la transferencia de la solucion osmética en la fase sélida del alimento.
Mediante estos modelos se ha podido determinar la profundidad de penetracion del soluto y
las zonas dentro de la estructura celular donde los solidos de la solucién osmética se
depositan. Sin embargo, las predicciones de estos modelos no muestran la presencia de la
capa de solutos adherida a la superficie del alimento, que ha sido observada mediante diversas
técnicas experimentales. Adicionalmente, los modelos tedricos analizan la transferencia de
agua y solutos de forma independiente, por lo que no toman en cuenta que en la DO ambos
flujos se suceden simultaneamente y en direccion opuesta.

La mayoria de los modelos empiricos disponibles en la literatura para explicar el transporte
de solutos estan basados en las leyes de Fick de difusion (Salvatori y otros 1999; Kaymak
Ertekin y Sultanoglu, 2000, Bui et al., 2009).

En este contexto, las soluciones matematicas de Crank a la segunda ley de Fick (Crank 1975)
han sido utilizadas para modelar el transporte de agua y solutos en el alimento a través del
calculo de los coeficientes de difusividad (Azuara et al. 2002; Mayor et al., 2006; Orikasa et
al. 2008; Assis et al., 2015). La ventaja del modelado basado en las soluciones de Crank es
que pueden aplicarse a diferentes geometrias, particularmente a los no clasicas y con ciertas
modificaciones de las condiciones frontera permiten predecir los valores de equilibrio en el
proceso de DO (Azuara et al. 2002; Orikasa et al. 2008; Assis et al. 2015). No obstante, tienen
el inconveniente de que los coeficientes de difusividad obtenidos suponen un analisis global
del material, al mismo tiempo que desprecian el efecto de la estructura celular y de la
resistencia del medio osmético sobre la transferencia de masa. Razén por la cual, ofrecen
resultados que contradicen los hallazgos experimentales.

Otros modelos basados en la segunda ley de Fick han sido aplicados a través de soluciones
numéricas. Estos modelos se han empleado para determinar la pérdida de agua y la ganancia
de solutos como una funcion lineal de la concentracion y la temperatura de la solucién
osmotica. Adicionalmente, se han utilizado condiciones limites que consideran el
encogimiento y la influencia de las resistencias externas mediante los nudmeros
adimensionales de Sherwood, Reynolds y Schmidt, asi como del coeficiente de transferencia
de masa por conveccion (Mazzanti, 2000 y Bui et al., 2009). ElI modelo de Fick basado en
este enfoque, ha sido Gtil para describir la transferencia solutos de manera general en el
alimento. Sin embargo, estos modelos no consideran los mecanismos fenomenologicos
involucrados en el proceso, dependen fuertemente de las variables experimentales y s6lo son
validos para las condiciones utilizadas en el experimento. Ademas, presenta parametros de
la estructura celular dificiles de calcular o medir experimentalmente y los perfiles de
transferencia de solutos dentro del tejido celular predichos por el modelo, no describen la
gran adsorcién de los solutos que se presenta en la superficie de las muestras.

Con base a lo anterior, maltiples evidencias revelan que la transferencia de solutos durante
la DO de frutas ha sido explicada mayormente a través de modelos empiricos derivados de
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las leyes de Fick. La principal limitante del modelado bajo este enfoque es que estudia la
transferencia de solutos en el alimento a través de un analisis global del fendmeno, que
impide la identificacion de los mecanismos involucrados en el transporte de la solucion
osmotica dentro del solido. Por otra parte, las ecuaciones que se utilizan se derivan de la
segunda ley de Fick que representa el fendmeno de difusion molecular y hasta el momento,
la difusion molecular proporciona una informacion limitada cuando se utiliza para explicar
la transferencia de solutos en la matriz solida del alimento durante la DO de frutas, debido a
que difiere en algunos aspectos con el fendmeno observado experimentalmente.

Sin embargo, si se considera como punto de partida que los modelos derivados de la ecuacién
de Fick estan basados en el fendmeno de difusion molecular. El modelado de la transferencia
de solutos mediante un analisis puntual de la distribucion del agente osmético dentro de la
matriz vegetal, permitiré identificar las zonas dentro del alimento donde el soluto se transfiere
bajo la influencia de un mecanismo difusivo y las zonas donde la retencién de los sélidos
sugiere la presencia de otro mecanismo de transporte diferente a la difusion. Es por ello que,
en este trabajo se propone modelar la transferencia de solutos utilizando una ecuacién
obtenida de la segunda ley de Fick y comparar la prediccién de los valores del modelo con
los resultados experimentales. De esta manera, podremos identificar si los datos
experimentales estan en acuerdo con los principios de la difusion o si estan regidos por otro
mecanismo de transporte.

2.7.1Modelos utilizados para explicar el transporte de solutos en DO de alimentos.

Los modelos disponibles en la literatura para el estudio de la transferencia de agua y solutos
en DO han sido clasificados en modelos teéricos y empiricos. Los modelos teoricos
proporcionan informacion sobre la accion del fendomeno y su relacion con la estructura del
material. En cambio, los modelos empiricos consideran, como punto de partida, un fenémeno
observado experimentalmente, proporcionando informacién limitada a las condiciones bajo
las cuales se realizo el experimento.

Para la transferencia de soluto durante la OD, se han aplicado los siguientes tres enfoques de
modelado:

1. Modelos semiempiricos que correlacionan la ganancia de sélido (SG).
2. Modelos basados en la ley de difusion de Fick.

3. Modelos que consideran el efecto de la resistencia interna del tejido vegetal (cambios en
la estructura celular).

En el primer enfoque se han propuesto modelos empiricos y semi-empiricos. Estos modelos
no consideran los mecanismos fenomenoldgicos involucrados en el proceso, dependen
fuertemente de las variables experimentales y solo son validos para las condiciones utilizadas
en el experimento. Sin embargo, pueden aplicarse a diferentes geometrias (tabla 2.6),
particularmente a los no clasicos y algunos de los modelos permiten predecir los valores de
equilibrio (Azuara et al. 2002; Orikasa et al. 2008; Assis et al. 2015).
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Tabla 2.6. Ecuaciones empiricas y semiempiricas usadas para estudiar el transporte de
solutos en DO.

Modelo Modelo (ecuacion) Descripcion Referencia
Raoult-Wack y f(@® " Los parametros empiricos  Raoult-Wack
otros ;Z;’;;gg_k;g (a1, a,, kq, k, ) del modelo et al., (1991)
no tienen un significado
fisico, f(t) es una funcién
que define una propiedad
dependiente del tiempo
determinado por los datos
experimentales.
Basado en la SG D..t % SG, es la cantidad de soluto  Beray Roy
segunda ley de (—t) =2 ( = ) que entra en la muestra de
Fick para la Sl ml alimento en un tiempo t; (2015)
difusion Las constantes de -
unidimensional velocidad y los SG,, es la cantidad de
con una cantidad coeficientes de soluto que entraen la
infinita de difusion de soluto muestra en tlempp infinito;
solucion para las etapas Dss es el coeficiente de

diffusion efectivo y | es la
mitad del espesor de la
muestra.

iniciales del proceso
se determinan a partir
de lo siguiente:

St 1
(S—) = Ktz, where
1

K=2 (Dsst)E

ml?

Modelo de Magee SG=A+K*+t El modelo Magee hasido el  Sangeetay
mejor ajuste en Singh (2013)
comparacion con otros

. Ramya y Jain
modelos para la ganancia (2016)
de soluto de los alimentos
vegetales.d
Modelo de Palou t Este modelo empirico se Ochoa-
(7% = x5°) basa en el ajuste de una Martinez y
= kigs + kysst ecuacion a los datos Ayala-
L experimentales y no es Aponte
donde x37=x5° + 73— necesario alcanzar el (2005)
y ' equilibrio para predecirlo.
Sin embargo, su validez se
limita al rango
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Modelo de Peleg

Modelo de Azuara

Modelo de Magee

Modelo de Page

Modelo de
Penetracién

k1 ss experimental para el cual se

N -
¥ = (kyss + koss)? obtuvo los parametros.
MS(t) = MS, iﬁ ,IV_IS(t) es la cantidad de Park y otros
solidos al tiempo t (g); MS, (2002)
es la cantidad inicial de
solidos (g); t es el tiempo
(h), k, yk, son las
constantes de Peleg.
L 1 ¢t S Es una constante de Kaymak-
AME - SoMa AMe velocidad relativa a la Ertekin y
ganancia de solutos y M/* Sultanoglu
Es el soluto transferido al (2000)
alimento al tiempo t. Sutar y otros
(2007)
Mg =M/ _ . os Tk ky ko son parametros  Giraldo et al.,
M7 ° cinéticos empiricos pero se (2003)
les puede asignar un Moreira 'y
significado fisico; k se Sereno
asocia a la transferencia de (2003)
soluto debido al mecanismo
osmatico-difusional;
k, cuantifica la ganancia de
solutos durante cortos
tiempos de procesamiento.
Este modelo es valido para
tiempos cortos y para las
primeras etapas de OD.
% =1 exp(—4, - t5) A_S es la _c9nstant de Holowaty et
° deshidratacion, y Bs es un al., (2012)
parametro de Page.
SG = k, * t% Este modelo es valido por ~ Checamarev

periodos cortos de tiempo. et al., (2014)
Para su uso, es necesario
que la concentracion de la
solucion externa
permanezca constante y la
resistencia en la superficie
sea despreciable. k; es el
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coeficiente de transferencia

de solutos.
Modelo de 56— exp [_ (L)BS] Este modelo trata sobre las  Assis et al.,
distribucion de 56~ s funciones de distribucion (2016)
Weibull de probabilidad utilizadas

para describir el
comportamiento de
procesos complejos, con
cierto grado de
variabilidad, como OD. a;,
es un parametro del modelo
de Weibull’s model
asociado a la velocidad del
proceso, y el tiempo

. SG
requerido — para
SGoo

alcanzar el valor (1-e1).

El segundo aborda los modelos fenomenoldgicos obtenidos a partir de las soluciones de la
ley de de Fick que representa el mecanismo difusional. Estas soluciones deducen un grupo
de simplificaciones que convierten el modelo de difusidn en una ecuacién empirica, a pesar
de su base teorica (tabla 2.7).

Tabla 7. Ecuaciones usadas para estudiar el transporte de solutos en OD.

Nombre Equacion Geometry Reference
Solucién MR __gi L [(Zn Placa plana infinita Crank (1975)
de e L+’ Rastogi et al.,
Crank m? Dgs * t (2002)
SRy ]
. Esf Moreira y
Si—Se 631 Dy t sfera i
MR = Sz —2- ;Z—zew n? T] Xidieh (2004)
n=1
g <SS _ = c 5 1 Rectangular, paralepipedo
= S, — S., = nZl n€Xp [_ sstdn (;
1 1

+ﬁ+ﬁﬂ

[oe]

Y 4 Cilindro infinito
MR="t=1- Z mexp[—Fo (aay)?]
n=1

Soo
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MR = St 5e Cilindro finito

TS5 —Se
had 2
= Z Cpn Cenexp [—Dsst (%)]
n=1
Houghy d5G 0%SG Este modelo considera la Assis et al.,
otros ot Dss 0272 transferencia de solutos y la (2016)

contraccion de la fruta
durante la DO.

El tercer enfoque se basa en el desarrollo de modelos mecanicistas. Estos modelos consideran
las propiedades fisicas del tejido vegetal, los cambios en la estructura celular durante el
proceso, la contraccidn, las interacciones multicomponentes y la resistencia interna (Assis y
otros, 2015; Ochoa-Martinez y Ayala-Aponte 2005).

2.7.2Consideraciones generales para el desarrollo de un modelado matemaético que
describa el transporte de solutos en el tejido vegetal desde la perspectiva de la
impregnacion de los sélidos en la superficie del material.

El transporte de agua y solutos en la deshidratacion osmotica de frutas ocurre en dos regiones
distintas: la solucién osmética y el tejido vegetal. El flujo de agua proveniente de la manzana
se transfiere a través de la solucién externa (fluido) por lo que en el modelo se utilizara el
coeficiente de difusion del agua en soluciones de moléculas organicas como la sacarosa y la
stevia. El flujo de solutos se transporta desde la solucion osmética hacia el tejido vegetal por
lo que para el modelado se emplearan los coeficientes de difusion de solutos calculados con
los datos experimentales de las experiencias de deshidratacion osmdtica de manzana
desarrolladas en esta investigacion.

En el modelo la interfaz es el punto de encuentro entre la solucion osmética y la matriz
vegetal de la manzana y el punto de referencia clave para el anlisis de la transferencia de
masa. En el andlisis del transporte del soluto osmético, se tomaré que el soluto es impulsado
por mecanismos difusivos considerando la migracion solamente entre el flujo de la solucion
osmotica y el espacio extracelular, ya que no ingresa al interior de las células. Las resistencias
externas que limitan la transferencia de masa de ambas especies estaran basadas en la capa
limite de la solucion y las resistencias internas en los parametros de la estructura celular de
la fruta.

Desde una perspectiva general del modelado, el flujo de agua y solutos en la interfaz serd una
consecuencia de las propiedades fisicas de la manzana (porosidad, densidad, contenido de
humedad), de las propiedades de masa y calor de los componentes que se transfieren durante
la OD (agua y solutos de la solucion osmética) y de las condiciones del procesamiento
esencialmente la concentracion y la temperatura.

El modelo que se propone esta constituido por un grupo de ecuaciones matematicas
articuladas en base a las particularidades del transporte de materia en OD, causado por la
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interaccion entre la manzana y la solucion osmética. En base a lo anterior se tomaron en
cuenta las siguientes consideraciones:

1.

10.

11.

12.
13.

Las concentraciones de agua y solutos y los coeficientes de transferencia de masa
en la interfaz estan relacionados por las ecuaciones derivadas de la teoria de la
capa limite.

La profundidad de penetracion del soluto en la manzana dependerd de las
condiciones de operacion (temperatura, concentracion de la solucion, tipo de
agente osmotico). La profundidad de penetracion definira el espesor de la capa de
impregnacion, ;.

Simultaneamente a la entrada del soluto del agente osmotico en la matriz vegetal,
se opone un flujo de agua proveniente del alimento que detiene el avance de la
solucion.

El flujo de agua actla como una resistencia que se opone a la transferencia del
soluto y lo limita a migrar mayormente en las capas superficiales del alimento.
El flujo de agua que sale del alimento es mayor que el flujo de solutos que entra
en la matriz vegetal.

El flujo de agua es la suma de: agua en los poros (agua libre) +agua en el volumen
extracelular+agua en el volumen intracelular (agua ligada).

El agua que sale de la matriz vegetal se transfiere mayormente por difusion
capilar.

El flujo de soluto es la suma de: soluto en los poros+soluto en el volumen
extracelular.

La concentracion de la solucion osmotica dentro del alimento cambia.

La mayor concentracion del soluto se impregna en la superficie de la matriz
vegetal cuando se utilizan soluciones de sacaridos y edulcorantes naturales.

La capa limite hidrodindmica influye en la concentracion inicial de la capa de
impregnacion C;.

El espesor de la capa de impregnacién §; cambia con el tiempo del proceso.

La concentracién del area donde el soluto se transfiere por impregnacion C; es
mayor que la concentracién de del area donde el soluto se transfiere por difusion
Cp.

2.8Composicion y propiedades de la manzana (var. Granny Smith).
La variedad Granny Smith una de las mas comercializadas y consumidas a nivel mundial, es
de origen australiano y actualmente, constituye una de las variedades de manzana mas
demandadas luego de los cultivares Red Delicious y Golden Delicious.

Desde el punto de vista nutricional, la manzana es una de las frutas mas completas y
enriquecedoras en la dieta humana. Un 85 % de su composicién es agua, por lo que resulta
muy refrescante e hidratante. Los azucares, la mayor parte fructosa y en menor proporcion,
glucosa y sacarosa, de rapida asimilacion en el organismo, son los nutrientes mas abundantes
después del agua. Es fuente discreta de vitamina E o tocoferol y aporta una escasa cantidad
de vitamina C. Es rica en pectina, fibra abundante en la manzana, que mejora el transito
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intestinal. Entre su contenido mineral sobresale el potasio y es baja en sodio (Consumer,
2006). La composicién nutricional de la manzana Granny Smith se describe en la tabla 2.8.

Tabla 2.8. Valor nutricional de la manzana en 100 g de sustancia comestible.

Nutrientes Cantidad aproximada
Agua (9) 84
Hidratos de carbono (%) 12
Glucosa (%) 1.7
Fructuosa (%) 6.1
Sacarosa (%) 3.6
Proteinas (g) 0.3
Lipidos (g) 0.6
Carbohidratos (g) 15
Calorias (kcal) 58
Vitamina A (U.1.) 90
Vitamina B1 (mg) 0.04
Vitamina B2 (mg) 0.02
Vitamina B6 (mg) 0.03
Acido nicotinico (mg) 0.1
Acido pantoténico (mg) 0.1
Vitamina C (mg) 5
Acido citrico (mg) 0-30

La manzana Granny Smith es un fruto monotalamico de corteza carnosa y comestible que se
desarrolla a partir del receptaculo. La division celular se completa en la etapa de crecimiento,
por elongacion de las células parenquimaticas y por el aumento del tamafio de los espacios
intercelulares. Las células se organizan de modo algo imperfecto en forma de conjuntos de
cinco o seis células agrupadas de forma que van creando grandes espacios intercelulares. El
tejido de manzana es muy esponjoso, debido precisamente a la presencia de estos espacios
intercelulares que se mantienen conectados entre si y que llegan a ocupar el 25-30 % del
volumen total del tejido (Albors, 2002).
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Autores como Quiles (2002) y Contreras (2006) sefialan que el tamafio y la forma de las
células de lamanzana Granny Smith son variables; cerca de la piel son grandes y redondeadas
y a medida que se aproximan al corazon son mas pequefias y alargadas. Las células de
manzana fresca estan unidas pared con pared mediante una ld&mina media perfectamente
delimitada constituida por materiales cementantes, principalmente pectina y hemicelulosa.
Mavroudis et al. (1998) concluyen en su estudio que en esta misma variedad de manzana
practicamente no se observan diferencias en la densidad de espacios intercelulares, entre la
region mas cercana a la piel y la mas cercana al corazon.

CAPITULO 3. METODOLOGIAS.

3.1 Etapa experimental I. Caracterizacion de la materia primay la solucion osmotica.

3.1.1 Seleccion de la materia primay preparacion de las muestras de manzana para la
DO.
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Las manzanas frescas cultivar Granny Smith con un contenido de humedad del 85% w/w en
base himeda y contenido de sélidos solubles de 13.2 °Brix se compraron en el mercado local.
Se utilizé el mismo lote de manzana en cada experimento para minimizar la variabilidad
bioldgica y los cambios en la estructura celular. Las manzanas se pelaron y se cortaron pa
alelas al eje principal utilizando un cortador de cilindros para obtener cilindros de 3 x 3 cm
de diametro y longitud. El area longitudinal de los cilindros de manzana se cubrid con
parafilm y cinta adhesiva metélica (figura 3.1). Solo las dos caras circulares quedaron
expuestas al fluido.

Figura 3.1. Cilindro de manzana para deshidratar en soluciones osméticas de sacarosa
y stevia.

Se considerd la transferencia de masa dentro del alimento en una direccién (unidireccional)
y el perfil de concentracion de soluto osmotico dentro del cilindro de manzana se determiné
en la seccion transversal de la muestra.

3.1.2 Propiedades fisicas, quimicas y estructurales de la manzana en estado fresco.

Se determinaron las propiedades fisicas, quimicas y estructurales de la manzana en estado
fresco.

Contenido de humedad: La determinacién del contenido de humedad se realiz6 siguiendo el
método 972.2 (AOAC, 1990). Este método se basa en la determinacion de la pérdida de peso
de una muestra cuando se coloca en una estufa a vacio a una temperatura constante de 70 °C,
permaneciendo hasta alcanzar un peso constante. La variacion de peso, antes y después del
secado en la estufa, referida al peso final de la muestra proporciona la humedad de la misma

(9 agualQ sélido secos)-

Solidos solubles: La determinacion de solidos solubles se realizo por refractometria (°Brix)
en las muestras homogeneizadas previamente. Se empled un refractbmetro manual marca
Westover y modelo RHB-32ATC de 0- 32°Brix atemperado a 20 °C. Tras la homogenizacion,
se tomo una pequefia muestra de manzana utilizando una pipeta de transferencia y se deposit6
una gota del extracto sobre el refractometro.

pH: La propiedad se midi6 introduciendo papeles indicadores de pH en extractos de manzana
fresca homogenizada con agua destilada.
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Densidad real anhidra: La densidad real anhidra de la muestra de manzana se determind
utilizando la ecuacion que define a la densidad real como el cociente de la masa entre el
volumen de la muestra.

Volumen: El volumen de la manzana fresca se midio en cilindros de 3 x 3 cm. El método de
trabajo del esteropignometro modelo SPY - 5DC Quantachrome (Boynton Beach, Florida,
EE. UU.) fue por desplazamiento del gas utilizando nitrégeno como gas de trabajo a una
presion de 1.1951 kg / cm?.

Concentracion de sacarosa: La concentracion de sacarosa en el extracto de manzana fresca
se determiné mediante cromatografia liquida usando un UHPLC Thermo Scientific Dionex
Ultimate 3000 con detector IR Refracto Max 521. Se emple6 una columna amino marca
Supleco NH4 (150x4.6x0.5) con método isocréatico y una fase mévil agua HPLC-acetonitrilo
20-75 (v/v) previamente desgasificada y con una velocidad de flujo de 0.3 mi/min.

3.1.3 Preparacion de las soluciones osmoticas.

Se prepararon soluciones de sacarosa a 30 y 50 °Brix utilizando sacarosa grado alimentario.
En la preparacion de la solucion de sacarosa de 50 °Brix se diluy6 850 g del aztcar en 1 litro
de agua y para la solucién de 30 °Brix se agreg6 475 g en 1 litro de agua. La solucién de
sacarosa se mezclé muy bien hasta que se volvié transparente y homogénea.

Las soluciones de stevia se prepararon utilizando hojas de la planta de Stevia rebaudiana
Bertoni de la variedad Morita 1l colectadas en plantaciones ubicadas en las comunidades de
la regidn de la costa del estado de Oaxaca. Las hojas se molieron finamente utilizando una
licuadora, se pesé el polvo obtenido y se agregd agua para obtener los extractos que se
utilizaron como solucién osmética. Se prepararon soluciones a 6 % diluyendo 60 gramos de
polvo en 1000 ml de agua y a 3 % agregando 30 gramos en el mismo volumen de agua. La
mezcla se sometio a un bafio ultrasonico durante 60 minutos (25 °C) y se filtrd utilizando
papel filtro. Se midié la concentracidn en °Brix de cada solucion.

Las soluciones de stevia y sacarosa se congelaron para prevenir el crecimiento de la levadura,
hasta el momento de su utilizacién para el proceso de DO de manzana. Se verificé la
concentracion de las soluciones antes de su uso en Brix con un refractometro manual. Luego
del ajuste de los Brix, la solucion se transfiri6 a un recipiente de vidrio colocado encima de
una plancha digital con ajuste de temperatura y agitacién. Cuando la solucion alcanzo la
temperatura de trabajo, los cilindros de manzana se colocaron al azar y se taparon con una
malla plasticas para evitar que las muestras flotaran en el fluido y garantizar que estuvieran
inmersas en la solucién osmotica durante todo el proceso. La temperatura de la solucién se
controld utilizando un termometro y la agitacion de la solucion empleando un agitador
magnético cilindrico de 6 cm de longitud x 1 cm de diametro.

3.1.4 Andlisis estadistico

Todas las pruebas fueron realizadas por triplicado y los resultados fueron analizados
utilizando el software estadistico NCSS version de prueba 2019. Los valores promedio y las
desviaciones estandar fueron reportadas.
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3.2 Etapa experimental 1. Proceso de deshidratacion osmotica de la manzana en
soluciones de sacarosa y stevia.

3.2.1 Disefio experimental

Se realiz6 un disefio experimental factorial 2 x 2 para estudiar el efecto de los factores que
afectan la transferencia de agua y solutos durante la DO de manzana. Se estudiaron dos
factores con 2 niveles cada uno: temperatura de deshidratacion (30 y 50 °C) y concentracion
del medio osmotico (30 y 50 °Brix) para la solucion de sacarosa y (3 y 6 %) para la solucién
de stevia. Se analizaron las siguientes variables respuestas: contenido de humedad, pérdida
de agua, ganancia de solidos, concentracion del soluto osmotico, ganancia de sacarosa,
volumen, densidad real anhidra y profundidad de penetracion del soluto. El disefio requiri6
8 carreras experimentales, 4 por cada soluto osmotico utilizado (tablas 3.1y 3.2).

Tabla 3.1. Disefio experimental para el proceso de DO en soluciones de stevia.

No. Temperatura  Concentracion Tiempo (min)  Dimensiones de
Corrida (°C) de la solucion la muestra (m)
osmotica (%o)
1 50 3 600 0.03x0.03
2 30 3 600 0.03x0.03
3 30 6 600 0.03x0.03
4 50 6 600 0.03x0.03

Tabla 3.2. Disefio experimental para el proceso de DO en soluciones de sacarosa.

No. Temperatura Concentracién Tiempo (min)  Dimensiones de
Corrida (°C) de la solucién la muestra (m)
osmatica (%o)
1 50 30 600 0.03x0.03
2 30 50 600 0.03x0.03
3 30 30 600 0.03x0.03
4 50 50 600 0.03x0.03

La deshidratacion osmotica se realizo durante un tiempo de 600 min (10 horas), con agitacion
constante de 130 rpm utilizando una varilla agitadora magnética y una relacion masa de la
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muestra-masa de la solucién 1:20 (w/w). Cada experimento de deshidratacion se realiz6 por
duplicado.

3.2.2 Proceso de DO de la manzana en soluciones de sacarosa y stevia.

La deshidratacion osmética de cilindros de manzana se realizé a las siguientes condiciones:
50°C - 30°Bx, 30°C - 50°Bx, 30°C - 30°Bx, 50°C - 50°Bx para soluciones osmoticas de
sacarosa y 50°C — 3 %, 50°C — 6 %, 30°C — 3 %, 30°C — 6 % para las soluciones de stevia.
El tiempo de duracion de los tratamientos osmoticos fue de 10 horas.

Para el experimento se utilizd6 un vaso de precipitado de 4 L con fondo plano y de
dimensiones 15 x 25 cm (diametro del fondo x altura). La temperatura y la agitacion de la
solucion osmotica se controlaron automaticamente empleando una plancha digital. La
agitacion se realiz6 usando una varilla agitadora magnética en forma cilindrica con anillo
central y dimensiones de 6 x 1 cm (largo x didmetro) y la temperatura se monitore6 con un
termdmetro tradicional. La relacion masa fruta: solucién osmotica fue de 1:20 (w/w) lo que
garantizo la concentracion constante del medio osmotico durante todo el tratamiento. La

geometria del recipiente con la mezcla en agitacion para el proceso de DO fue de (3)21.5.

Las muestras de manzana se ubicaron al azar dentro del medio osmoético y se les coloco una
malla plastica encima para garantizar que estuvieran inmersas en la solucion en todo el
proceso. Durante la DO se extrajeron muestras a los 30, 60, 120, 240, 480 y 600 minutos.
Las muestras se secaron con papel absorbente para eliminar el exceso de solucion en la
superficie, se pesaron y se cortaron en 5 capas con un espesor de corte dentro de la manzana
de 1, 2, 4,7y 10 mm, abarcando el area desde la superficie hasta el centro del cilindro.

3.3 Etapa experimental I11. Identificacion y cuantificacion de compuestos mediante las
técnicas de: cromatografia liquida de alta eficiencia (HPLC).

3.3.1 Cuantificacion de la concentracion de steviosido y rebudiésido A en la manzana
tratada en solucién de stevia mediante la técnica de HPLC con detector ultravioleta
(UV).

La identificacion y cuantificacion de stevidsido y rebaudiésido A en cada capa del cilindro
de manzana se realiz6 mediante la técnica de cromatografia liquida de alta eficiencia (HPLC).
Se empled un cromatdgrafo de liquidos marca Perkin Elmer Flexar, con bomba e inyector
manual y un detector UV modelo Flexer. Se uso una columna Thermo scientific RP-18.5 pm
de tamafio de particula y dimensiones de 250 x 4.6 mm. Se inyectd un volumen de muestra
de 20 pl en cada corrida, la duracion de la corrida de 10 minutos y se utilizo el software
Chromera version 4.1.16396 para la adquisicion de los datos. La separacion cromatogréafica
se realizd en forma isocratica utilizando la fase movil agua-acetonitrilo 65-35 (v/v)
previamente desgasificada, una velocidad de flujo de 0.8 ml/min y una longitud de onda de
excitacion de 210 nm. La cuantificacion de la concentracion de los compuestos de la stevia:
estevidsido y rebaudidsido A, se realizd en base al area de los picos de la muestra,
interpolando en la curva de calibracion. Las inyecciones se realizaron por duplicado para
evaluar la precision del método.
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3.3.2 Cuantificacion de la concentracion de sacarosa mediante la técnica de HPLC-UV.
Derivatizacion de extractos de manzana tratada en solucion de sacarosa.

La cuantificacion de sacarosa en extractos de manzana osmodeshidratada se realizo por el
método de derivatizacion precolumna utilizando el complejo 1-fenil-3-metil-5-pirazolona
(PMP) como agente derivatizante. La sacarosa derivatizada presente en los extractos de
manzana se determina diluyendo el extracto un factor de 1 en 50 con agua destilada y
filtrandolo en una membrana de 0.20 um de tamafio de poro. Posteriormente, una alicuota de
1ml se coloca en un tubo de ensayo con tapa rosca, se agrega ademas con 1ml de la solucion
PMP (Sigma-Aldrich, 99%) de 0,5M en metanol (Sigma-Aldrich, 99,8%) y 360uL de una
solucion de NaOH con una concentracion de 0,833M. La mezcla se agitd con agitacion
mecanica y se calent6 en la estufa a 150 °C por 1 hora. La muestra se deja enfriar a
temperatura ambiente y se retira el exceso de agente derivatizante realizando 3 lavados del
extracto con dibutil éter (Sigma-Aldrich, 99,3%). La solucion resultante se filtra a través de
una membrana de 0.20 um y se inyecta en el HPLC-UV para su analisis.

La concentracion de sacarosa se analiz6 con un cromatografo de liquidos Marca Perkin-
Elmer modelo Flexar con bomba cuaternaria y un sistema de deteccién UV, utilizando el
software Chromera version 4.1.16396. Para la separacion y cuantificacion del bi-derivados
de la sacarosa-PMP se emple6 una columna NHz (150 x 2.0 mm), 5 um de tamafio de
particula. Como fase mdvil se utilizé acetonitrilo: agua (80:20). Se trabaj6 en modo isocratico
con un flujo de 0.2 mL/min. La deteccidn se realizé a 300 nm, el volumen de inyeccion fue
de 20 uL y el tiempo de andlisis de 30 min.

3.3.3 Cuantificacién de la concentracion de sacarosa en extractos de manzana tratada
en solucion de sacarosa mediante la técnica de UHPLC con detector de indice de
refraccion (IR).

La concentracion de sacarosa en las muestras de manzana se determind mediante la técnica
de cromatografia liquida empleando un cromatégrafo UHPLC Dionex Ultimate 3000 marca
Thermo Scientific con automuestreador y detector de indice de refraccion (IR) modelo
Refracto Max 521. Se utiliz6 una columna de amino NH4 marca Supleco modelo apHera™
(150 x 4.6 x 0.5 mm). La separacion cromatogréfica se realizé en forma isocratica utilizando
como fase movil una relacion acetonitrilo-agua 75-25 (v/v) previamente desgasificada y a
una velocidad de flujo de 0.3 ml/min. Se utilizé un software para la adquisicion de los datos.
La cuantificacion de la concentracidn sacarosa, se basé en la medida del area de los picos de
la muestra interpolando en la curva de calibracion. El tiempo de corrida fue de 30 minutos.

3.4 Etapa experimental 1V. Estudio de la transferencia de masa y calor dentro de la
matriz vegetal de la manzanay en la capa limite de la solucion osmotica.

3.4.1 Cinetica de contenido de humedad y rapidez de secado.
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La cinética del contenido de humedad y la rapidez de secado se monitore6 en la muestra
global de manzana durante el tiempo de duracion del tratamiento osmotico. Las muestras
fueron extraidas del medio osmotico a tiempos de 30, 60, 78, 120,138, 180,198, 300, 420,
540 y 600 minutos. El contenido de humedad en base seca se determind experimentalmente
mediante el método 972.2 (AOAC, 1990) y para el calculo se utilizo la ecuacion 3.1.

(3.1)

La cinética de rapidez de secado se calculo utilizando la primera derivada de la ecuacion de
regresion del contenido de humedad en funcién del tiempo para cada tratamiento de
deshidratacion estudiado.

3.4.2 Evolucidn de la pérdida de agua y la ganancia de solutos.

La transferencia global de masa en la manzana tratada por DO se determing a través de la
variacion de la pérdida de agua (PA) y la ganancia de solidos (GS) durante el tiempo de
duracién del proceso. Los pardmetros se analizaron por triplicado, utilizando las siguientes
expresiones:

w;-X; —wpe- X
PA(%)=(l — f)100
i

(3.2)

(Wf Xsp —w; 'Xsi) 100

i

GS (%) =
(3.3)

3.4.3 Coeficientes globales de transferencia de agua y solutos.

Los coeficientes de difusion de agua (D,,) y soluto (Ds) analizados en la muestra de manzana
de manera global se calculé empleando las soluciones de Crank (1975) a la ley de Fick.

Condicion inicial:

t=0 X=X = -L<z<L (3.4)
Condiciones fronteras:

ax B
t>0 — = 0 z=0 (3.5)
t>0 X=X z==+L (3.6)
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Xt - XOO z [ (2 + 1)2 7'[2
X;— X, L (2n+ 12 XP | Dwl2n a2t

(3.7)

St 0w Z D(Z AP
S, —Se T L (2n F 1)z n a2t
(3.8)

Con el propdsito de obtener una aproximacion del comportamiento de la difusividad de
solutos en el proceso de deshidratacion osmotica para diferentes temperaturas y
concentraciones de la solucion, se aplicé el modelo de Stokes-Einstein (Arballo, 2013;
Chenyakin et al., 2017) para obtener valores predictivos de la difusion del soluto en el
alimento.

kB'T

:6-7T-rB-,u 3.9)

La constante de Boltzmann kz=1.38-102 J K y la temperatura absoluta (T) para 1 K (grado
Kelvin) = 273 °C T (K) = temperatura (°C) + 273 °C.

3.4.4 Estimacion de los nameros adimensionales y los coeficientes de transferencia de
masa y calor en la capa limite de la solucion.

La solucion de sacarosa fue considerada un fluido newtoniano para los calculos de
transferencia de masa y calor. Se determinaron los coeficientes de transferencia de masa y
calor en la capa limite de la solucién osmotica y con respecto a la interfaz. El calculo del
coeficiente de transferencia de masa se realizé en base a las propiedades y al régimen de flujo
de la fase liquida (medio osmotico) apoyados en la teoria de la capa limite. EI nUmero de
Reynolds (Re) se calculé mediante la ecuacion de Re para estudiar los fenébmenos de
transporte en fluidos agitados. Estas ecuaciones relacionaron los pardmetros del sistema
solucién osmotica-agitador, ya que consideran las propiedades de la solucion osmética
(densidad, viscosidad del medio osmotico) y las propiedades de la varilla agitadora magnética
(velocidad de agitacién, potencia y didametro del agitador). EI nimero de Reynolds (Re)
represento la relacion entre las fuerzas de arrastre y las fuerzas viscosas que se oponen al
movimiento.

Psor " N - d?

U

Re =
(3.10)

Los parametros del sistema de agitacion se determinaron con base a las condiciones del
proceso. Un vaso de precipitado de 4 L con fondo plano y de dimensiones 15 cm de didametro
del fondo por 25 cm de altura fue utilizado. Para agitar la solucion osmotica se emple6 una
varilla agitadora magnética en forma cilindrica con anillo central y recubierto de teflon, con
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dimensiones de 6 cm de lago por 1 cm de didmetro. La solucién de sacarosa se considerd un
fluido newtoniano. La geometria tipica del tanque con la mezcla agitada fue de: (g):l.S.

El poder de mezclar en un tanque agitado se determind por la ecuacion empirica 3.11, que
considera a c como un factor de forma global adimensional que representa la geometria del
sistema agitado y el régimen de flujo.

o
- = ‘R X
T'Iall C e
(3.11)
" Po C.Re*
=——C_C"Re
Frlall
(3.12)
Numero de potencia
Py
Po=——F——
0 (p . N3 . d5)
(3.13)

El célculo de la curva de potencia para un sistema sin vortice se realizo utilizando la ecuacion
14. Para flujo turbulento los parametros C y x en la ecuacién varian en funcion de las
condiciones de operacion. Por lo tanto, la ecuacion 3.14 se escribe como:

logPo =logC + x - logRe
(3.14)

Para los sistemas de fluidos agitados sin vértice, la ecuacion se escribe como:

¢ =P, =C-Re*
(3.15)

donde: ¢-se define como la funcion de potencia adimensional.

El poder de mezclar en un tanque agitado viene dado por las ecuaciones empiricas 3.13, 3.14
y 3.15 y la potencia de la varilla agitadora magnética que se utiliza (Pa) se calcula a partir de
la ecuacion 3.16.

Py,=Po -p- N3®-D;
(3.16)

La transferencia de masa se determind en funcion de las ecuaciones para calcular los nimeros
adimensionales Schmidt (Sc), Sherwood (Sh) y el coeficiente de transferencia de masa (Kc)
para un régimen de flujo turbulento y una superficie considerada placa plana (Treybal 1968,
Incropera y De Witt 1990). La velocidad y las propiedades locales de la solucién se estimaron
mediante las siguientes ecuaciones:

Numero de Schmidt (Sc).
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Usol

S. =
¢ p-Dup
(3.17)
Numero de Sherwood (Sh) para régimen turbulento
Sp = 0.023 - Re®® - ¢33
(3.18)
Coeficiente de transferencia de masa (Kc):
Sh " Dag
K. = I
(3.19)

La transferencia de calor se estimé como una funcion de los nimeros de Prandtl (Pr) y Nusselt
(Nu), asi como del coeficiente convectivo de transferencia de calor (h) (Incropera y De Witt.
1990).

Prandtl (Pr)

p-C
B=— 2
(3.20)
Nusselt (Nu) para placa plana
Nu = 0.664 - Re'/? - prt/3
(3.21)
Coeficiente convectivo de transferencia de calor (h)
b= Nu-K
L
(3.22)

3.5 Etapa experimental V. Estudio del transporte de solutos dentro del tejido vegetal de
la manzana durante el proceso de DO.

3.5.1 Distribucion del soluto osmético en la matriz solida de la manzana medido a
diferentes profundidades.

Para el estudio de la distribucion del soluto osmético dentro de la fase sélida de la manzana
se determind la concentracion de solutos a muestras de manzana extraidas de la solucion
osmotica a diferentes tiempos de operacion. Los cilindros de manzana fueron cortados en la
seccidén ecuatorial a profundidades de 0.5, 2, 4, 7 y 10 mm para analizar la transferencia de
solidos desde la superficie hasta el centro de la muestra y establecer como “zona activa” el
area de mayor concentracion de los solutos. Durante el estudio cinético se tomaron muestras
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a los 30, 60, 120, 240, 480 y 600 minutos. Se determind la profundidad de penetracion del
soluto osmético en funcién de tiempo de duracién del tratamiento.
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Figura 3.2. Esquema del procedimiento experimental.
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Cada cilindro de manzana que se obtuvo del estudio cinético se corté en 5 capas desde la
superficie expuesta al fluido osmotico hasta el centro, utilizando una cuchilla plana para
cortes en microtomo. Las capas se organizaron en placas Petri etiquetadas de modo que las
muestras pudieran identificarse. Empleando 1 gramo de muestra homogenizadas con 3 ml de
agua grado HPLC (figura 3.3) se obtuvieron los extractos que posteriormente fueron
analizados por UHPLC.

lg == | muesira

4

3 ml agua

4

Baiio ultrasénico |== | 60 min

L4

Centrifugado =P [ 60 min

\d

Filtrado

Figura 3.3. Obtencion de extractos de manzana osmodeshidratada para analisis por
UHPLC-IR.

La concentracion de sacarosa en las muestras de manzana se determind mediante la técnica
de cromatografia liquida segin se muestra en el epigrafe 3.3.3.

3.5.2 Cinética de contenido de humedad y ganancia de sacarosa.

La pérdida de humedad y la ganancia absoluta de sacarosa se determinaron en las muestras
de manzana extraidas de la solucion osmética y cortadas capas o espesores de 0.5, 2,4, 7y
10 mm (figura 3.2). Para el estudio de la cinética de humedad las capas de los cilindros de
manzana se colocaron en capsulas de humedad previamente pesadas y se pusieron en una
estufa de vacio a 70 °C hasta peso contante de la muestra (AOAC, 1999).

La ganancia de sacarosa se calcul6 mediante la ecuacion 3.23 que permite determinar la
fraccion de azucar en la muestra (S,,.). El calculo de S, se realizd con base a los °Brix de
cada anillo de manzana medido con un refractometro manual marca Westover y modelo
RHB-32ATC de 0- 32°Brix y a una temperatura promedio de 26 °C.

Bprix W
SS(J.C = Blrlf B (3 23)
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3.5.3 Difusividad de agua y solutos dentro de la manzana.

El comportamiento de los coeficiente de difusividad de agua (D,,) y solutos (Ds) dentro del
tejido vegetal de la manzana se determino a diferentes profundidades de la muestra. Para el
calculo se empleo la solucién de Crank (1975) a la ley de Fick para placa plana (ecuaciones
4,5,6,7,8). Los valores de los coeficientes de difusividad de agua y solutos calculados en las
capas de la manzana se compararon con los valores de difusividad promedio estimados de
manera global en la muestra.

3.6 Etapa experimental V1. Cambios en las propiedades estructurales del tejido vegetal
medido a diferentes profundidades dentro de la muestra tratada en soluciones de stevia
y sacarosa.

3.6.1 Volumen

El volumen de las muestras se midi6 por desplazamiento del gas utilizando un
esteropignémetro modelo SPY - 5DC Quantachrome (Boynton Beach, Florida, EE. UU.) con
nitrégeno como gas de trabajo a una presion de 1.1951 kg / cm?. Para el célculo se utilizé la
ecuacion 24. El gas de trabajo utilizado fue el nitrgeno (Ni, P = 0.050 kg / cm?). Los
pardmetros P; y P, utilizados para el calculo del volumen se describen como: P; presion
antes de VA 'y P, presion después de VA.

(3.24)

3.6.2 Densidad real anhidra

La densidad real anhidra de la muestra de manzana se determiné considerando el concepto
de densidad real para mezclas en un material so6lido que toma n = 2 (ecuacion 3.25).

(3.25)
Bajo este enfoque la densidad real anhidra es considerada como el radio de pgs = mg/ Vs

conVye =V =V, yp, = m,/V,. Lamasa de los sdlidos secos de la muestra esta relacionada
con el contenido de humedad del solido himedo.
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Mg _ m(l - th)

Vs - m(pa _ 'th)
Pa P

Pss =

(3.26)

Si consideramos que X, + X;s = 1 con X, = X, entonces X .= 1-Xp;,. Sustituyendo la
ecuacion anterior en la ecuacion 3.25, quedara:

Xes X

1 _ 4 Xa
P Pss Pa
(3.27)
_ Xss
pss - (1_ &)
P Pa
(3.28)

3.6.3 Microscopia del tejido vegetal mediante imagenes de microscopia electronica de
barrido (SEM).

Las pruebas se realizaron utilizando un microscopio electronico de barrido ambiental
(ESEM) FEI Quanta 3D FEG. Para el andlisis de los cambios estructurales en las muestras
de manzana osmodeshidratadas desde la superficie hasta el centro dentro del tejido vegetal
se cortd cada cilindro en seccidn transversal a espesores de corte de 1 mm. Antes de la prueba,
las muestras se congelaron criogénicamente con nitrégeno liquido y se cortaron con un
micrétomo digital de Criostato marca Leica y modelo CM 1850. Se seleccionaron las
imagenes de microscopia correspondiente a las profundidades de 0.5, 2, 3, 4,5, 7 y 10 mm
en las muestras. Las zonas de mayores cambios estructurales se compararon con las regiones
donde se encontrd la mayor concentracion del soluto osmético.

3.7 Modelado usando la ley de Fick.

Se modelo la transferencia de los solutos de la solucion osmotica dentro de la matriz vegetal
para identificar los mecanismos implicados en el transporte. Para el modelado de la
concentracion de solutos se utilizé la segunda ley de Fick para una placa plana semiinfinita.
(ecuacion 3.33).

ac_D 92 C
ot 072

(3.29)

Se determind la concentracion de solutos en 5 profundidades o espesores de la muestra desde
la superficie hasta el centro (0.5, 2, 4, 7 y 10 mm). Se compararon los valores experimentales
de concentracion con los valores predichos con el modelo. Se utilizé el coeficiente de
difusion de solutos como parametro de ajuste entre los datos experimentales y los resultantes
del modelo de Fick.
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Como condicion inicial se considerd que la concentracion del soluto en la muestra a tiempo
cero era igual a la concentracion de sacarosa en la manzana fresca. L se tomd como el espesor
total de la muestra y z como el espesor desde la superficie hasta el centro del material.

t=0 C=C, —L/2<z<L/2
(3.30)

La transferencia de solutos se considerd unidireccional. Para tal efecto se cubrio el area
longitudinal de las muestras durante la experimentacion y solo las dos caras descubiertas de
la muestra estuvieron expuestas al medio osmotico (fluido). La migracion de los solutos en
el tejido vegetal ocurrié desde la interfaz hacia el interior del alimento a través de ambas
caras expuestas (vector de C,, = C_p,). La primera condicién frontera se describe en la
ecuacion 3.31:

ac _

Z oo =0
ot z

t>0
(3.31)

Para el calculo, la concentracion de equilibrio para cualquier tiempo se tomé como la
concentracion a tiempo final (t= 600 min) para la profundidad de 0.5 mm (superficie de la
muestra). Se eligio el espesor de 0.5 mm porque es donde experimentalmente se encontro la
mayor concentracion de solutos retenida. La segunda condicion frontera se presenta de la
siguiente manera:

t>0 C=Cx= Cimpregnaci()n z=1xL/2
(3.32)
La solucion matematica de la ecuacion de Fick utilizada para el modelado de la concentracion
de solutos en el estudio, se describe en la ecuacién 3.33. Para el célculo se utilizaron 7
nameros en la serie (n=0,1,2,3,4,5,6) con 1 = (2";1) T

C,—Cop 4 ((=D" (2n+1)2-m2-D-t Qn+ Dz
Ct2) =c—c _Z n+1 P 412 ST

Co—Co 7
(3.33)

n=6

-, . , L .
En la ecuacion anterior z se calculé como z = >~ Scorte Y Ocorte €S laprofundidad del corte
en la muestra.

La mayoria de las soluciones analiticas derivadas de las leyes de Fick, han sido desarrolladas
para explicar la transferencia de agua en el material, donde el componente que se difunde
migra hacia el medio externo, es decir, se pierde en el alimento. En el caso particular de este
estudio, utilizamos el modelo para analizar el transporte de solutos en la matriz sélida del
alimento, donde el componente que se transfiere se gana en el alimento. Es por ello que, para
ajustar la tendencia de los perfiles de concentracion obtenidos con el modelo, de manera tal,
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que describa la ganancia de solutos en el material como ocurre en el proceso de DO, se
dimensionalizo la concentracion de solutos derivada del modelo, modificAndose la ecuacién
3.33. La ecuacion modificada quedo de la siguiente manera (ecuacion 3.35):

C(t,z) = Cpom = (Cimpregnacién +C) - (Cp — Cimpregnacién)

(3.34)
4 ((-Dm (2n+1)2-72-D-t @n+ -z
Cpm = (Cimpregnacién +Cp) " (Co — Cimpregnacién) = ; Z m+ 1 Texp|— 412 * COS 2L
n=6
(3.35)

Donde: Cpp-concentracion de solutos dimensionalizada (g soluto/ g ss), Cimp-CONCeNtracion en
la superficie de la muestra (g soluto/ g ss), C;-concentracion para un tiempo t (g soluto/ g ss).

El modelado de la concentracién de solutos en los espesores de la superficie (0.5, 2, 4 mm)
y del centro (4,7,10 mm) de la muestra se realizé por separado. Se compararon los perfiles
obtenidos con el modelo de Fick y los experimentales para verificar la correspondencia del
transporte de solutos en diferentes profundidades de la muestra con la presencia de un
mecanismo difusivo.

Los datos experimentales y los obtenidos por el modelo fueron ajustados mediante una curva
de ajuste no lineal tipo Michaelis-Menten y se utilizo el software estadistico NCSS version
2019. La eficiencia de ajuste del modelo se evalu6 a través del coeficiente de determinacion
(R?), la suma de errores cuadrados (SSE) y la raiz media de los errores cuadrados (RMSE)
(ecuaciones 3.36 y 3.37).

N
1 2
SSE = NZ(CeXp_i — Cnoa.i)

i=1

(3.36)
L e s
RMSE = [N* Z 1(Cexp_i - Cmod_i) ]
l:

(3.37)

Como criterio para la selecciéon de los valores éptimos ajustados al modelo difusivo, se
consideraron los valores de concentracién en las cuales SSE y RMSE estaban mas préximos
a cero y donde R? fue mayor al 90 %.
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CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION.

4.1 Analisis de las propiedades de la materia prima.

Los valores medios del contenido de humedad en base seca (Xbs) Y base himeda (Xopn),
contenido de sélidos totales en °Brix, pH, densidad real anhidra y concentracion de sacarosa
de las muestras en estado fresco se presentan en la tabla 4.1.

Tabla 4.1. Propiedades de la manzana en estado fresco.
Xbh Xbs ° Brix pH Densidad  Concentracion
real (kg/m?)  de sacarosa
(9/9ss)

0.85+0.003 5.84+0.004 116+09 3.2+0.2 8126+0.17 0.085+0.02

(gagua/gagua+gss) (gagua/gss)

Los valores experimentales de contenido de humedad, Brix y pH se encuentran dentro del
intervalo caracteristico para la manzana variedad Granny Smith y dentro del rango de lo
reportado por otros autores (Salvatori 1997, Mazzanti 2000, Bilbao 2002, Martin 2002 y
Contreras 2006). Los valores de densidad real son consistentes con los encontrados por
Salvatori (1997) 802 + 10 kg/m® y Mazzanti (2000) quien refiere que la densidad para esta
variedad puede oscilar entre 785-802 +10 kg/m?3. La concentracion de sacarosa coincide con
la encontrada por Mazzanti (2000) quien reportd valores entre 0.080-0.094 + 0.003 g

sacarosal Oss.

4.2 Efectos del agente osmotico sobre el contenido de humedad en las muestras tratadas
en soluciones de sacarosa y stevia.

La tabla 4.2 muestra el contenido de humedad final en base seca y hiumedas de las muestras
de manzana deshidratadas en soluciones osmdticas de sacarosa y stevia. El contenido de
humedad de determin6 de manera global en las muestras. El valor de contenido de humedad
de las muestras tratadas en sacarosa coincide con los obtenidos por otros autores (Fito et al.,
2001 y Contreras 2006).

El contenido de humedad final en las muestras tratadas en solucion de sacarosa fue
significativamente menor al de las muestras deshidratadas en solucion de stevia (e < 0.01).
Esto se explica debido a que la fuerza impulsora para que ocurra la transferencia de masa en
DO es el gradiente de concentracién entre la solucion osmética y el alimento. El gradiente
de concentracion que genera la solucion de sacarosa es superior en relacion al provocado por
la solucidn de stevia. El alto gradiente de concentracion inducido por la solucién de sacarosa
resulta en un aumento del volumen de agua que sale de las muestras. Es por ello, que el efecto
de la solucidn de sacarosa sobre la transferencia de masa es mucho méas marcado y se refleja
en los valores de contenido de humedad final de las muestras considerablemente inferiores
en comparacion a las tratadas con solucién de stevia.
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Tabla 4.2. Valores medios del contenido de humedad en base seca (Xbs) y base himeda
(Xbn) de las muestras osmodeshidratadas en soluciones de sacarosa a) y stevia b).

a)
Tratamientos (OD) Xbst (gagua/Qss) Xbht({agua/Qaguatgss) Tiempo (h)
50°C - 30°Bx 2.01 £0.002 0.53 +0.0017 10
30°C - 50°Bx 2.02 £ 0.003 0.60 + 0.0013 10
30°C - 30°Bx 2.57 £0.0015 0.64 £ 0.0015 10
50°C - 50°Bx 1.92 £ 0.002 0.46 = 0.0025 10
40°C - 50°Bx 2.0 £ 0.0025 0.43 +0.0015 10
b)
Tratamientos (OD) Xbst (gagua/Qss) Xbht({agua/Qaguatgss) Tiempo (h)
30°C-6 % 5.29 + 0.004 0.75 £ 0.003 10
50 °C-6 % 4.28 + 0.003 0.68 = 0.005 10
30 °C-3% 5.73 £ 0.006 0.81 +0.008 10
50 °C-3 % 5.12 £ 0.008 0.72 £ 0.004 10

No obstante, en las muestras deshidratadas en extracto de stevia se logré eliminar al menos
un 30 % de la humedad total del alimento. Con base a lo anterior, el extracto de stevia puede
ser utilizado como un agente osmotico. Puesto que, para que un medio liquido sea
considerado solucion osmética debe ser capaz de eliminar entre un 30-60 % de la humedad
contenida en el material durante el proceso de DO.

4.3 Andlisis de la transferencia de materia y calor en el proceso de DO.

4.3.1 Comportamiento de la humedad y temperatura.

La DO es un proceso de transferencia de materia en el cual la humedad del alimento y los
solutos de la solucion osmdtica se transportan motivado por un gradiente de temperatura y
de concentracion entre el medio osmotico y el material. El tratamiento osmético en alimentos
vegetales se realiza a temperaturas del fluido entre 25-60 °C. Sin embargo, a pesar del empleo
de ciertas temperaturas en el proceso, el transporte de calor no ha considerado en los estudios
de DO.
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La figura 4.1 muestra el estudio cinético de la temperatura y el contenido de humedad en las
muestras de manzana tratadas en solucion de sacarosa. La mayor pérdida de humedad se
refleja en los primeros 150 minutos del proceso, posteriormente la migracion de la humedad
se mantiene practicamente constante. Estos resultados coinciden con los obtenidos por
Raoult-Wack 1991, Salvatori 1997 y Fito et al., 2001quienes plantean que la mayor pérdida
de humedad en la DO ocurre en las primeras 4 horas del proceso incluso en tratamientos con
largos tiempos de deshidratacion.

En relacion al transporte de calor, las muestras alcanzaron la temperatura de la solucion
osmotica en un tiempo de 30 minutos (figura 4.1). La transferencia de calor por conduccién
desde el medio osmotico acuoso hacia el interior de la matriz sélida de la muestra ocurrio
casi instantaneamente. La rapida migracion del calor dentro del material se explica debido a
que en el proceso osmotico el calor se transfiere a través de un medio acuoso (solucion
osmotica) hacia el alimento. Adicionalmente, la manzana presenta un 85 % de agua en su
interior por lo que, la tasa de transporte de calor en el proceso de DO es mucho més alta en
relacién a los métodos de secado tradicionales como el secado por aire caliente. La
instantanea transferencia de calor dentro del material explica el efecto predominante de la
transferencia de materia sobre la migracion de calor en el proceso de DO.
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Figura 4.1. Cinética de humedad y temperatura durante la DO en solucion de sacarosa:
40 °C-50 °Brix.

La curva de rapidez de secado en funcion del tiempo de deshidratacidn se observa en la figura
4.2. La pérdida de agua en la muestra es significativa en los primeros 150 minutos del
tratamiento. Posteriormente, la tasa de pérdida de humedad disminuye y la velocidad de
deshidratacion comienza a ralentizarse. Resultados similares obtuvo Contreras (2006) y Wais
etal. (2011).
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En la primera etapa del proceso de DO la muestra presenta un alto contenido de agua en los
poros y en espacios extra e intercelulares. La presion osmatica que genera el medio osmotico
y el aumento rapido de la temperatura dentro de la fruta estimula la movilidad molecular del
agua desde el interior de la muestra hacia el exterior. Esto explica el alto valor de la rapidez
de secado en las primeras horas del tratamiento. En esta fase el flujo de agua proveniente del
alimento es mayor que el flujo de solutos que se transporta desde la solucion osmética. En la
segunda etapa de la deshidratacion, el agua residual presente en la fase liquida de la muestra
no dispone de tanta movilidad para transportarse hacia el medio exterior, por lo que en esta
fase del proceso disminuye la migracion del agua y se incrementa la entrada de solutos hacia
el material.
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Figura 4.2. Rapidez de secado durante la DO en solucién de sacarosa: 40 °C-50 °Brix.

La rapidez de secado en funcion del contenido de humedad se muestra en la figura 4.3. En la
figura predomina el periodo de velocidad de secado decreciente. Esto indica que la
transferencia de masa esta gobernada por el efecto de las resistencias internas del alimento
(estructura celular vegetal) sobre la transferencia de agua y la entrada de solutos desde la
solucion hacia el espacio extracelular de la fruta.

La transferencia de agua en la matriz vegetal estd dominada por el gradiente de concentracion
y la presién osmdtica del agua, por lo que la difusion y la capilaridad son los mecanismos de
transporte de materia responsables de la eliminacion de agua y la migracion de los solutos.
Sin embargo, aunque el efecto de la temperatura es menos importante que la transferencia de
materia en el proceso de DO, su influencia en los primeros minutos del tratamiento
incrementa la movilidad de las moléculas de agua dentro en el material, influyendo en el
aumento de la velocidad de deshidratacion en esta primera etapa.

La ralentizacion de la velocidad de deshidratacion en la segunda etapa del proceso podria
explicarse debido a que en este periodo la salida de agua del material es insignificante y
predomina el flujo de solutos. El incremento de la cantidad de solutos que se transporta en
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la matriz sélida del alimento provoca que los volimenes de los poros y el espacio extracelular
que antes eran ocupados por agua y aire, pasen a ser volimenes impregnados con la solucion
osmatica. La migracion de los solutos provoca cambios importantes en la superficie del
material, ya que aumenta la concentracion de azucares en la fase liquida extracelular del
producto impregnado.
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Figura 4.3. Rapidez de secado en funcion del contenido de humedad (40 °C-50 °Brix).

4.3.2 Analisis de la transferencia de materia y calor en la capa limite de la solucion
osmoticay en la interfaz.

La agitacion de la solucion osmética tiene un efecto significativo sobre transferencia de masa
y calor en el proceso de DO. La agitacion del medio osmotico homogeniza la distribucion de
la temperatura en el fluido y garantiza el contacto continuo entre la solucién y la superficie
del alimento (interfaz) favoreciendo la pérdida de agua y la ganancia de solutos durante el
tratamiento. Algunos autores han analizado el efecto de la agitacion de la solucion osmética
sobre la transferencia de agua y solutos (Bohuon 1998, Mavroudis et al.,1998, Mazzanti
2000, Tonon et al., 2007). Sin embargo, la agitacion de la solucién osmética no ha sido
considerado en el estudio del transporte de masa y calor en la capa limite de la solucion
osmatica y en la interfaz. Con base en lo anterior, se estudiaron los parametros del sistema
de agitacion y se calcul6 el numero de Reynolds para sistemas con fluidos liquidos agitados.

La tabla 4.2 muestra el valor de los parametros del sistema de agitacion para los tratamientos
osmoticos aplicados. En el analisis de consideraron los pardmetros de la varilla agitadora
magnética y su relacion con las propiedades del fluido utilizado como solucién osmética. La
solucién de sacarosa se considerd un fluido newtoniano.
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Tabla 4.2. Parametros del sistema de agitacion.
Tratamientos N Da ¢ Pa kg kg Re  Régimen de
(rev/s) (m) (W) P (m3) n (m . s) corriente

50°C-30°Bx 216 0.06 7.3 63 11143 0.0015 5776.5 Turbulento
30°C-50°Bx 216 006 6 57 1233 0.0100  958.7  Turbulento
30°C-30°Bx 216 006 7 61 11247 0.0023 3802.4 Turbulento
50°C-50°Bx 216 0.06 6.3 60 1220.8 0.0050 1898.5 Turbulento
40°C-50°Bx 216 0.06 6.7 64 1228 0.0034 2808.5 Turbulento

Como se aprecia en la tabla 4.2 en todas las condiciones de DO aplicadas se obtuvo un
régimen de flujo del soluto turbulento (10° <Re <10°). Estos valores permitieron establecer
las condiciones de agitacion del soluto con bafles, despreciando el efecto de los vortices en
el fluido. En los resultados obtenidos no se aprecia una relacion directa entre la velocidad de
agitacion, el Reynolds y el consumo de energia. Esta tendencia ha sido observada por otros
autores como Thibault et al., (2002) y Quispe (2010) en presencia de un régimen de flujo
turbulento. EI comportamiento se explica debido a que el consumo de energia medido a través
de la potencia del agitador estd méas relacionado con las dimensiones de la varilla agitadora
que con las condiciones hidrodinamicas del fluido osmético dentro del recipiente.

La estimacion de los nimeros adimensionales y los coeficientes de transferencia de masa y
calor en la capa limite de la solucion osmotica y en la interfaz se presentan en las tablas 4.3
y 4.4. Los nimeros adimensionales de Schmidt, Sherwood y el coeficiente de transferencia
de masa (Kc) para los flujos de agua y solutos obtenidos se compararon con los reportados
en la literatura.

Tabla 4.3. Numeros adimensionales y coeficientes de transferencia de masa en la capa
limite de la solucién osmotica.
Tratamientos Schmidt (Sc) Sherwood (Sh)  Coeficiente de
(DO) transferencia de
masa (Kc)*106
(m/s)

Agua Soluto  Agua Soluto Agua Soluto
50°C - 30°Bx 1346.14 6058.22 253.31 416.13 8.44 5.00
30°C-50°Bx 8110.30 36500.00 108.91 178.92  3.63 151
30°C - 30°Bx 2044.99 9203.37 208.11 341.88 6.93 3.16
50°C - 50°Bx 4095.67 18432.38 150.15 246.66 5.00 2.71
40°C -50°Bx 2768.73 12460.53 180.49 296.50 6.01 2.93
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Tabla 4.4. Numeros adimensionales y coeficientes de transferencia de masa en la
interfaz.
Tratamientos Schmidt (Sc) Sherwood (Sh)  Coeficiente de
(DO) transferencia de
masa (Kc)*106
(m/s)

Agua Soluto  Agua Soluto Agua Soluto
50°C - 30°Bx 1433.10 2939.16 265.13 327.77 9.02 3.08
30°C-50°Bx 9100.10 30038.15 110.01 167.77 5.13 1.32
30°C -30°Bx 2175.06 6611.67 212.71 306.53 8.12 2.53
50°C - 50°Bx 4200.7 10213.65 153.12 203.00 6.35 1.82
40°C -50°Bx 2983.01 8072.10 181.99 256.92 8.23 2.19

El coeficiente de transferencia de masa (Kc) nos da una medida de la velocidad superficial
de los flujos de los componentes que se transfieren y los nimeros de Sc y Sh permiten
describir la transferencia de materia en la capa limite de la solucién osmotica y en la interfaz.
Tanto el coeficiente Kc como los niumeros Sc y Sh dependen del régimen de corriente del
fluido osmotico. Los resultados obtenidos en este trabajo (tablas 4.3 y 4.4), difieren de los
reportados por autores como Mazzanti (2000) y Bui et al., (2009). Estos autores reportaron
gue en su investigacion la solucién osmotica presentd un régimen de corriente laminar. Dicho
resultado lo obtuvieron empleando las ecuaciones clasicas para el calculo de la transferencia
de masa en la capa limite de un fluido. Sin embargo, estas ecuaciones no consideran las
particularidades del proceso de DO en el estudio. En esta investigacion, se analizé la
transferencia de materia en la capa limite de la solucion y en la interfaz, considerando el
efecto de la agitacion de la solucién osmdtica en la ecuacion que se utilizé para calcular el
nimero de Reynolds. Bajo este enfoque, obtuvimos como resultado un régimen de flujo
turbulento para el fluido osmotico, lo que justifica las diferencias entre nuestros resultados y
los encontrados en otras investigaciones.

Los valores de los nimeros adimensionales de transferencia de masa en la solucion osmotica
y en la interfaz estan en correspondencia con lo observado en los resultados experimentales.
Teniendo en cuenta que los coeficientes de difusion de agua en solucion acuosa de sacarosa
obtenidos en la investigacion son de un orden de magnitud superior a los de la sacarosa en el
mismo tipo de soluciones. Esto puede explicar porque los coeficientes de transferencia de
masa para el flujo de agua son superiores al coeficiente correspondiente al flujo de solutos
(tabla 4.3). Los coeficientes de transferencia de masa en la interfaz presentan un
comportamiento similar (tabla 4.4). En el proceso de DO el flujo de agua que migra desde la
estructura celular del alimento hacia la solucién osmotica es mayor que el flujo de solutos
que se transporta hacia el producto. Esto provoca que se ralentice la entrada de los solutos de
la solucidn en el tejido vegetal debido al volumen de agua que actia como una barrera que
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se opone al paso de los solidos del medio osmdtico. En consecuencia, la transferencia de
agua en la interfaz sera mucho mayor que la entrada de solutos.

Por otra parte, Sc, Sh y Kc para los solutos de la solucién osmética resultan superiores a los
valores en la interfaz para todas las concentraciones estudiadas. Mdultiples modelos
disponibles en la literatura para explicar el transporte de materia en DO consideran entre sus
condiciones fronteras que la concentracion de solutos en la capa limite de la solucion
osmotica es igual a la concentracion de solutos en la interfaz. Sin embargo, esta claramente
definido que en condiciones reales del tratamiento osmatico la concentracion de solutos en
la solucion osmética es mucho mayor que la concentracion de solutos en la interfaz. Aunque
hay que tener en cuenta que la concentracion de solutos en la interfaz ir4 aumentando con el
avance del tiempo de procesado. Razon por la cual, los valores de los numeros
adimensionales Sc y Sh, asi como de los coeficientes de transferencia de masa Kc para
solutos, son mayores en la solucion osmotica en relacion a la interfaz. En el caso de los
pardmetros de transporte de masa para el flujo de agua presentan un comportamiento opuesto
a los solutos. Los Sc, Sh y Kc obtenidos en la interfaz son mas altos que de los de la solucion
osmatica. El volumen de agua que proveniente del tejido vegetal es significativamente
superior al flujo agua que se transporta desde la solucién osmotica, lo que explicaria estos
resultados. Los valores de los coeficientes y nimeros adimensionales obtenidos describen las
particularidades del fendmeno de DO y constituye un punto de partida para el modelado del
transporte de materia en el proceso.

La tabla 4.5 muestran los valores del coeficiente convectivo de transferencia de calor y de
los nimeros adimensionales: Pandtl y Nusselt en la capa limite de la solucién osmética.
Como se muestra en la tabla el coeficiente de transferencia de calor y los nimeros Pr y Nu
para el agua son notablemente superiores en relacion a los del soluto osmético. El calor por
conduccion de transfiere a una mayor velocidad en un medio liquido como el agua, que en
un sélido en solucion acuosa. Este principio justifica los resultados observados.

Tabla 4.5. Correlaciones de transporte de calor en la capa limite de la solucion osmética.
Tratamientos Prandtl (Pr) Nusselt (Nu) Coeficiente convectivo
(DO) de transferencia de calor

(h) (W/m2*C)

Agua  Soluto Agua Soluto  Agua Soluto
50°C-30°Bx  9.70 9.53 106.84 106.21 2300.74 1911.93
30°C -50°Bx  69.40 54.27 83.30 76.81 1671.68 1382.65
30°C-30°Bx 15.96 14.62 102.14 99.23  2049.74 1786.21
50°C -50°Bx  32.35 27.13 91.12 8599 1962.30 1547.85
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40°C -50°Bx  22.44 18.45 98.23 92.08 2072.84 1657.60

4.3.3 Cinética de contenido de humedad y rapidez de secado durante el proceso de
DO.

Un estudio cinético del contenido global de humedad en las muestras de manzana fue
realizado. La figura 4.3 muestra el efecto de la temperatura y la concentracién de la solucion
osmotica de sacarosa sobre el contenido de humedad de las muestras. EI aumento de la
temperatura a 50 °C y de la concentracion de la solucion a 50 °Brix provocé una significativa
reduccion del contenido de humedad en el material (o< 0.01). El tratamiento realizado a
50°C-50 °Brix permitié una reduccién de la humedad superior al 50 % del contenido agua
total en las muestras osmodeshidratadas. Resultados similares encontraron Fito et al., 2001;
Maskan 2000 y Piotrowski et al., 2004.

A partir de los valores de humedad en base seca (Qagua/Qss) Se obtuvo la relacion dX/dt
representada en funcién del tiempo del proceso (figura 4.4). El aumento de la temperatura
del fluido externo (solucion osmética) provoco un incremento significativo en la velocidad
de deshidratacion, encontrandose los mayores valores de velocidad en las condiciones 50 °C-
50 Brix y 50 °C-30 Brix. La mayor péerdida de humedad se observo en los primeros 200
minutos del tratamiento para todas las condiciones de DO aplicadas. Esta tendencia ha sido
reportada por otros autores quiénes refieren que la mayor salida de agua del material sucede
entre las primeras 3-4 horas del tratamiento osmético para tiempos largos de DO superiores
alas 10 horas (Salvatory 1997; Fito et al., 2001; Mauro et al., 2003; Mayor et al., 2008; Sluka
et al. 2014; Pieczywek et al. 2016). La concentracion de la solucion osmética al igual que la
temperatura presentaron un efecto significativo sobre la pérdida de humedad en las muestras
tratadas. Una mayor concentracion de la solucion osmética alrededor del material indujo un
mayor flujo masico de agua proveniente del espacio extracelular y de la primera capa de
células del tejido vegetal de la muestra de manzana en contacto directo con el fluido
osmatico.
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Figura 4.4. Efectos de la temperatura y la concentracion del fluido sobre el estudio
cinético de la rapidez de secado.

En la figura 4.5 se presenta la evolucion de la rapidez de secado en funcién del contenido de
humedad de las muestras deshidratadas. La presencia de un periodo de velocidad decreciente
es evidente en todas las condiciones de DO aplicadas, identificado por la pendiente de la
curva. En ninguno de los casos se observo la existencia del periodo de induccion ni del
periodo de velocidad de secado constante. Los resultados obtenidos se corresponden con los
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observados por autores como Contreras (2006) y Wais (2011), quiénes refirieron que en las
curvas de rapidez de secado en el proceso de DO solo es posible apreciar el periodo de

velocidad decreciente.
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Figura 4.5. Rapidez de secado en funcion del contenido de humedad.

El periodo de velocidad decreciente observado en la figura 4.5, indica que la transferencia de
materia en la DO esta gobernada por las caracteristicas intrinsecas de la muestra y por la
difusion interna del agua en el alimento que migra hacia la superficie en contacto con el flujo
liquido de los solutos de la solucién osmoética. Adicionalmente, la rapidez con la que se
transfiere en calor en el interior del material durante el tratamiento osmatico, provoca un
rapido calentamiento del material que en ocasiones puede conllevar el cambio de estado del
agua liquida a vapor en el interior de la estructura celular vegetal.

Por otra parte, el gradiente de concentracion generado por la solucién osmética concentrada
que rodea al alimento, estimula una diferencia de presion osmdtica en la matriz vegetal entre
el agua en la superficie externa de la manzana (primera capa de células) y el agua en las capas
internas del alimento que actda como una fuerza impulsora adicional a la difusion de agua
desde el tejido vegetal hacia la solucion externa. Es esta fuerza impulsora es la responsable
del alto flujo de agua que se difunde desde las muestras hacia el medio osmético a alta
velocidad y del flujo simultaneo de los solutos de la solucion que se transportan en direccion
opuesta al agua y con una velocidad menor.

La ralentizacion del transporte de solutos en relacion a la transferencia de agua en el material
en DO ha sido observada en otras investigaciones (Fito et al., 2001; Mayor et al., 2008; Sluka
et al. 2014; Pieczywek et al. 2016). Este hecho podria justificarse si se tiene en cuenta que
la aplicaciéon del tratamiento osmdtico utilizando soluciones hipertonicas, aumentan la
cantidad de fase liquida presente en la superficie del tejido vegetal como consecuencia de la
diferencia de concentracion entre el medio osmotico (solucién) y el alimento. En la primera
etapa del proceso el volumen de agua que sale del material es mucho mayor que los solutos
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que se transfieren hacia el producto. No obstante, a medida que avanza la deshidratacion el
flujo de agua proveniente del material disminuye y los volumenes del tejido ocupados
inicialmente por agua (espacios extra e intercelulares) pasan a ser volimenes impregnados
con la solucion osmotica.

4.4 Andlisis cinético de la transferencia de agua y solutos: pérdida de agua y ganancia
de solutos.

Laevolucion de la pérdida de agua (PA) y la ganancia de solutos (GS) en las muestras durante
el tratamiento osmotico se presentan en las figuras 4.6 y 4.7, respectivamente. La temperatura
y la concentracion de la solucién osmética tuvieron una influencia significativa sobre la
pérdida de agua y los solidos ganados (P <0.01). En el tratamiento aplicado a 50°C-50 Brix
se obtuvo la mayor pérdida de agua y ganancia de solutos en el material.

La figura 4.6 muestra el comportamiento de la pérdida de agua en funcién del tiempo de
duracion de la DO. La PA se elevo significativamente durante los primeros 200 minutos del
proceso. Posteriormente, la transferencia de agua fue disminuyendo progresivamente hasta
el final del tratamiento. Un comportamiento similar en las curvas de PA fue reportado por
autores como: Kaymak-Ertekin y Sultanoglu (2000), Moyano y Zdfiiga (2003), Rastogi y
Raghavarao (2004), Singh et al., (2007); Zufiga et al., (2011); Zohurul et al., (2019).

La diferencia de potencial quimico entre el agua en la solucién osmotica y el agua en la
estructura celular es la fuerza impulsora que genera la salida del agua de las muestras en la
deshidratacion osmotica. Al inicio del secado osmoético el contenido de humedad de las
muestras es igual al contenido de humedad de la manzana fresca (85 %). En esta etapa el
alimento presenta la mayor cantidad de agua disponible en la estructura celular, lo que resulta
en un incremento del gradiente del potencial quimico y del volumen de agua que se transfiere
desde el tejido vegetal hacia el medio osmotico externo.

La tendencia descrita por la ganancia de solutos durante la DO se presenta en la figura 4.7.
La mayor ganancia de solutos en las muestras se obtuvo en los primeros 300 minutos de la
DO, o sea, al inicio del tratamiento. Sin embargo, a diferencia de la pérdida de agua la grafica
de ganancia de solutos mostré que las muestras continuaron ganando soluto incluso posterior
a los 800 minutos. Una tendencia similar en la GS fue obtenida por Zufiiga et al., (2011) en
DO de manzana en solucion de sacarosa.
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Figura 4.7. Cinética de ganancia de solutos en muestras tratadas por DO en solucién de
sacarosa.

La GS de forma continua en las muestras esta asociada a las particularidades del transporte
multicomponente en DO. Durante la transferencia simultanea y en contracorriente de agua y
solutos en el tratamiento osmatico, el incremento del volumen de agua en la superficie de la
matriz vegetal al inicio del proceso frena el avance de los solutos. Transcurrido cierto tiempo
el flujo de agua disminuye y continua la migracion progresiva de solutos dando lugar a la
formacion de una capa sélida de solutos alrededor de la muestra. La capa de solutos que rodea
al material interfiere con los gradientes de concentracion a través de la interfaz muestra-
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solucién y acta como una barrera contra la eliminacion de agua y la penetracion de los
solutos hacia el centro del material.

En todas las condiciones aplicadas se observo que la pérdida de agua fue superior a la
ganancia de solutos durante todo el tratamiento (figuras 4.6 y 4.7). Sin embargo, la PAy GS
fueron maés rapidos en el periodo inicial de la deshidratacion osmdtica (200 minutos=
3.30 h) y luego la tasa de transferencia de masa disminuy6 progresivamente. Tendencias
similares de PA y GS fueron reportadas por Shi y Le Maguer (2002) y Zlfiga et al., (2011).

El transporte de materia en tejidos vegetales sometidos a procesos de DO ocurre de la
siguiente manera: en la primera etapa del proceso la tasa de agua proveniente del tejido
vegetal es mayor al flujo de solutos que se transporta hacia el alimento. Con el avance del
tiempo de deshidratacion, la transferencia de agua disminuye y aumenta la adsorcion de los
solidos de la solucion osmotica en el material. Inicialmente el agua sale de la capa de células
ubicada en la superficie de la muestra en contacto con la solucion osmotica concentrada
debido a la diferencia de concentracion que provoca una diferencia de potencial osmoético. El
soluto que migra hacia el alimento comienza a ocupar los espacios vacios dejados por el agua
en la estructura celular. EIl flujo de agua superior proveniente del alimento se transfiere
simultaneamente y en direccion opuesta al movimiento de los sélidos. Esto ralentiza el
avance de los solutos, quedando retenidos mayormente en la superficie de la matriz vegetal.
En consecuencia, la mayor pérdida de agua y ganancia de solutos ocurre fundamentalmente
en la superficie de las muestras en la zona cercana a la interfaz, lo cual resulta en notorios
cambios estructurales que conducen a la compactacién de la superficie del alimento y a una
mayor resistencia al transporte de materia.

La captacion progresiva de solidos en la interfaz que da lugar a la formacion de una capa de
solutos en la superficie del tejido vegetal, podria estar asociada a la presencia de fenémenos
de superficie como la impregnacion en el transporte de solutos. EI mecanismo de
impregnacion podria explicar la migracion de solutos en la fase solida del alimento y el por
qué la mayor cantidad de sélidos quedan retenidos en la superficie de las muestras
osmodeshidratadas.

4.5 Transferencia global de agua y solutos.

Los coeficientes de difusion de agua y solutos se determinaron de manera global en las
muestras utilizando la solucion analitica propuesta por Crank (1975) a la segunda ley de Fick
de difusién para placa plana. Se considerd el término n=0 para el desarrollo de la serie
(ecuaciones 3.7 y 3.8) y se obtuvo los valores de la difusividad efectiva de agua (Dw), solutos
(Ds) para cada tratamiento a partir de las relaciones lineales encontradas entre LnY vy el
tiempo de proceso. Los coeficientes de Ds obtenidos fueron comparados con los valores
estimados empleando la ecuacion de Stokes-Einstein (SE).

99



Tabla 4.6. Valores medios de difusividad efectiva de agua (Dw), solutos (Ds) y
coeficiente de difusion segun la ecuacion de Stokes-Einstein (Ds SE) para muestras
deshidratadas por DO en solucion de sacarosa.

Tratamientos (OD) | Dw* 10°29(m?/s) | Ds* 10-1° (m?/s) | Ds SE *10°%0
(m?/s)
50°C - 30°Bx 8.50 +0.12 458 +£0.2 4.04 £0.15
30°C - 50°Bx 7.44+0.14 2.70 £ 0.18 1.07+0.18
30°C - 30°Bx 5.72+£0.17 3.09+0.16 1.53+0.2
50°C - 50°Bx 12.0+0.15 4.01+£0.15 3.58 £0.17
40°C - 50°Bx 9.87+0.1 3.43+0.17 2.19+0.2

El incremento de la temperatura y la concentracion de la solucién osmética influyeron
significativamente sobre el coeficiente de difusividad de agua y solutos en el material
(x<0.01). Los valores medios de Dw y Ds obtenidos se encuentran dentro del rango de
difusividades de agua y solutos de 10°-10"* m%s encontrada por multiples autores como:
Waliszewski et al., (2002); Rastogi y Raghavarao (2004); Li et al., (2006); Singh et al.,
(2007); Zudiga et al., (2011) en estudios de DO de alimentos vegetales.

El incremento de la temperatura aumenta la movilidad de las moléculas en la solucion
osmatica. La diferencia de concentracion entre la solucion osmética en la interfaz y el interior
de la estructura vegetal es la fuerza impulsora para que ocurra la DO. Por tanto, una mayor
temperatura y concentracion de la solucion resulta en el incremento del gradiente de
concentracion y el gradiente de potencial osmético del agua. Como resultado aumenta la
difusidad de agua y solutos en el alimento.

Con el fin de comprobar la bondad de la ecuacion de Stokes-Einstein para determinar el
coeficiente de difusion de moléculas organicas en solucion acuosa a través de solidos
porosos, se calcul6 el coeficiente de difusién de solutos utilizando la ecuacion de SE y se
comparé con la Ds obtenida mediante la solucion de Crank. A pesar de la diferencia en los
valores, mediante la ecuacion de SE se obtienen coeficientes de difusion de solutos del mismo
orden de magnitud que los calculados mediante las soluciones de la ley de Fick. Con base al
analisis realizado, se puede concluir que la ecuacion de Stokes-Einstein reproduce con
adecuada precision los valores de Ds en DO de alimentos usando soluciones osmoticas
elaboradas a partir de moléculas organicas como la sacarosa.

4.7 Analisis del contenido de humedad en el tejido vegetal.

La deshidratacion osmatica es un proceso de transferencia de masa caracterizado por el
transporte de agua y solutos de manera simultanea y en contracorriente. Sin embargo, en los
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estudios de DO el transporte de agua y solutos dentro del tejido vegetal se analizan como
fendmenos separados.

La migracion de la humedad y la ganancia de solutos en la matriz solida del alimento han
sido analizados de manera global. No obstante, un estudio puntual del contenido de humedad
y la ganancia de solutos en el tejido vegetal permitird explicar con mayor precision los
mecanismos implicados en la transferencia de los componentes, particularmente el transporte
de solutos donde los fendmenos involucrados no han sido esclarecidos.

Las figuras 4.8 y 4.9 muestran la distribucion de la humedad en las muestras de manzana
tratadas en solucion osmética de sacarosa. El contenido de humedad fue medido a diferentes
profundidades dentro de la muestra. EI contenido de humedad en las capas del centro de la
muestra entre 7-10 mm de profundidad fue superior a la superficie entre 0.5-4 mm de
profundidad. Muchos autores han determinado el contenido de humedad de manera global
en matrices vegetales (Mazzanti 2000; Beaudry 2001; Fito et al., 2001; Piotrowski et al.,
2004; Huu 2009). En este trabajo de investigacion se determind el contenido de humedad por
capas (profundidades) dentro de las muestras. Debido a lo anterior, los gréaficos que se
presentan difieren en tendencia con los reportados en otras investigaciones (Beaudry 2001,
Fito et al., 2001; Piotrowski et al., 2004; Zufiga y Pedreschi, 2011).
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Figura 4.8. Contenido de humedad de las muestras tratadas en solucion de sacarosa
para el tratamiento osmotico: 50 °C-50 °Brix.
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Figura 4.9. Contenido de humedad en las muestras tratadas en solucion de sacarosa
para el tratamiento osmotico: 50 °C-30 °Brix.

La concentracion de la solucion osmética afecto significativamente el contenido de humedad
(P <0.01) (Tabla 7). La mayor concentracion de la solucion osmética de 50 °Brix provocé
una reduccion de mas del 50 % del contenido humedad en las muestras tratadas, mientras
que en el tratamiento a 30 °Brix la reduccion fue solamente del 30 %. Los resultados
obtenidos se encuentran dentro del rango de los reportados por Maskan, 2000; Fito et al.,
2001; Piotrowski et al., 2004; Ramallo y Mascheroni 2005; Zufiga y Pedreschi, 2011.

Una ecuacion de regresion entre el contenido de humedad en base seca (Xps) Yy la profundidad
de corte (&) considerando el area desde la superficie hasta el centro de la muestra (tabla 4.7)
mostré una fuerte correlacion (r> = 0.97 y 0.98). Las ecuaciones obtenidas permiten calcular
el contenido de humedad en diferentes profundidades y son de utilidad para el estudio del
transporte de humedad donde se apliquen las mismas condiciones experimentales que en esta
investigacion.

Tabla 4.7. Correlaciéon de la variacion del contenido de humedad en la matriz sélida de
la manzana tratada en solucion osmética de sacarosa.

Tratamientos Ecuaciones r2 | P-valor

50 °C-50°Brix | X;; = —0.001583 + 0.031862 — 0.21486 + 0.6293 | 0.98 | P<0.01

50 °C-30°Brix | X,, = —0.0008563 + 0.0176% — 0.10765 + 0.2944 | 0.97 | P<0.01
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El propdsito de determinar el contenido de humedad a diferentes profundidades dentro de la
muestra tratada por DO en solucién de stevia, es para comprobar si la stevia puede ser
utilizada como agente osmdtico. En la figura 4.10 se observa la distribucion de la humedad
en las muestras de manzana tratadas en solucion osmoética de stevia. La tendencia en el
contenido de humedad de las muestras tratadas en solucion de stevia fue similar al observado
en las deshidratadas en sacarosa. El contenido de humedad en las capas del centro del material
(7-10 mm) fue mayor al encontrada en la superficie (0.5-2 mm).

La temperatura y la concentracion de la solucion osmotica influyeron significativamente
sobre el contenido de humedad (P <0.01) (tabla 4.8). La mayor concentracion y temperatura
de la solucion de 50 °C-6 % indujo una reduccion del 32 % del contenido humedad en las
muestras tratadas, mientras que en el tratamiento a 30 °Brix la reduccion fue solamente del
25 %.

Los resultados obtenidos revelan que la stevia puede ser utilizada como un agente osmético

debido a que es capaz de eliminar mas del 25 % del agua contenida en el alimento. Sin
embargo, con base a los resultados encontrados en esta investigacion se recomienda en
investigaciones futuras aplicar la DO en soluciones osmoticas de stevia utilizando
concentraciones del agente osmatico superiores a 6 %, para verificar si un incremento de la
concentracion de la solucion resulta en una reduccion del contenido de humedad final de la
muestra mayor al 40 %.
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Figura 4.10. Contenido de humedad en las muestras tratadas en solucion de stevia para
los tratamientos osmoticos: 30 °C-6 %, 50 °C-6 %, 30 °C-3 %, 50 °C-3 %.

La ecuacion de regresion entre el contenido de humedad en base seca (Xbs) y la profundidad
de corte (&) se presenta en la tabla 4.8. El analisis estadistico mostrd una fuerte correlacién
entre la distribucion de la humedad y la profundidad de corte en las muestras
osmodeshidratadas (r> = 0.97). Las ecuaciones presentadas permitiran determinar el
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contenido de humedad en diferentes profundidades del material y son aplicables para estudios
de distribucion de humedad en manzana deshidratada donde se apliquen condiciones
experimentales similares a las realizadas en esta investigacion.

Tabla 4.8. Correlacién de la variacion del contenido de humedad en la matriz sélida de
la manzana tratada en solucion osmotica de stevia.

Tratamientos Ecuaciones r2 | P-valor

30°C-3% | X, = 0.2243 * In(8) + 5.8552 | 0.97 | P<0.01

30°C-6 % | X,, = 0.2602 * In(8) + 5.4229 | 0.97 | P<0.01

50°C-3% | X,, = 0.2085 *In(8) + 5.232 | 0.97 | P<0.01

50°C-6% | X,s = 0.2552 *In(5) + 4.3995 | 0.97 | P<0.01

En relacion al estudio cinético (figuras 4.11 y 4.12) se observé que el contenido de humedad
en las muestras disminuyd en funcién del tiempo de duracién del tratamiento. La
concentracion de la solucion osmotica influyo significativamente en la distribucién de la
humedad de las muestras osmodeshidratadas. El incremento de la concentracion a 50 °Brix
provocd una mayor variacion del contenido de humedad en todas las profundidades de la
muestra analizada. Para bajas concentraciones de la solucion (30 °Brix) solamente se
observan variaciones del contenido de humedad en la superficie de la muestra a
profundidades de 0.5 y 2 mm de espesor, mientras que en el centro del material no se aprecia
variabilidad. Los menores contenidos de humedad se observaron a profundidades de 0.5y 2
mm en las muestras para todas las condiciones analizadas
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Figura 4.11. Cinética del contenido de humedad para el tratamiento osmético: 50 °C-
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Figura 4.12. Cinética del contenido de humedad para el tratamiento osmotico: 50 °C-
30 °Brix.

Los resultados obtenidos estan en correspondencia con los publicados por otros autores como
Mazzanti et al., 2000 y Ramallo et al., 2005. Estos autores refirieron que la variacion del
contenido de agua se presentdé mayormente en las areas cercanas a la superficie de la muestra,
mientras que en el centro fue significativamente menor, manteniéndose esta tendencia
durante todo el tratamiento osmético (figura 4.11).

Cuando un tejido vegetal se sumerge en una solucion osmatica la diferencia de concentracion
es la fuerza impulsora que provoca la salida del agua del material. Inicialmente sale el agua
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contenida en la zona cercana a la interfaz. Las células superficiales del tejido comienzan a
deshidratarse y generan un flujo de agua en los capilares hacia la solucién osmotica. La
concentracion de agua en el espacio extracelular se eleva, las células ya no estan en equilibrio
y comienza un flujo transmembrana de agua como una funcion de la diferencia de potencial
quimico entre el agua en la célula y la solucion que rodea la célula. En consecuencia, las
células de la superficie del tejido vegetal en contacto con la solucion comienzan a
deshidratarse antes que las células del centro, lo que explica la desigual distribucion de la
humedad dentro del tejido vegetal durante el tratamiento osmotico.

4.8 Ganancia de sacarosa.

El término ganancia de sélidos (solutos) se define como un sistema binario donde se
considera la ganancia de masa como la suma de la matriz sélida y el agente osmotico.
Multiples referencias han determinado la ganancia de solutos durante la DO de alimentos que
considera la ganancia de sacarosa y del resto de los sélidos presentes en la muestra (Kaymak-
Ertekin y Sultanoglu 2000; Fito et al., 2001; Shi y Le Maguer 2002; Rastogi et al. 2002;
Moyano y Zufiiga 2003; Rastogi y Raghavarao 2004; Singh et al., 2007; Zufiga et al., 2011).

En este estudio se determind la ganancia neta de sacarosa (GSac) en las muestras tratadas en
solucion osmotica de sacarosa en lugar de los solidos totales. Se calcul6 la masa de sacarosa
en diferentes profundidades dentro de la muestra utilizando la ecuacion 23 con el objetivo de
identificar los mecanismos presentes en el transporte de solutos basados en el porcentaje de
soluto retenido en cada profundidad del tejido vegetal.

Para garantizar que la ganancia de solutos este dada solamente por el incremento de sacarosa
de la solucién osmotica en las muestras, se evalud el efecto del 4cido malico que se encuentra
presente naturalmente en la manzana y que, por hidrolisis de la sacarosa, produce la
degradacion del azucar en glucosa y fructuosa, que podria dar falsos valores en la
cuantificacion. Es por ello que se cuantificd la concentraciéon de fructuosa presente en las
muestras en g/g sélidos secos y se obtuvo como resultado que la fructuosa en las muestras
deshidratadas no difirieron significativamente de las muestras frescas. De esta manera se
confirmd que la sacarosa fue el Gnico azUcar presente en las muestras. Por lo tanto, el aumento
de sacarosa fue el responsable de toda la ganancia de solutos en el tejido vegetal de la
manzana.

En las figuras 4.13 y 4.14 se aprecia la tendencia de la ganancia de sacarosa en funcion de la
profundidad. El andlisis del contenido de sacarosa en diferentes profundidades dentro de la
muestra mostré diferencias significativas entre la sacarosa retenida en los espesores 0.5,2, 4
mm (superficie) en relacion a los 10 mm de espesor (centro) con a< 0.01. La mayor ganancia
de sacarosa se encontré en las capas de la superficie de la muestra entre 0-4 mm de
profundidad. Resultados similares obtuvieron Mazzanti 2000; Ramallo y Mascheroni 2005;
Huu et al., 2009.

La concentracion de la solucion osmética influyo significativamente en la migracion de la
sacarosa en la matriz vegetal (P <0.01). El incremento de la concentracion del medio
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osmotico hasta 50 °Brix provoco una ganancia de sacarosa en las muestras tratadas superior
al 70 % mientras que con la concentracion de 30 °Brix la ganancia del aztcar oscilé alrededor
del 40 %. El efecto de la concentracion de la solucion sobre la ganancia de solutos ha sido
reportado en otras investigaciones (Ramallo y Mascheroni 2005; Huu et al., 2009; Zufiga y
Pedreschi 2011). EI aumento en la concentracion de la solucion osmotica implica un
incremento en la fuerza impulsora causado por la diferencia de concentracion entre el medio
externo y el alimento. Por tanto, cuanto mayor sea la concentracion del medio osmotico
mayor sera la ganancia del soluto osmotico en la matriz solida del alimento.
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Figura 4.13. Ganancia de sacarosa de las muestras durante el tratamiento osmotico: 50
°C-50 °Brix.
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Figura 4.14. Ganancia de sacarosa en las muestras durante el tratamiento osmotico: 50
°C-30 °BriXx.

La regresion entre la ganancia de sacarosa (GSac) y la profundidad de corte (&) de las
muestras tratadas a 50 °C-30 °Brix y 50 °C-50 °Brix (r> = 0.99) se presenta en la tabla 4.9.
Mediante las ecuaciones presentadas se puede calcular la ganancia de sacarosa en funcién de
la profundidad de corte de la muestra osmodeshidratada. Estas ecuaciones son Utiles para
procesos de deshidratacion osmotica donde se empleen condiciones experimentales similares
a las consideradas en este estudio.

Tabla 4.9. Analisis estadistico de la ganancia absoluta de sacarosa en la matriz sélida
de las muestras.

Tratamientos Ecuaciones r2  P-valor
50 °C-50°Brix GSac = —4.9991In(8) + 25.605 0.99 P<0.01
50 °C-30°Brix GSac = —5.3641In(8) + 25.211 0.99 P<0.01

Por otra parte, la ganancia de sacarosa aument6 en funcion del tiempo de deshidratacion. El
estudio cinético de la ganancia de sacarosa revelo pequefias diferencias entre los tiempos
analizados (a < 0.05). La ganancia de sacarosa fue mayor en las capas cercanas a la
superficie (6 = 0.5,2,4 mm) en relacion al centro (6 = 10 mm) de la muestra en todos los
intervalos de tiempo analizados. Esta tendencia se mantuvo hasta el final del tratamiento
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osmotico. Los perfiles de ganancia de sacarosa mostraron variacion en todas las
profundidades de la muestra estudiadas durante los 600 minutos que durd el tratamiento. Los
resultados de ganancia de sacarosa obtenidos coinciden con los encontrados por Mazzanti et
al. (2000) en DO de cilindros de manzana y Ramallo et al. (2005) en DO de hojuelas de pifia.

La ganancia de sacarosa significativamente mayor en las capas de la superficie en
comparacion con el centro de la muestra (o< 0.01), sugiere la presencia de mecanismos
diferente a la difusion en la transferencia de solutos en el tejido vegetal. La tendencia descrita
en los perfiles de ganancia sacarosa a diferentes profundidades dentro de la matriz sélida del
alimento, permitira estudiar el transporte de solutos como una suma de fendmenos,
considerando el comportamiento de los sélidos en las dos areas de transferencia claves dentro
del alimento: la superficie y el centro.

Los perfiles de contenido de humedad (figuras 4.8 y 4.9) muestran que el mas bajo contenido
de humedad en las muestras se presentd en el espesor desde la superficie hasta los 4 mm de
profundidad. Por su parte, la mayor ganancia de sacarosa (figuras 4.13 y 4.14) se observé en
las capas 0.5-3 mm de profundidad (cercanas a la superficie). Si consideramos que en el
espesor desde la superficie hasta los 4 mm es donde se refleja la mayor pérdida de agua y la
mayor ganancia del soluto, podriamos concluir que en el proceso de DO el transporte de
solutos en el tejido vegetal no es independiente de la migraciéon del agua contenida en la
estructura celular. De esto se deriva que la concentracion de sacarosa es superior en la
superficie del alimento no solamente debido a migracién del soluto osmotico en el tejido
vegetal, sino también por la pérdida de agua en dicha region. En el proceso de DO la salida
de agua en la matriz solida del alimento comienza en la superficie. Inicialmente sale el agua
libre ubicada en los espacios extracelulares e intracelulares y el soluto de la solucion osmotica
que se transporta hacia el alimento se deposita en los espacios libres dejados por el agua,
acumulandose mayormente en las areas cercanas a la superficie.

4.9 Andlisis de la transferencia de los solutos de la solucién osmodtica en la estructura
vegetal del alimento.

4.9.1 Concentracion de los componentes de la stevia: estevidsido y rebaudidsido A en
el tejido vegetal.

En la figura 4.15 se aprecian los perfiles de concentracion de esteviosido y rebaudiosido A
en las muestras deshidratadas en soluciones de stevia. El andlisis de la concentracién de los
analitos estudiados (esteviosido y rebaudiosido A) en diferentes profundidades de la matriz
vegetal arrojé diferencias significativas en la retencion de los analitos en la superficie y el
centro de las muestras. La mayor retencién de compuestos se encontro en las capas de la
superficie (0.5-4 mm de profundidad) en relacion al centro (10 mm) con o< 0.01. Una
tendencia similar describio la concentracion de sacarosa en el material.

La temperatura y la concentracion de la solucion osmotica presentaron un efecto evidente
sobre la retencion de los analitos en la estructura vegetal. No obstante, la influencia de la
temperatura fue significativamente mayor en relacion a la concentracion (P <0.01). El
incremento de la temperatura de la solucion osmética implica un aumento de la movilidad de

109



las moléculas del medio osmotico. Por consiguiente, cuanto mayor sea la temperatura del
fluido mayor seré el flujo de solutos que migra hacia el tejido vegetal, lo que resulta en un
incremento de la concentracién del analito retenido en la matriz sélida del alimento.

La concentracion de rebaudidsido A retenido en el tejido vegetal fue 41 % superior que la
concentracion de estevidsido encontrada (figura 4.15). Tomando en cuenta la concentracion
inicial de esteviosido y rebaudidésido A en la solucion de stevia, el estevidsido se encuentra
en mayor cantidad en la solucion que el rebaudidsido A. En este contexto, se esperaria que
la concentracion de esteviosido retenido en el alimento fuera superior, pero los resultados
experimentales muestran lo contrario.

Jooken et al. (2012) determinaron la concentracion de glucdsidos de esteviol en extractos de
hojas de stevia frescas y sometidas a procesos de secado. Los resultados obtenidos por estos
autores revelaron en el extracto de hojas frescas la concentracion de esteviosido era mayor
que la concentracién de rebaudiosido A. Sin embargo, posterior al secado la concentracion
de esteviosido disminuyd significativamente siendo menor a la concentracion de
rebaudidsido A obtenida. La excesiva disminucién del esteviosido estd dada por la
degradacion que sufren algunos glucésidos como el esteviosido cuando se someten a
tratamientos térmicos. La pérdida de estevidsido pudiera explicarse debido a la hidrolisis que
experimentan las moléculas de glucosas unidas a la molécula del estevidsido frente a
condiciones térmicas. Otros autores como Laborde et al., (2015) plantearon que la
degradacion del esteviosido ocurre debido a es un compuesto que presenta menor resistencia
a los cambios de pH y de temperatura que el rebaudiésido A.
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Figura 4.15. Perfiles de concentracion de estevidsido y rebaudioésido A en muestras
tratadas en solucion osmotica de stevia.

En esta investigacion, para el proceso de DO en solucion de stevia se emplearon temperaturas
entre 30-50 °C. Las soluciones osméticas fueron calentadas hasta alcanzar la temperatura de
operacion antes de afiadir las muestras. En este sentido, el calentamiento de la solucion hasta
50°C pudiera inducir la degradacion del estevidsido en la solucién osmotica, provocando una
disminucion de la concentracion de estevidsido presente inicialmente en la solucién. Por otra
parte, cuando las muestras se sumergen en la solucién osmética, el medio liquido favorece la
rapida transferencia de calor en el alimento, por lo que, la temperatura de la muestra se iguala
a la temperatura de la solucion osmotica casi instantaneamente en un periodo 20-30 minutos
(figura 4.1). El rapido incremento de la temperatura en el interior de las muestras durante el
tratamiento osmatico pudiera provocar la disminucién del estevidsido que se transfiere en el
material, lo que justificaria la baja concentracion del analito en el alimento.

Tabla 4.10. Concentracién de estevidsido y rebaudidsido A en los extractos de stevia
utilizados como solucién osmética en la DO de las muestras.

Concentracion de la Analito Concentracion del analito en
solucién osmdtica de la solucion de stevia (g
stevia (%) analito/Qss)
3 estevidsido 0.1810
6 estevidsido 0.2203
3 rebaudiosido A 0.1405
6 rebaudiosido A 0.1803
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La concentracién de esteviosido y rebaudiosido A para cada solucién osmotica utilizada fue
determinada (tabla 4.10). La concentracion de los analitos determinada se utilizé para
calcular la concentracion de stevia en las muestras osmodeshidratadas en funcion de la
profundidad de penetracién del soluto (figura 4.16).
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Figura 4.16. Concentracion de stevia durante los tratamientos osméticos: 50°-3 %, 50°-
6 %, 30°-6 %, 40°-6 %, 40°-3 %.

Los perfiles de concentracion de stevia mostraron una tendencia similar a los de sacarosa
(figura 4.16). La concentracion de stevia en la muestra se incrementd entre 0-3 mm de
profundidad en relacion a las capas de 8-10 mm. La mayor concentracion de la solucion
osmotica (6 %) estimuld el aumento de la concentracion de stevia en las muestras tratadas.
Por lo que, de manera similar a otros agentes osmoticos el incremento de la concentracién de
la solucion de stevia fue la fuerza impulsora que propicio el flujo de los solutos en el tejido
vegetal. El efecto de la concentracion de la solucién osmética ha sido reportado en otras
investigaciones que han utilizado agentes osméticos diferentes al extracto de hojas de stevia
(Beaudry 2001; Fito et al., 2001; Piotrowski et al., 2004; Huu 2009). Los resultados
obtenidos permiten demostrar que el transporte de solutos de la stevia como agente describe
una tendencia similar que cuando se utilizan sacaridos como la sacarosa. Por esta razon, la
stevia puede ser empleada como solucién osmética ya que presenta una tendencia similar a
otros solutos usados comunmente en la DO de frutas.

4.9.2 Concentracion de sacarosa en el tejido vegetal de la manzana.

El transporte de solutos en la matriz sélida del alimento es un fendmeno mas complejo que
la transferencia de agua. La migracion de los solutos del medio osmotico en el tejido vegetal
depende de las propiedades del medio osmético (temperatura, concentracién, viscosidad,
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velocidad de agitacion) y de las propiedades estructurales y de transporte del alimento
(densidad, porosidad, tortuosidad, transporte transmembrana).

Las figuras 4.17 y 4.18 muestran los perfiles de concentracion de sacarosa en funcién de la
profundidad de penetracion del soluto.
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La distribucion de la concentracion de sacarosa en las muestras presentd una tendencia
similar a la obtenida en las muestras tratadas en stevia. La concentracion de sacarosa fue
significativamente mayor en profundidades cercanas a la superficie (0 — 3 mm) en relacién
al centro (8 — 10 mm) de la muestra en todas las condiciones evaluadas (o< 0.01).

La concentracion de la solucion osmotica influy6 significativamente en la migracion de la
sacarosa en la matriz vegetal (P <0.01). El incremento de la concentracion del medio
osmotico a 50 °Brix provocd un aumento en la retencion de sacarosa en la superficie de la
muestra hasta un 40 % superior que la alcanzada con la concentracion de 30 °Brix. El efecto
de la concentracion de la solucion sobre la retencion de los solutos de la solucion osmotica
en el alimento ha sido reportado en otras investigaciones (Mazzanti 2000; Ramallo y
Mascheroni 2005; Huu et al., 2009; Zufiiga et al., 2011). El aumento en la concentracion de
la solucion osmética implica un incremento en la fuerza impulsora causado por la diferencia
de concentracion entre el medio externo y el alimento. Por ende, cuanto mayor sea la
concentracion del medio osmatico mayor sera el flujo de que penetra en la matriz sélida del
alimento.

Por otra parte, la impregnacion de solutos durante la DO de alimentos vegetales en soluciones
osmoticas altamente concentradas ha sido verificada. A altas concentraciones de la solucion
osmatica (superiores a los 40 °Brix), la retencion de los sélidos de la solucién osmoética en
las capas cercanas a la interfaz es mucho mas evidente que cuando se utilizan bajas
concentraciones de la solucién osmotica. Tres posibles perspectivas han sido utilizadas para
explicar la impregnacion de los solutos en la superficie del alimento. La primera explicacién
esta asociada al incremento de la viscosidad de la solucion con el aumento de la
concentracion del medio osmético. La segunda esta basada en la diferencia de concentracién
como fuerza impulsora que genera un gradiente de potencial quimico en la estructura celular
vegetal. El potencial quimico induce un flujo masico de agua de volumen mayor que se opone
a la penetracion del soluto y ralentiza el avance del soluto. La tercera explicacion esta
relacionada con la formacion de una capa exterior de soluto que interfiere con los gradientes
de concentracion a través de la interfaz muestra-solucion osmotica y acta como una barrera
contra la transferencia del soluto.

Los perfiles de concentracidn de sacarosa mostraron variacion en todas las profundidades de
la muestra estudiada durante los 600 minutos que duré la DO. La concentracion de sacarosa
en el centro de la muestra fue superior a la concentracion del azlcar en la manzana fresca
(0.085 + 0.003 g sacarosa/g ss). Esto sugiere que una parte del soluto de la solucion osmoética
difunde hasta el centro de la muestra, aungque en menor cuantia en relacion a la concentracién
de sacarosa retenida en la superficie del material. Los resultados obtenidos en esta
investigacion difieren de los reportados por Mazzanti (2002) y Ramallo et al., (2005) quiénes
tambien analizaron los perfiles de penetracion del soluto durante la DO de frutas tratadas
osmaticamente en solucion de sacarosa.

Mazzanti et al. (2002) estudio la profundidad de penetracion de la sacarosa en cilindros de
manzana de 7.5 cm de largo por 2 cm de didmetro. Para el estudio realizo tres cortes en las
muestras de 0.75 mm de espesor desde la superficie hasta una profundidad aproximada de 3
mm y determind la concentracion de soluto en cada corte. Como resultado reporté que todo
el volumen de solutos de la solucion osmotica que penetro en el alimento quedo retenido en
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la superficie de las muestras a profundidades entre 2 y 3 mm y que en el centro de la muestra
la concentracion de la sacarosa era igual a la concentracion de sacarosa de la manzana fresca.
A diferencia del trabajo de Mazzanti (2000) donde solo se analiza la concentracion de
sacarosa en tres puntos ubicados en la superficie de la muestra y se asume que la
concentracion del soluto en el centro del alimento no cambia durante la DO, en este trabajo
se determina la concentracion de sacarosa en 5 puntos o profundidades dentro de la muestra
que abarcan el &rea desde la superficie hasta el centro del material. EI andlisis de la
concentracion del soluto en 5 profundidades considerando el centro del alimento permitio:
1) calcular con exactitud la concentracion de las moléculas de sacarosa que se impregnan en
la superficie y de las que logran difundir hasta el centro de la muestra). Establecer perfiles
de distribucion de la sacarosa en toda el area longitudinal de la muestra utilizando valores
reales de la experimentacion. Estos perfiles permiten relacionar las particularidades del
transporte del soluto dentro de la matriz sélida de la muestra con la presencia de diferentes
fendmenos de transporte. En este contexto, la alta concentracion de sacarosa en la superficie
de la muestra pudiera explicarse en base al fendmeno de impregnacion, mientras que, por
otra parte, el fendmeno de difusion molecular podria ser el responsable de la transferencia de
solutos en el centro del alimento. Adicionalmente, el estudio de la concentracion de sacarosa
en 5 puntos de la muestra aporta un nimero de mediciones consistente para la identificacion
de mecanismos de transporte mediante la validacion de modelos fenomenoldgicos de
transferencia de masa utilizando los datos experimentales.

Ramallo et al., (2005) presentaron perfiles de concentracion de sacarosa en rebanadas de pifia
de 1 cm de espesor. Para el analisis de la distribucion de sacarosa en las muestras realiz6 4
cortes de 1 mm en el area desde la superficie hasta el centro y calculo la concentracion del
azucar en cada corte. Durante el estudio observé que la sacarosa proveniente del medio
osmotico se deposito entre 2-3 mm de profundidad y que la concentracion del soluto en el
centro de la muestra no cambi6 durante el tiempo de estudio. Los resultados reportados por
Ramallo et al., (2005) estdn sujetos a un estudio de distribuciéon del soluto osmoético
unicamente en la primera etapa del tratamiento osmético (150 minutos ~2.30 horas) para un
proceso de DO que tuvo un tiempo total de 600 minutos (10 horas). Por otro lado, en este
trabajo de investigacion se realizo el estudio cinético de la concentracién de sacarosa en 5
profundidades de la muestra y de manera continua durante las 10 horas que tardd el
tratamiento osmotico. El andlisis de la distribucién del soluto durante todo el proceso
permitio analizar la tendencia descrita en los perfiles de concentracion de la sacarosa dentro
del tejido vegetal en todas las etapas de la DO.

La regresion entre la concentracion de sacarosa (Cs,.) Y la profundidad de corte (&) de las
muestras tratadas a 50 °C-30 °Brix y 50 °C-50 °Brix (r?> = 0.98 y 0.99) se presenta en la tabla
4.11. Mediante las ecuaciones presentadas se puede calcular la concentracion de sacarosa en
funcion de la profundidad de corte de la muestra osmodeshidratada. Estas ecuaciones son
utiles para procesos de DO con condiciones de operacion similares a las empleadas en esta
investigacion.
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Tabla 4.11. Analisis estadistico de la concentracion de sacarosa en la matriz sélida de
las muestras.

Tratamientos Ecuaciones r2  P-valor
50 °C-50°Brix Csu = 0.0024 * §2 —0.0682* § + 0.7672 0.99 P<0.01
50 °C-30°Brix Csu = 0.0040 * §2 —0.0699* § + 0.5322 0.98 P<0.01

El comportamiento cinético de la concentracion de la solucién de sacarosa en el tiempo de
duracion de la DO se presenta en las figuras 4.19 y 4.20. La concentracion de sacarosa en las
muestras aumentd durante el tiempo de deshidratacién. En la primera etapa del tratamiento
osmotico (120 min = 2 h) se aprecia un incremento significativo de la concentracion de
sacarosa en el material. Posterior a este tiempo, la tasa de transporte de sacarosa aumenta
progresivamente hasta mantenerse casi constante. El incremento de la concentracion de
solutos en las muestras es mas significativo en las profundidades entre 0-2 mm (zona cercana
a lainterfaz). En el centro del alimento (7-10 mm) el aumento de la concentracion de sacarosa
en el tiempo es menos notable.
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Figura 4.19. Concentracion de sacarosa en las muestras durante el tratamiento
osmotico: 50 °C-50 °Brix.

El comportamiento descrito en los perfiles de concentracion de sacarosa en las muestras,
permite apreciar el espesor de la capa de impregnacién del soluto en el material a los 2 mm
de profundidad. Segun se observa en la figura 4.15, la mayor retencion de stevia se refleja a
los 2 mm de espesor aproximadamente para todos los tratamientos de DO estudiados.
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Figura 4.20. Concentracion de sacarosa en las muestras durante el tratamiento
osmotico: 50 °C-30 °Brix.

Resulta evidente que la mayor concentracion de soluto en las muestras tratadas en solucion
osmotica de sacarosa se ubica en las profundidades cercanas a la superficie. El
comportamiento descrito por los solutos sugiere que otros mecanismos en adicion a la
difusion estan implicados en la migracion de la solucion osmotica en la matriz sélida del
alimento. La impregnacion es un mecanismo de superficie que podria explicar el transporte
de solutos en la DO de matrices vegetales. Sus principios y ecuaciones pudieran ser aplicables
al estudio del transporte de solutos, basados en la perspectiva de que la mayor cantidad de
los solutos de la solucion osmotica quedan retenidos en la superficie de la muestra.

4.9.3 Concentracion de sacarosa y contenido de humedad en la superficie de la
muestra.

La transferencia de agua y la distribucion de solutos en la matriz sélida del material es
fundamental para el modelado del proceso de DO de una manera eficiente, asi como para la
comprension de los mecanismos involucrados. Multiples evidencias revelan que, en los
estudios del transporte de materia en DO, la migracion del agua y el transporte de los solutos
dentro del alimento se analizan de manera independiente.

En este trabajo se analiz6 el comportamiento de la pérdida de humedad (figuras 4.8 y 4.9) y
de la distribucion de la sacarosa (figuras 4.17 y 4.18) y se determin0 la relacion existente en
la transferencia de ambos componentes durante el tratamiento osmotico. Los perfiles de
contenido de humedad revelan que la mayor pérdida de humedad en las muestras se encontro
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en el espesor desde la superficie hasta los 2 mm de profundidad. En relacién a la distribucion
de los solutos, la mayor concentracion de sacarosa se observé en las profundidades de 0.5 y
2 mm (cercanas a la superficie). Estos resultados indican que la migracion de los solutos no
es independiente de la transferencia de agua y que la zona cercana a la superficie de la
muestra (0-2 mm de profundidad) es el area critica para la transferencia de masa en el
alimento, ya que en ésta se produce la mayor salida de agua de la estructura celular y la mayor
retencion de los solutos.

La regresion lineal entre los resultados experimentales de la concentracion de sacarosa y el
contenido de humedad durante la DO de las muestras se presenta en las figuras 4.21 y 4.22.

El ajuste se realizd con los datos de concentracion de sacarosa y contenido de humedad
obtenidos en la zona critica para el transporte de materia dentro del alimento (0-2 mm de
profundidad). Las graficas de concentracion de sacarosa versus contenido de humedad se
ajustan a una funcion lineal en todos los tratamientos aplicados, mostrando una relacion
fuerte (P <0.01, r>=0.97 y 0.98) entre ambas variables.

De estos resultados encontrados, se deriva que el transporte del soluto osmético en la
superficie de la muestra es una funcion de la pérdida de humedad en esta area del material.
Por lo que, la impregnacion del soluto osmoético en la zona cercana a la interfaz no depende
solamente de la influencia de las propiedades de la solucién osmética en la migracion de los
solidos, sino que es en gran medida una consecuencia de la tasa de agua que se transfiere
desde el alimento.
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Figura 4.21. Concentracion de sacarosa versus el contenido de humedad en la superficie
de la muestra (0-2 mm de profundidad) para el tratamiento osmotico: 50 °C-30 °Brix.
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Figura 4.22. Concentracion de sacarosa versus el contenido de humedad en la superficie
de la muestra (0-2 mm de profundidad) para el tratamiento osmético: 50 °C-50 °Brix.

4.9.4 Comparacion de los perfiles de concentracién de los solutos en las muestras
tratadas en soluciones osmaticas de sacarosa y stevia.

La sacarosa es un azucar que esta presente de manera natural en la manzana. La concentracion
de sacarosa en la manzana fresca es de 0.085 + 0.003. La sacarosa es el agente osmético mas
utilizado para la DO de frutas, ya que su presencia en el tejido vegetal favorece el gradiente
de concentracién entre el medio osmoético y el alimento, mejorando la tasa de transferencia
de materia en el proceso. Sin embargo, el creciente interés en obtener frutas
osmodeshidratadas mas saludables ha resultado en el estudio de la funcionalidad de otros
compuestos como los alcoholes polihidricos que son carbohidratos de baja de digestion y los
edulcorantes naturales como la stevia, para ser usados como agentes osmoticos en procesos
de DO (Cichowska et al., 2019).

Las figuras 4.23, 4.24 y 4.25 muestran los perfiles de concentracion de solutos en las muestras
tratadas en soluciones de stevia y sacarosa. Como se observa en las figuras los valores mas
altos de concentracion del soluto osmotico se alcanzaron en las muestras tratadas en sacarosa
en comparacion a las deshidratadas en stevia. Si consideramos la concentracion de stevia se
determind a partir de la concentracion de esteviosido y rebaudiésido A en las muestras, la
concentracion molar de los compuestos podria aclarar las diferencias en la retencion ambos
agentes osmaticos en el tejido vegetal. La solucion osmotica de sacarosa empleada presentd
una concentracion molar de 2.48 molar, equivalente a 14.92 x 10% moléculas de sacarosa
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presentes en la solucién. Por su parte, la solucion osmoética de stevia tuvo una concentracion
molar de estevidsido de 0.006 molar (0.036 x 102 moléculas de estevidsido) y de
rebaudidésido A de 0.0043 molar (0.025 x 10%® moléculas de rebaudidsido A). Con base a lo
anterior, cabe notar que el nimero de moléculas presentes en la solucion de sacarosa es
superior al nimero de moléculas de esteviosido y rebaudidsido A en la solucién de stevia. La
cantidad de moléculas contenidas en ambos agentes osmoticos pudieran explicar las
diferencias de orden de magnitud de la concentracion de sacarosa en comparacion con la
concentracion de los compuestos de la stevia.

Sin embargo, a pesar de la diferencia de la retencion de los solutos en las muestras con ambos
medios osmoticos, la cuantificacion de stevia en las muestras deshidratadas demostré que si
se logré enriquecer el alimento con los compuestos presentes en la solucion osmotica de
stevia.

El estudio del transporte de solutos para ambos agentes osméticos mostrd que la
concentracion de la solucion osmdticas en la muestra incrementdé con el tiempo de
deshidratacién. No obstante, las tendencias descritas en los perfiles de concentracion de
sacarosa presentan cierta “singularidad” en la primera etapa del proceso (primeros 100
minutos de la DO) (figuras 4.24 y 4.25). Como se observa en la figura, la concentracion de
sacarosa en las capas de la superficie de la muestra aumenta de forma continua (0.5, 2 y 4
mm). En el centro de la muestra la concentracion de sacarosa sufre una ligera disminucion
en la primera etapa del tratamiento osmotico y posteriormente la ganancia de sacarosa se
presenta de manera continua y ascendente.
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Figura 4.23. Perfiles de concentracion de stevia en las muestras durante los
tratamientos osmoticos: 50 °C-3 % y 50 °C-6 %o.
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Figura 4.24. Perfiles de concentracion de sacarosa en las muestras durante el
tratamiento osmotico: 50 °C-30 °Brix.
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Figura 4.25. Perfiles de concentracion de sacarosa en las muestras durante el
tratamiento osmotico: 50 °C-50 °Brix.
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La singularidad descrita por la disminucion de la concentracion de sacarosa en la matriz
vegetal en la primera etapa de la DO, resulta méas notorio a los 30 °Brix (figura 4.24) porque
a bajas concentraciones de la solucion osmotica, la velocidad con la cual se transfieren los
componentes es menor y por tanto son mucho mas evidentes las interacciones entre los
solutos de la solucion osmotica y los compuestos de la matriz vegetal.

La disminucion de la concentracion de sacarosa ha sido reportada por otros autores como
Cichowska et al., (2018) y (2019) y Akbarian et al., (2013) en estudios cinéticos de la
transferencia de solutos de manera global en la muestra. Estos autores han comparado perfiles
de concentracion de solutos de sacarosa en el tiempo con perfiles de otros agentes osmaticos
como los alcoholes polihidricos y los edulcorantes naturales. Los resultados obtenidos
revelan que la disminucién de la concentracion del soluto en algunos intervalos de tiempo
aparece solamente cuando se emplean agentes osmoticos como la sacarosa que se encuentran
presentes de manera natural en el alimento. En el caso de otros agentes osmoticos que no
estan presentes de manera natural en la muestra fresca, los perfiles de concentracion de
solutos presentan un incremento continuo y progresivo en el tiempo.

En el caso de nuestro estudio, la singularidad se aprecia solamente en las muestras tratadas
en solucion de sacarosa (figuras 4.24 y 4.25) debido a la presencia del azlcar inicialmente en
la muestra fresca. Las muestras tratadas en solucion de stevia no presentan esta singularidad
debido a que la stevia no esta presente en las muestras al inicio del proceso.

4.10 Difusividad de agua y solutos en la estructura vegetal.

Las figuras 4.26 y 4.27 muestra la tendencia de los coeficientes de difusividad de agua y
solutos medidos en diferentes profundidades de la muestra desde la superficie hasta el centro
de la misma. La solucion de Crank a la ley de Fick para placa plana se utiliz6 para el célculo
de las difusividades de agua y solutos.

Los coeficientes de difusividad de agua y solutos han sido calculados por varios autores
(Mazzanti 2000; Ramallo y Mascheroni 2005; Cardoso et al., 2007; Pereira et al., 2017,
Cichowska et al., 2019). En estas investigaciones se ha determinado la difusividad global de
agua y solutos considerando el area total de la muestra de la muestra. A diferencia de otras
investigaciones, en este trabajo se calcularon los coeficientes globales de difusividad de agua
y solutos, y se compararon con las difusividades calculadas de manera puntual en 5
profundidades de la muestra (0.5, 2, 4, 7 10 mm). Se analiz0 el efecto del anélisis puntual
sobre el orden de magnitud obtenido en los valores de difusividad para cada componente que
se transfiere durante la DO (agua y solutos).
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Figura 4.27. Difusividad de solutos en las muestras tratadas en solucion de sacarosa.

La tendencia observada en la gréfica de difusividad de agua muestra que los mayores valores
en los coeficientes de difusividad de agua se encuentran en el centro de la muestra, siendo
consistentes con el area donde se localiza el mayor contenido de humedad en las muestras.
La difusividad de agua en la superficie de la muestra fue notablemente bajo (cercano a cero)
en todas las condiciones estudiadas. Este resultado esta en correspondencia con el hecho de
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que la mayor pérdida de agua en la muestra ocurre en la superficie. La diferencia de
concentracion y el gradiente de potencial quimico del agua es el responsable de que se
deshidrate inicialmente la capa de células del tejido vegetal cercano a la interfaz y en contacto
con el medio osmotico. Posteriormente la diferencia de potencial quimico entre el agua de la
primera capa y la segunda, provocan la salida del agua de la segunda capa y asi
sucesivamente. El agua ubicada en el centro de la muestra migra hacia la superficie y la
velocidad de transferencia de agua en esta zona se intensifica. Lo que explicaria el incremento
del valor del coeficiente de difusion de agua en las capas del centro del alimento.

El coeficiente de difusividad de solutos se incrementa en la superficie de la muestra y
disminuye en el centro. Esta tendencia es consistente con el fendmeno de impregnacion que
experimentan los solutos de la solucién osmdtica en su transporte en el alimento. La alta
concentracion de los solutos en la superficie provoca la formacién de una capa alrededor de
la muestra que actla como una barrera que restringe la salida y la entrada de los solutos. La
difusion de la solucion osmética principalmente en la superficie del alimento podria justificar
los altos valores del coeficiente de difusion de solutos en esa area.

La concentracién de la solucion osmética influyé en el incremento de la difusividad de agua
en el centro de la muestra, mientras que en la superficie el detrimento de la difusividad fue
visible en ambos tratamientos. Contrario a la difusividad de agua, el coeficiente de
difusividad de solutos fue superior en las profundidades entre 0-2 mm con el aumento de la
concentracion a 50°Brix. En el centro de la muestra la difusividad de solutos no mostro
variacion en ninguno de los tratamientos aplicados.

La tabla 4.12 muestra los valores de los coeficientes globales de difusividad de agua y soluto.
Al comparar la difusividad global efectiva (tabla 4.12) con la difusividad efectiva puntual
(figuras 4.26 y 4.27) se observo que los coeficientes globales de difusividad de agua y solutos
presentaron el mismo orden de magnitud, mientras que, la difusividad puntual de agua y
solutos poseen diferentes 6rdenes de magnitud.

Tabla 4.12. Difusividad efectiva de agua (Dw) y solutos (Ds) promedio en muestras de
manzana tratadas en solucion de sacarosa.

Tratamientos (OD) | Dw* 10°(m?/s) | Ds* 10-1° (m?/s)
50°C - 30°Bx 8.50+0.12 458 +£0.2
30°C - 50°Bx 7.44 £0.14 2.710+£0.18
30°C - 30°Bx 5.72+0.17 3.09+0.16
50°C - 50°Bx 12.0+0.15 4.01+£0.15
40°C - 50°Bx 9.87+0.1 3.43+£0.17
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El orden de magnitud de los valores de difusividad global coinciden con los obtenidos por
otros autores como: Fito et al., 2001; Bilbao (2002); Contreras (2006); Sluka et al., (2014) y
se encuentran dentro del rango de 10°° y 10"t m?/s. Sin embargo, difieren de los resultados
encontrados en el estudio puntual de la difusividad de agua y solutos. Los valores del
coeficiente puntual de difusion de agua son del orden de 10° m?/s y los coeficientes de
difusion de solutos del orden de 101° m?/s.

La obtencion de coeficientes de difusividad de agua y solutos con diferente orden de
magnitud estd en correspondencia con la teoria de difusién de moléculas orgénicas en
soluciones acuosas, donde el coeficiente de difusion de agua debe de ser menor en uno o dos
oOrdenes de magnitud que el de la sacarosa en un mismo tipo de solucion (Ekdawi Sever et
al., 2003; Marshall et al., 2016). Este comportamiento es consistente también con los
principios del mecanismo de difusion molecular, que plantea la necesidad de una
correspondencia entre el valor de la difusividad y las propiedades de transporte de los
componentes que se difunden.

El disefio de los experimentos desarrollados en este trabajo para determinar los coeficientes
de difusividad de agua y solutos en diferentes profundidades dentro del tejido, resulto ser una
herramienta Util para estimar la difusividad de los componentes a pesar de los supuestos de
homogeneidad del material y de la obtencion de coeficientes de difusién de agua y solutos
contantes dentro del alimento que limitan a la solucién matematica.

4.11 Volumen y densidad real anhidra en la manzana osmodeshidratada.

La figura 28 muestra el cambio del volumen en el tejido de manzana osmodeshidratada.
Puesto que el volumen esta relacionado con la cantidad de agua contenida en la estructura
celular del alimento, el valor del volumen es superior en el centro del material donde el
contenido de humedad es mayor y la concentracion del soluto es menor. La depreciacion del
volumen en la superficie del material pudiera estar relacionada con el incremento de la
concentracion del soluto en la superficie (impregnacién) y la pérdida de agua en esta zona.
El flujo de agua en la superficie de la manzana provoca el colapso y la ruptura celular que se
analizard mas adelante mediante imagenes de microscopia que ilustran los cambios
estructurales en la zona activa de deshidratacion.

El volumen en el tejido de manzana (figura 4.28) tiene una relacion con el contenido de
humedad (figuras 4.8 y 4.9). Dicha relacion puede explicar la disminucion del volumen de la
fruta en la superficie debido a la presion interna en los espacios extra e intracelulares del flujo
masico que agua del alimento que migra hacia la solucion osmética y a la saturacion del area
superficial del tejido debido a la impregnacién de los solutos que provoca fendmenos de
deformacion- relajacion en la matriz de la pared celular y en la capa externa de la membrana.
La relacion entre el volumen y el contenido de agua en DO de alimentos vegetales ha sido
verificada por Nufiez Santiago et al., 2004 y Mayor et al., 2008.
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Figure 4.28. Volumen del tejido de manzana tratada en solucion de sacarosa.

La DO es un proceso transferencia multicomponente de agua y solutos en el tejido del
alimento y en la solucion osmotica externa que rodea al material. Es por ello, que la densidad
real anhidra dentro de la manzana se calculd utilizando las ecuaciones de densidad real
anhidra para mezclas de compuestos en un material solidos (figura 4.29). La densidad real
anhidra se define como el cociente de masa sobre el volumen de una muestra, sin considerar
los poros. Como se observa la densidad real es mayor en la superficie de la manzana en
relacion al centro (O superficie, 10 mm centro de la muestra). Los mayores valores de
densidad real anhidra se encuentran a profundidades de O hasta 4 mm de espesor y mas
cercano al centro del material esta propiedad es mucho menor. La zona de mayor
concentracion del soluto osmético (impregnacidn) coincide con el area de mas alta densidad
real anhidra y donde se aprecian los mayores cambios estructurales segln las imagenes de
microscopia (Gallegos et al., 2016). El valor de densidad real anhidra de la manzana fresca
es consistente con el reportado en la literatura por Salvatory (1997) y Mazzanti (2001) de
802 + 10 kg/m? para la manzana variedad Granny Smith.
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Figure 4.29. Densidad real anhidra en el tejido de manzana tratada en solucion de
sacarosa.

4.12 Cambios estructurales en el tejido vegetal de la manzana tratada por DO.

La estructura de la manzana fresca y tratada por DO en soluciones osmaticas de sacarosa y
stevia fueron analizadas por microscopia electronica de barrido (SEM) (figuras 4.30, 4.31 y
4.32). Las micrografias de microscopia electronica de barrido permitieron observar las
caracteristicas microestructurales, como los cambios de forma y tamafio en las células y los
espacios intercelulares, y los cambios en la deformacion y relajacion de la pared celular en
los tejidos frescos y osmoticamente deshidratados. Se registraron diferencias distintivas en
el contrato intercelular, la forma de la célula y las apariencias de las paredes celulares de las
muestras de la manzana fresca en comparacion con la fruta tratada.

Las microfotografias obtenidas del tejido de manzana fresca empleada en la investigacién se
muestran en la figura 4.30. La figura de la manzana fresca muestra tejidos anisotropicos con
células y espacios intercelulares distribuidos en forma heterogénea y dispuesta en un patrén
de arreglo en forma de red. Se observaron pequefios espacios en las zonas de contacto entre
tres células vecinas. En las células se aprecian formas irregulares, redondeadas y en algunos
casos alargadas. Las células presentan cierta turgencia, la pared celular se observa lisa y tensa
y los espacios intercelulares se aprecian pequefios y de forma irregular. Las imagenes de
microscopia de la manzana fresca son similares a la obtenidas por Wais (2011).
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Figura 4.30. Microscopia del tejido de la manzana en estado fresco.

La transferencia de agua y la acumulacién de solutos en la superficie provocaron cambios
estructurales en la muestra tratadas en soluciones de stevia y sacarosa (figuras 4.31 y 4.32).
Las imagenes de microscopia muestran que la mayor alteracion de la estructura celular
vegetal se encontro en la superficie de la muestra para ambos solutos en estudio. EIl espesor
del dafio en las muestras tratadas fue de 3 mm para las deshidratadas en stevia y de 4 mm
para las procesadas en sacarosa. En la superficie del tejido se aprecid una alteracion y colapso
celular en comparacion con muestras frescas, con la presencia de grandes espacios huecos en
los espacios intercelulares. Ademas, aparecieron cambios visibles ya que las células se
encogieron, la pared celular se mostré6 menos tensa y con pliegues, y se encontré una
incipiente formacién de canales que estan asociados al encogimiento celular. Los espacios
observados en la superficie del tejido vegetal se deben al gradiente de concentracion de la
solucion osmdtica y la presion osmética que provocan el flujo masivo de agua de las células,
las cuales se ven afectadas por la plasmolisis y la ruptura de la estructura celular. Ademas, la
pérdida de agua de las células hizo que las células se contraigan e induzcan a la ampliacion
de los espacios intercelulares. Resultados similares reportaron Wais (2011) y Nieto et al.,
(2013) en imagenes de microscopias de frutas tratadas en soluciones de sacarosa.
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Figura 4.31. Microscopia de la muestra tratada por DO en solucion osmotica de stevia
(50°C-3%) a diferentes profundidades (seccidn transversal).

Las figuras 4.31 y 4.32 reflejan las imagenes obtenidas el proceso de OD en stevia y sacarosa
respectivamente. La ruptura y el colapso de la estructura celular ocurre a mayor profundidad
en las muestras tratadas en sacarosa en relacion a las osmodeshidratadas en solucion de
stevia. Una posible explicacion puede estar asociada al efecto de la concentracion de la
solucidn de sacarosa sobre la pérdida de agua en el tejido de manzana en relacion a la stevia
observado a partir de los valores finales de contenidos de humedad de las muestras en ambos
solutos estudiados. La descomposicion celular es mucho mas pronunciada en las muestras
tratadas en sacarosa, en este caso la plasmolisis provoca una mayor modificacién de las
propiedades de permeabilidad de la membrana y demas estructuras celulares.
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Figura 4.32. Microscopia de la manzana tratada por OD en solucion osmética de
sacarosa (30 °C-30 Brix) a diferentes profundidades (seccion transversal).

La remocion de agua e incorporacion de solutos afectd la estructura celular de la muestra
sobre todo a profundidades de penetracion del soluto entre 0-4 mm. Las profundidades de la
muestra entre 0-4 mm son las areas mas cercanas a la interfaz y a los espacios extracelulares
donde se localiza la mayor concentracion de solutos y se observan los mayores dafios en la
estructura celular de la muestra. La estructura celular fue afectada por plasmolisis por lo que
la mayoria de células de la zona se colapsaron mientras que a profundidades mayores a los 5
mm las células permanecieron integras y en algunos casos se observd muy similar a las
imagenes microscopicas de la manzana fresca. Estas observaciones microscopicas se
corresponden con lo reportado por otros autores como Nieto et al., (2004) y Vicente et al.,
(2016) quienes observaron que el tejido de la manzana se colapso al inicio de un proceso
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osmatico y la ruptura de la célula se hizo evidente y los espacios intercelulares se encogieron
y se deformaron. Pero cuando se analizaron cortes a mayor profundidad se aprecia células
con su forma original muy similar a las de la fruta sin procesar. La zona con mayores cambios
estructurales coincide con el area de mayor concentracion del soluto osmético.

4.13. Resultados del modelado de la transferencia de solutos en el tejido vegetal.

Hasta el momento, los mecanismos involucrados en el transporte de solutos dentro del tejido
vegetal durante la DO de alimentos no han sido esclarecidos. Diversas soluciones
matematicas a la ley de Fick han sido utilizadas para modelar la migracion de los solutos
basados unicamente en la presencia del fendmeno difusivo como mecanismos que rige el
movimiento de los solidos en el material. Sin embargo, las contradicciones existentes entre
los resultados del modelado y los datos experimentales sugieren que otros mecanismos en
adicion a la difusion, pudieran estar implicados en la transferencia de la solucion osmoética
en el tejido vegetal.

En este trabajo, se modeld la distribucion de la concentracion los solutos en diferentes
profundidades de la superficie y el centro de las muestras. Se compararon los perfiles
obtenidos del modelo con los valores experimentales para determinar los mecanismos
implicados en el transporte de solutos dentro del tejido vegetal durante la DO de frutas en
solucion de sacarosa.

La tabla 4.13 muestra los valores de A calculados para los siete nimeros utilizados en la serie
para el céalculo de la concentracion utilizando el modelo de Fick (ecuacion 3.33). Puesto que
A depende de los valores de n, se utilizaron los mismos valores de A en el modelado de la
concentracion de sacarosa para los dos tratamientos osmoticos en estudio: 50 °C-50 °Brix y
50 °C-30 °Brix.

Tabla 4.13. VValores de 4 para los diferentes nimeros de la serie.
n A

1.57
4.71
7.85
10.99
14.13
17.27

oo o0 A WO N O

20.42

La figura 4.33 muestra el ajuste del modelo de Fick a los valores experimentales de
concentracion de sacarosa en funcion del tiempo de DO para el tratamiento osmotico a 50
°C-50 °Brix. Los espesores cercanos a la superficie de la muestra (Scorte =
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0.014; 0.013; 0.011 m) fueron analizados. Como se observa en la figura el modelo mostré
un buen ajuste de los datos del espesor 0.011 m =~ 4 mm, mientras en los espesores mas
proximos a la superficie 0.014 y 0.013 m (= 0.5 y 2 mm) no se obtuvo una buena estimacion
de los datos experimentales. Los pardmetros de ajuste del modelo presentados en la tabla
3.14 muestran valores significativamente altos de SSE y RMSE en los espesores 0.014 y
0.013 m con coeficientes de determinacion de 0.79 y 0.89 respectivamente, menores al 90 %
(R2<0.90). Para el §,,,+=0.011 m los parametros SSE y RMSE fueron bajos con valores de
0.032 y 0.017 respectivamente (cercanos a cero) y un coeficiente de determinacion de 99 %.

Los resultados del analisis indican que el modelo no representa adecuadamente los valores
de concentracion de solutos en los espesores de 0.014 y 0.013 m, por lo que podemos concluir
que mediante el modelo de Fick no se obtiene una buena estimacién de la transferencia de
solutos en la superficie de la muestra. Por otra parte, a la profundidad de corte de 0.011 m se
logré un buen ajuste de la concentracion de sacarosa experimental y calculada, lo que sugiere
que a medida que nos acercamos al centro de la muestra se obtiene una mejor estimacién de
los datos experimentales utilizando el modelo de Fick.

0.8 -

0.7 -
- S | -©
=206 & UL <
g Pt
- | T memmmeememEEET ©
205 O e o Fick (0.014 m}
1] £ =0
= S Fick (0.013 m)
2 0.4 - 8~
'z o Fick (0.011 m)

4

E 034 o i Exp (0.014 m)
@ o Exp (0.013 m)
g 0.2 4 o  Exp (0.011 m)
J

0.1 =

o 4 r r r r T r
0 100 200 300 400 500 600

Tiempo (min)

Figura 4.33. Valores de concentracion de sacarosa experimentales (simbolos) y
predichos (lineas) en la superficie de la muestra (0-4 mm) para el tratamiento osmotico:
50 °C-50 °Brix.

La acumulacion de los solutos de la solucién osmética en la superficie del tejido vegetal,
formando una capa de 1-3 mm de espesor alrededor del alimento, es un fendmeno que ha
sido observado por varios autores (Giraldo et al., 2003; Souza et al., 2007; Wais 2011; Zufiiga
y Pedreschi, 2011; Nieto et al., 2013; Vicente et al., 2016). El transporte de materia en la
zona de acumulacidn de los solutos ha tratado de explicarse a través de soluciones numéricas
derivadas de las leyes de Fick, dando como resultado notables contradicciones entre los
hallazgos experimentales y los resultantes del modelado. En este trabajo de investigacion, el
modelado de la transferencia de solutos en la superficie de las muestras permitié analizar si
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el transporte de los sélidos en esta area del alimento ocurrié debido a la accion de un
mecanismo difusivo. En este contexto, los resultados indicaron que el modelo de Fick no
permite un adecuado ajuste de los datos en la zona de acumulacién de los solutos, lo que
sugiere que la transferencia de solutos en la superficie de la muestra esta regida por un
mecanismo de transporte diferente a la difusion molecular. Los mecanismos de impregnacion
y adsorcion superficial pudieran utilizarse para explicar la alta concentracién de los solutos
en la superficie del alimento.

La figura 4.34 muestra la comparacion entre los valores experimentales y los calculados de
la concentracion de sacarosa durante el tiempo de DO para los espesores del centro de la
muestra (6.0t = 0.011; 0.008; 0.005m = 4,7,10 mm). Los SSE y RMSE obtenidos en
fueron muy bajos (menos del 0.03 para SSE y del 0.018 para RMSE) en los tres espesores
analizados con coeficientes de determinaciones superiores a 0.98 (tabla 3.14). Los valores de
concentracion calculados con el modelo de Fick presentan valores cercanos a los obtenidos
experimentalmente, por lo que el modelo mostré un buen ajuste de los datos experimentales.
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Figura 4.34. Valores de concentracion de sacarosa experimentales (simbolos) y
predichos (lineas) en el centro de la muestra (4-10 mm) para el tratamiento osmético:
50 °C-50 °Brix.

Los resultados de la evaluacion del ajuste del modelo demuestran que el modelo de Fick
permite obtener una buena estimacion de los valores de concentracion de solutos en el centro
del alimento. Lo que nos permite suponer que en el centro de la muestra el transporte de
solutos ocurre mayormente debido a la presencia de un mecanismo difusivo.

Partiendo de la comparacion del ajuste del modelo de Fick con la concentracion de solutos

en diferentes espesores de la muestra, se puede concluir que el modelo describe
adecuadamente la concentracion de sacarosa en el centro del material, mas no representa
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apropiadamente la concentracion de los solutos en la superficie. De esta manera, queda
demostrado que el transporte de solutos en la superficie del material responde a la accion de
mecanismos superficiales como la impregnacion y la adsorcion superficial mientras que, por
otra parte, el fendmeno de difusion molecular podria ser el responsable de la transferencia de
solutos en el centro del alimento.

Tabla 4.14. Evaluacion del ajuste entre los datos experimentales y los calculados con el
modelo de Fick para el tratamiento osmético: 50 °C-50 °Brix.

Temperatura Concentracion 6., Ds - Sumade Coeficiente de Raiz media
(°C) (°Brix) (m) 1078 error determinacion de los
(m?s) cuadrado (R?) errores
(SSE) (%0) cuadrados
(RMSE)
(%)
50 50 0.014 4.0 1.89 0.79 13.74
50 50 0.013 4.0 0.59 0.89 7.74
50 50 0.011 6.0 0.032 0.99 1.77
50 50 0.008 7.0 0.023 0.98 1.51
50 50 0.005 6.0 0.029 0.99 1.72

La figura 4.35 muestra el ajuste de la concentracion de sacarosa experimental y calculada en
los espesores cercanos a la superficie de la muestra (5.t = 0.014;0.013; 0.011 m).para
el tratamiento osmotico 50 °C-30 °Brix. EI modelo de Fick mostré un buen ajuste de los
datos para el espesor 0.013 m = 2 mm y 0.011 m = 4 mm, mientras en el &rea mas proxima
a la superficie 0.014 m ~ 0.5 mm el modelado no permiti6 una adecuada estimacion de los
datos experimentales. La tabla 3.15 muestra valores significativamente altos de SSE y RMSE
para el espesor de 0.014 m y un coeficiente de determinacion de 0.85 (R?< 0.90). En los
cortes de 0.013 y 0.011 m se observaron bajos valores de SSE y RMSE muy cercanos a cero
con coeficientes de determinacion de 0.92 y 0.97 respectivamente.

Los resultados de la evaluacién del ajuste del modelo estan en correspondencia con la
observacion fisica. La concentracion de solutos en el espesor cercano a la superficie de la
muestra (0.014 m) difiere de los valores calculados con el modelo. Los resultados demuestran
que mediante el modelo de Fick no se obtiene una adecuada estimacion de la concentracion
de solutos en la superficie de la muestra, por lo que la transferencia de solutos en esta area
ocurre impulsada por un mecanismo de transporte diferente de la difusion. En las
profundidades de corte de 0.013 y 0.011 m se logr6 un buen ajuste entre la concentracion de
sacarosa experimental y calculada, lo que sugiere que a medida que nos desplazamos hacia
el centro de la muestra se obtiene una mejor estimacion de los datos experimentales
utilizando el modelo de Fick.
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De manera similar al tratamiento osmotico anterior, en este caso también se observé la
acumulacién de solutos en la superficie de la muestra. EI modelo de Fick no permitié un buen
ajuste de los datos en la zona de acumulacién de los solutos, lo que indica que la transferencia
de solutos en la superficie de la muestra esta regida por un mecanismo de transporte diferente
al difusivo.

0.6 -
0.5 -
3
o0
204 A o _....-°
S s
2 0.3 - e S "0 T ck {0.013 m)
= - e L Fick (0.011 m)
[¥] - -
a o -
j o -~ Exp (0.014 m)
2 0.2 - o e
E - ¢  Exp (0.013 m)
S 8"’1?’ O  Exp (0.011 m}
014 &
&
0 : ' ' ' ' :
0 100 200 300 400 500 600

Tiempo (min)

Figura 4.35. Valores de concentracion de sacarosa experimentales (simbolos) y
predichos (lineas) en la superficie de la muestra (0-4 mm) para el tratamiento osmotico:
50 °C-30 °Brix.

Tabla 4.15. Evaluacion del ajuste entre los datos experimentales y los calculados con el
modelo de Fick para el tratamiento osmético: 50 °C-30 °Brix.

Temperatura Concentracion 8.orte Dy - Sumade  Coeficiente de Raiz media
(°C) (°Brix) (m) 1078 errores determinacion de los
(m?%s) cuadrados (R? errores
(SSE) (%0) cuadrados
(RMSE)
(%)
50 30 0.014 26 0.20 0.85 4.48
50 30 0.013 26 0.03 0.92 1.72
50 30 0.011 27 0.06 0.97 0.82
50 30 0.008 3.6 0.09 0.99 0.99
50 30 0.005 3.6 0.08 0.98 0.90
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En la figura 4.36 se aprecian los valores experimentales y los calculados de la concentracion
de sacarosa para los espesores del centro de la muestra (8.t = 0.011; 0.008; 0.005m =~
4,7,10 mm). Los SSE y RMSE obtenidos en fueron significativamente bajos (muy cercanos
a cero) con coeficientes de determinaciones superiores a 0.97 (tabla 4.15), lo que demuestra
que el buen ajuste del modelo.

Los resultados de la evaluacion del ajuste del modelo demuestran que a través del modelo de
Fick se logra una buena prediccién de los valores de experimentales de concentracion de
solutos en el centro del alimento. Por lo que, en el centro de la muestra el transporte de solutos
ocurre mayormente debido a la accion del mecanismo difusivo.

El ajuste del modelo de Fick con la concentracion de solutos en el alimento, nos llevo a
concluir que el modelo difusivo describe adecuadamente la transferencia de solutos en el
centro del material, pero difiere de los resultados encontrados en la superficie.
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Figura 4.36. Valores de concentracion de sacarosa experimentales (simbolos) y
predichos (lineas) en el centro de la muestra (4-10 mm) para el tratamiento osmotico:
50 °C-30 °Brix.

Las figuras 4.37 y 4.38 presenta la comparacion de los valores experimentales de
concentracion de sacarosa y los predichos en todos los espesores de la muestra para los
tratamientos osmaticos a 50 °C-50 °Brix y 50 °C-30 °Brix. A partir de los resultados del
andlisis estadistico y de los parametros de ajuste SSE, RMSE y R? (tablas 4.14 y 4.15), el
modelo de Fick representd mejor la concentracion de solutos en los espesores del centro de
la muestra, mientras que con los valores de la superficie no se logré una estimacién correcta
de los datos.

El modelado de la concentracion de solutos en la superficie de la muestra (8.oyte = 0.014 m)
mostro altos valores de SSE y RMSE (1.89 y 13.74 para 30 °Brix; 0.20 y 4.48 para 50 °Brix)
y bajos valores de los coeficientes de determinacion (0.85 y 0.79 para 30 y 50 °Brix
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respectivamente) para los dos tratamientos osmoticos aplicados. Los parametros de ajuste del
modelo coinciden con las observaciones fisicas ya se aprecia una marcada diferencia entre
los datos pronosticados y experimentales en esta area del alimento.

Por otra parte, la concentracion de la solucion osmdtica empleada presentd un efecto marcado
sobre el modelado de la concentracion de solutos en la superficie de la muestra. En el
tratamiento osmatico aplicado a 50 °Brix las diferencias entre los valores experimentales y
los calculados se observaron en los espesores de 0.014 y 0.013 m mientras que para el proceso
de DO a 30 °Brix las diferencias entre la concentraciones experimentales y pronosticadas
solo se encontraron en el espesor de 0.014 m. Este resultado es consecuencia del papel de la
concentracion del medio osmotico sobre la acumulacion de sacarosa en la superficie del
alimento durante la deshidratacion osmotica de las muestras. Cuando se utiliza una alta
concentracion de la solucién osmética (50 °Brix) la acumulacion de sacarosa en la superficie
de la matriz vegetal es mucho mas rapida y, en consecuencia, el espesor de la capa de azUcar
impregnada es mayor, dando lugar a la formacion de una barrera que limita la transferencia
de solutos desde la solucién osmdtica hacia el interior del alimento. Adicionalmente, el
incremento en la concentracion de la solucion, provoca un aumento de la fuerza impulsora
causado por la diferencia de concentracion entre el medio externo y el alimento, lo que resulta
en una mayor retencion de sacarosa en la superficie de la muestra hasta un 40 % superior que
la alcanzada con una concentracion menor como la de 30 °Brix.

El modelo de Fick mostrd un buen ajuste de los valores experimentales en los espesores del
centro de la muestra (0.011; 0.008; 0.005 m) para los tratamientos osmoticos a 50 °C-50
°Brix y 50 °C-30 °Brix. Los bajos valores de SSE y RMSE (muy proximos a cero) y los altos
valores del coeficiente de determinacion (R? > 97 %) alcanzados por el modelo, muestran la
eficacia del modelo de Fick para predecir la transferencia de solutos dentro del alimento en
el centro de la muestra. Este resultado fue encontrado en los dos tratamientos osmoticos
estudiados. La excelencia del ajuste del modelo de Fick a los valores de concentracién de
sacarosa en el centro del material, permite la comprension de los mecanismos implicados en
el transporte de solutos en esta &rea del alimento, arribandose a la conclusion de que en el
centro de la muestra los solutos se transfieren dentro del tejido vegetal motivados por la
accion de un mecanismo difusivo.

La solucion de Fick empleada en este trabajo de investigacion es un modelo simple que
presenta algunas suposiciones poco realistas en relacion a las particularidades del fendmeno
osmaético como: la homogeneidad del material, la densidad solo en funcion de la
composicion, la contraccion isotdpica y los coeficientes constantes de difusion efectiva. Sin
embargo, este modelo resulté ser una herramienta muy util para la estimacién de la
concentracion de solutos en el centro del alimento, facilitando el entendimiento de los
mecanismos de transporte involucrados en la transferencia de los solutos de la solucion
osmotica en el tejido vegetal. Los resultados obtenidos en este trabajo de investigacion a
través del modelado, permiten proponer el estudio del transporte de solutos en el solido como
una suma de mecanismos, donde se considere el efecto del mecanismo de impregnacion
superficial para el estudio de la migracion de solutos en la superficie del alimento y la
presencia de un fendmeno difusivo en el analisis de la transferencia de solutos en el centro
de la muestra.
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Figura 4.37. Concentracion de sacarosa en el tejido vegetal de la muestra experimental
(simbolos) y predicho (lineas) para el tratamiento osmotico: 50 °C-50 °Brix.
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Figura 4.38. Concentracion de sacarosa en el tejido vegetal de la muestra experimental
(simbolos) y predicho (lineas) para el tratamiento osmético: 50 °C-30 °Brix.

Los perfiles de concentracion de sacarosa en la superficie y el centro de la muestra
experimentales y predichos a partir del modelo de Fick para diferentes tiempos del
tratamiento osmotico a 50 °C-50 °Brix se presentan en las figuras 4.39 y 4.40. Como se
aprecia en ambas figuras (4.39 y 4.40) la concentracion de sacarosa experimental y calculada
para t=0 min es constante cumpliendo con la condicion inicial del modelo.
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En la superficie de la muestra (figura 4.39) los valores de concentracion de sacarosa
calculados con modelo son inferiores a los obtenidos experimentalmente para todos los
intervalos de tiempo analizados. La diferencia entre la concentracion de solutos experimental
y predicha es méas notoria en los primeros tiempos de la DO entre 30-120 minutos. Este
resultado se explica debido a que en la primera etapa del tratamiento osmético (120 min =
2 h) se presenta la mayor pérdida de agua y penetracion de solutos en el alimento, trayendo
como consecuencia un incremento significativo de la concentracion de sacarosa en el
material. Posterior a este tiempo, la tasa de transporte de sacarosa aumenta progresivamente
hasta mantenerse casi constante, lo que justifica una diferencia menor entre la concentracion
experimental y calculada en los tiempos finales (480 y 600 min).

En el centro de la muestra (figura 4.40) los valores de concentracion de sacarosa calculados
coinciden con los experimentales y esta tendencia se presenta de manera uniforme en todos
los tiempos estudiados. En este caso no se aprecian diferencias en la concentracion
experimental y calculada al inicio del proceso, porque, aunque en las primeras 2 horas de la
DO se presenta un incremento de la entrada de solutos en el tejido vegetal, la mayor
concentracion del soluto que penetra en la muestra queda retenido en la superficie del
alimento. Por tanto, la concentracion de sacarosa que se difunde hacia el centro es menor que
la acumulada en la superficie y segun los resultados encontrados en este trabajo, el modelo
de Fick ajusta mejor los datos experimentales en los espesores donde la concentracion del
soluto es menor.
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Figura 4.39. Perfiles de concentracion de sacarosa experimental (simbolos) y predicho
(lineas) en la superficie de la muestra (0-4 mm) para el tratamiento osmético: 50 °C-50

°Brix.
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Figura 4.40. Perfiles de concentracién de sacarosa experimental (simbolos) y predicho
(lineas) en el centro de la muestra (4-10 mm) para el tratamiento osmético: 50 °C-50
°Brix.

Los perfiles de concentracion de sacarosa experimentales y calculados para la superficie y el
centro de la muestra en los diferentes tiempos del tratamiento osmético a 50 °C-30 °Brix se
presentan en las figuras 4.41'y 4.42. En ambos casos (figuras 4.41 y 4.42) la concentracion
de sacarosa experimental y calculada en t=0 min es constante cumpliendo con la condicion
inicial del modelo de Fick.

En los perfiles de concentracion de sacarosa experimental y calculado en los espesores de la
superficie de la muestra (figura 4.41) se observa que los valores experimentales son mayores
que los predichos por el modelo en todos los intervalos de tiempo analizados. A diferencia
del tratamiento anterior, en este caso la diferencia entre la concentracion de solutos
experimental y predicha fue notable durante todo el tiempo que dur6 el tratamiento. Para esta
condicion de DO, también la mayor pérdida de agua y ganancia de solutos se observo en la
primera etapa del tratamiento osmotico, resultando en un incremento significativo de la
concentracion de sacarosa en el material. Sin embargo, la capa de sacarosa acumulada en la
superficie de la muestra presentd un espesor menor que la obtenida para la concentracién de
50 °Brix. Posterior a los 480 min, la tasa de transporte de sacarosa se mantiene casi constante,
lo que justifica una diferencia menor entre la concentracion experimental y calculada al final
del proceso osmatico (=600 min).
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En el centro de la muestra (figura 4.42) se observd una correspondencia de los valores
calculados con los experimentales para los espesores de 0.008 y 0.005 m, mientras que en
0.011 m la concentracion experimental fue menor que la calculada. Esta tendencia se presento
de manera uniforme en todos los tiempos evaluados. Las diferencias en la concentracion
experimental y predicha al inicio del proceso no son notables en el centro de la muestra (0.005
y 0.008 m de espesor), ya que a pesar de que en los primeros 120 min de la DO se presenta
un incremento de la penetracion de solutos en el tejido vegetal, el mayor volumen de la
solucion se acumula en la superficie del alimento. Es por ello, que la sacarosa que se difunde
hacia el centro es menor que se impregna en la superficie del material.
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Figura 4.41. Perfiles de concentracién de sacarosa experimental (simbolos) y predicho
(lineas) en la superficie de la muestra (0-4 mm) para el tratamiento osmético: 50 °C-30
°Brix.
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Figura 4.42. Perfiles de concentracion de sacarosa experimental (simbolos) y predicho
(lineas) en el centro de la muestra (4-10 mm) para el tratamiento osmético: 50 °C-30
°Brix.

Las figuras 4.43 y 4.44 muestran los perfiles de concentracion de sacarosa experimentales y
calculados en funcion de la profundidad de penetracion del soluto para los tratamientos
osmoticos a 50 °C-50 °Brix y 50 °C-30 °Brix. El anélisis se realiz6 en todos los espesores de
la muestra considerando el area desde la superficie hasta el centro del alimento.

La tendencia descrita en los perfiles coincide con lo observado durante la experimentacion.
El incremento de la concentracion de solutos en las muestras es mas significativo en los
espesores de la superficie (0-0.014 m) (zona cercana a la interfaz) en comparacién con el
centro del alimento (0.011-0.005 m). Este comportamiento se encontr6 en ambos
tratamientos osmoticos aplicados.

En los espesores 0.014 y 0.013 m de la superficie de la muestra, se observé una diferencia en
la concentracion de sacarosa experimental y calculada con modelo de Fick. La diferencia
entre los valores de la experimentacion y los calculados fue mucho mas evidente en los
primeros tiempos de la DO, donde el flujo de solutos que se transfiere hacia el alimento es
mucho mayor. Esta tendencia fue encontrada en todos los tratamientos estudiados. Al final
del proceso osmético (t=480 y 600 min), el volumen de los solutos provenientes de la
solucion osmotica disminuye y la tasa de transferencia de soélidos se mantiene con un
incremento gradual, hasta hacerse practicamente constante.

Por otra parte, en el centro de la muestra (figuras 4.43 y 4.44) las concentraciones de sacarosa
calculada con el modelo coinciden con los valores experimentales en todos los intervalos de
tiempos analizados en el estudio cinético. No se reflejan diferencias marcadas en la
concentracion experimental y calculada en los primeros tiempos de la DO para los espesores
de 0.011; 0.008 y 0.005 m como en el caso de los espesores de la superficie de la muestra
(0.014 y 0.013 m). La acumulacion de sacarosa en la zona cercana a la interfaz,
probablemente es la responsable de las diferencias entre la concentracién experimental y
predicha en la superficie de la muestra. Esto provoca que la transferencia de solutos sea mas
rapida y que el mayor volumen de los solidos se impregnen a la superficie del producto.
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Figura 4.43. Perfiles de concentracién de sacarosa experimental (simbolos) y predicho
(lineas) en el tejido vegetal de la muestra para el tratamiento osmético: 50 °C-50 °Brix.
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Figura 4.44. Perfiles de concentracién de sacarosa experimental (simbolos) y predicho
(lineas) en el tejido vegetal de la muestra para el tratamiento osmético: 50 °C-30 °Brix.
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CAPITULO 5. CONCLUSIONES

La concentracion de solutos fue mayor en la superficie de la muestra en comparacion con el
centro. Este comportamiento se observo en los dos solutos osmoticos estudiados: sacarosa y
stevia. Los resultados obtenidos en este trabajo indican que la transferencia de solutos dentro
del tejido vegetal es un proceso multifenémeno. EI modelado de la concentracion de solutos
a través de la ley de Fick permitio una buena estimacion de la transferencia de solutos en el
centro de la muestra, pero no describio adecuadamente el transporte de solutos en la
superficie de los alimentos, lo que sugiere que la transferencia de solutos en la superficie del
tejido se rige por un mecanismo de transporte diferente al difusivo. Los mayores cambios
estructurales se observaron en la zona de mayor concentracion de solutos en el alimento.
Estos resultados abren nuevas perspectivas para el estudio del transporte de solutos dentro
del tejido vegetal a través de una suma de mecanismos. Los mecanismos de difusion de Fick
pueden usarse para explicar la transferencia de solutos en el centro alimentario, mientras que
los mecanismos de adsorcién e impregnacion de la superficie podrian usarse para estudiar la
migracion de solutos en la superficie en funcién de la acumulacion de solutos en esta area de
muestra.

RECOMENDACIONES
1. Para estudios posteriores del transporte de solutos en el tejido vegetal se recomienda
emplear otros valores de temperatura y de concentracion de la solucién osmética
diferentes a los aplicados en este estudio, pero que se encuentren en el intervalo de
30-50 °C para la temperatura y de 30-60 °Brix para la concentracion.

2. Las ecuaciones que describen los perfiles de concentracion de solutos en el alimento,
con un trabajo adicional para hacerlos mas conveniente se pueden utilizar como
condiciones fronteras para el modelado de la transferencia de solutos en DO
considerando el efecto de la impregnacién de los sélidos en la superficie del alimento.
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