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Resumen

Se determinaron las cinéticas de secado, historias térmicas y cinéticas de calidad para dos formulaciones a base de rosa
mosqueta, disefiadas para la obtencion de laminados (leathers) por secado al vacio, a temperaturas de bandeja entre 40 y
70 °C. Los datos se modelaron simultaneamente aplicando un sistema de ecuaciones diferenciales ordinarias, que
comprenden un balance microscopico de materia, un balance macroscépico de energia y una ecuacién de cinética de
calidad de orden variable, acoplada con la transferencia de calor y materia. Se ajusto un conjunto de pardmetros para cada
formulacion, obteniéndose representaciones satisfactorias de los datos experimentales. Las formulaciones presentaron
diferencias en su velocidad de secado y cinéticas de calidad, para idénticas historias térmicas. El efecto de la temperatura
de bandeja sobre la pérdida de calidad fue compensado por la diferente velocidad de secado, por lo que el proceso a 70 °C
generod, en menor tiempo, laminados de rosa mosqueta de igual calidad que los obtenidos a menores temperaturas. En
particular, se encontr6 que el orden de reaccién para la degradacién del acido ascérbico depende de la temperatura de
bandeja.

Palabras clave: Rosa mosqueta, Secado al vacio, Calidad, Modelado matematico.
Abstract

Vacuum drying kinetics, thermal histories and quality kinetics of two rosehip leather formulations were determined, at tray
temperatures between 40 and 70°C. Data was simultaneously modelled as an ordinary differential equations system
encompassing a transient water balance, a transient energy balance, and a variable-order quality kinetics equation, coupled
to heat and mass transfer. A set of parameters was fitted for each formulation and satisfactory representations of the
experimental data were obtained. The formulations showed different drying and quality kinetics but the same thermal
histories. Differences in drying rate compensated for the effect of the tray temperature on quality loss, so vacuum drying at
70 °C led, in shorter time, to rosehip leathers with the same quality retention as that for products obtained at lower
temperatures. In particular, the reaction order for ascorbic acid degradation was found to be dependent on the tray
temperature.

Keywords: Rosehip leather, Vacuum drying, Quality, Mathematical modelling.
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1. Introduccion

En la industria de los alimentos, las frutas y verduras
generalmente se procesan mediante secado (Lusas y
Rooney, 2001). Hoy en dia, la idoneidad de los
métodos de secado depende de la calidad, por lo que
el secado al vacio, que presumiblemente reduce los
tiempos de procesamiento y permite reducir la
exposicion al oxigeno, puede representar una técnica
adecuada para desarrollar snacks ricos en vitaminas
con alto contenido de solidos naturales de frutas. En
este trabajo, se aplico el secado al vacio para obtener
laminados de rosa mosqueta, que son snacks
saludables e incluso productos funcionales, con un
alto contenido de 4cido ascérbico (AA) naturalmente
presente en los frutos de rosa mosqueta.

La deshidratacion de los alimentos implica
fenémenos simultaneos de transferencia de calor y
materia, que ocurren junto con cambios fisicos y
quimicos en matrices de estructura y composicion
complejas. En este sentido, el modelado matematico
de los datos experimentales obtenidos durante el
proceso es importante para comprender, predecir y
comparar dichos fendmenos para diferentes matrices
y condiciones de secado. El objetivo de este trabajo
fue realizar un estudio detallado del secado al vacio
de dos formulaciones para laminados de rosa
mosqueta, determinando y modelando
simultineamente las cinéticas de secado, las
historias térmicas y las cinéticas de degradacion de
AA (como indice de calidad) en cada formulacion.
También se evalud el efecto de la temperatura de
bandeja, que se varid entre 40 y 70 ° C.

En contraste con lo que ocurre en alimentos con bajo
contenido de humedad, como semillas, oleaginosas o
cereales, en los que la transferencia de calor es
considerablemente mas rapida que la transferencia
de masa, para las frutas y verduras u otros productos
con alto contenido de humedad, es indispensable
determinar su historia térmica, ya que su
temperatura esta considerablemente alejada del valor
asintotico de la temperatura de bandeja durante la
mayor parte del proceso, especialmente en
condiciones de vacio parcial que limitan la velocidad
de transferencia de calor. Con respecto al contenido
de humedad, el uso de modelos teodricos con
antecedentes fisicos proporciona informacion Ttil
para describir los mecanismos de secado, asi como
en problemas mas aplicados, como la prediccion de
tiempos de proceso, que esta relacionada con el
disefio de secadores (Ratti, 2001; Crapiste y
Rotstein, 1997). Sin embargo, estos modelos no
siempre proporcionan buenas predicciones en el
secado al vacio (Richter Reis, 2014), por lo que
muchos autores los utilizan para determinar los
parametros de transferencia de masa, aunque luego
aplican modelos empiricos para predecir el
contenido de humedad en funcion del tiempo
(Ashraf ef al., 2012; Jena y Das, 2007; Amellal y
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Benamara, 2008; Lee y Kim, 2009). Con respecto a
la degradacion de AA bajo condiciones de vacio,
usualmente se aplican ecuaciones de cinética de
primer y segundo orden (Santos y Silva, 2008; Singh
et al., 1976; Lin y Agalloco, 1979). En el caso de los
procesos de secado, en los que tanto el contenido de
humedad como la temperatura del producto varian
con el tiempo, la complejidad para determinar los
pardmetros cinéticos de calidad es mucho mas alta
que en condiciones isotérmicas y de contenido de
humedad constante. Por este motivo, el desafio de
este trabajo fue utilizar modelos de transferencia de
calor y materia junto con un modelo de prediccion
de calidad que dependeran unos de otros (ecuaciones
acopladas), para describir los fendmenos que
ocurren durante el secado al vacio de formulaciones
para laminados de rosa mosqueta. El modelado de la
cinética de degradacion de AA considerando las
variaciones simultaneas del contenido de humedad y
la temperatura, seria una herramienta valiosa para
explicar los resultados experimentales y para
predecir las variaciones de calidad en diferentes
condiciones de secado.

2. Materiales y métodos
2.1. Procesamiento de los frutos

Frutos maduros de rosa mosqueta (Rosa rubiginosa
L., sin. Rosa eglanteria L.) cosechados en El Bolsén,
Provincia de Rio Negro, Argentina, se hirvieron
durante 30 minutos en una paila, agregando 0,2 kg
de agua potable por kg de fruta fresca. Los frutos
ablandados se procesaron con una maquina
pulpadora y se pasaron a través de un tamiz de 0,5
mm para eliminar las semillas y material no
comestible. Se obtuvo una pulpa homogénea que se
concentré6 por evaporacion a 14 °Brix. Luego, la
pulpa (contenido de humedad promedio de 85,4 %
(p/p) 0 5,85 decimal, base seca) se enfrid, se congeld
y se almacend a -20 °C hasta su uso.

2.2. Formulaciones de rosa mosqueta

Las dos formulaciones aqui estudiadas derivan de
otras descriptas en un trabajo previo (Demarchi et
al., 2014), que fueron mejoradas mediante un
aumento en su contenido de solidos de fruta y en su
dulzor, basado en pruebas sensoriales (datos no
publicados). Para preparar una formulaciéon con
sacarosa agregada (FSac) y otra con polidextrosa
(FPol), 1a masa de pulpa de rosa mosqueta requerida
para todos los experimentos se descongel6 a 4 °C, se
homogeneiz6 y se dividié en dos porciones, cada
una de ellas combinada con los ingredientes sélidos,
tal como se muestra en la Tabla 1.

Tabla 1. Composicion de las formulaciones.
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Ingredientes Formulacion
(% pip) FSac FPol
Pulpa 77,95 77,92
Sacarosa 21,00
Polidextrosa 21,00
Acido citrico 1,00 1,00
Sucralosa 0,05 0,08

Se utilizé sacarosa comercial (azlcar blanca refinada
Chango  Premium, Tabacal  Agroindustria,
Argentina) obtenida en un mercado local. La
polidextrosa (polidextrosa en polvo Winway I) y la
sucralosa (sucralosa micronizada Splenda) fueron
proporcionados por Tate & Lyle (Reino Unido). Se
us6 4cido citrico de Cicarelli (Argentina). Los
ingredientes se homogeneizaron con una batidora
eléctrica de mano (Braun Multiquick Advantage,
MR4050, 400 W, Espaia). Luego, las formulaciones
se mantuvieron en frascos herméticos a 4 °C durante
24 h, hasta ser deshidratadas.

2.3. Condiciones de secado

Se utiliz6 una estufa de vacio (Arcano, China)
conectada a una bomba de vacio de diafragma
(Vacuubrand PC 500 Series - CVC 3000, Alemania).
La presion y la temperatura durante el secado fueron
controladas automaticamente por un sistema digital.
Las formulaciones afiadidas con sacarosa y
polidextrosa se deshidrataron a una presion absoluta
de 5 kPa y temperaturas de bandeja de 40, 50, 60 y
70 °C. Para facilitar el muestreo, las formulaciones
se distribuyeron en placas de Petri plasticas (0,048 m
de didmetro interno). Se determind la masa inicial
(0,012 kg exactamente pesados por placa de Petri)
para lograr un espesor inicial de 0,006 m, requerido
para obtener laminados de 0,002 m de espesor, de
acuerdo con datos publicados anteriormente (Leiva
Diaz et al., 2009).

2.4. Disefio experimental

Se registraron tres variables dependientes: contenido
de humedad (W), temperatura (7) y contenido de
acido ascorbico (Q) del producto a lo largo del
secado al vacio, para modelar y comparar su
variacion en el tiempo (f) para las diferentes
formulaciones y temperaturas de secado. Para
asegurar un disefio aleatorizado con datos
representativos, ambas formulaciones se procesaron
al mismo tiempo en cada ciclo de secado, realizando
ensayos duplicados para cada temperatura de
bandeja, por lo que se realizaron ocho experimentos
de secado. Las variables dependientes se midieron a
tiempos fijos durante 8 h de secado: cada 30 minutos
durante las primeras dos horas, y luego cada 60

CLICAP 2018- San Rafael, Mendoza- Argentina

minutos. Se determinaron cuatro réplicas de W vs ¢,
Tvsty Q vstpara cada formulaciéon y temperatura
de bandeja.

2.5. Determinacion del contenido de humedad y la
temperatura del producto en funcién del tiempo

En los tiempos de muestreo fijados, se retiraron de la
estufa muestras de FSac y FPol, interrumpiendo el
vacio durante unos segundos, para determinar su
contenido de humedad mediante pesada, asumiendo
materia seca constante. Después de registrar su
masa, las muestras se cubrieron y sellaron con papel
Parafilm® y se almacenaron a -80 °C para la
posterior determinacion del contenido de 4acido
ascorbico (AA). En dos muestras de cada
formulacion elegidas al azar, las cuales no fueron
retiradas de la estufa, se fijaron termocuplas para
registrar la historia térmica del producto. Los datos
de contenido de humedad obtenidos por diferencias
de peso se verificaron mediante el método AOAC
984.25 (AOAC, 1998) en las muestras almacenadas,
en el momento de tomar las alicuotas para la
cuantificacion de AA. El contenido inicial de
humedad (#,) y la temperatura inicial (7,) se
midieron en ambas formulaciones inmediatamente
antes del inicio de cada tanda de secado, mientras
que el contenido inicial de AA (Qy) se determind en
alicuotas del material fresco que fueron selladas y
almacenadas a -80 °C con el resto de las muestras.

2.6. Determinacion del contenido de acido ascorbico
en funcion del tiempo

Las muestras almacenadas a -80 °C se retiraron del
freezer y se mantuvieron selladas hasta alcanzar la
temperatura ambiente. Luego se abrieron, se
homogeneizaron (aquellas que no gelificaron) y se
tomaron alicuotas para la verificacion del contenido
de humedad y para la cuantificacion del acido
ascorbico (AA) por HPLC. Se aplico una
metodologia adaptada de Kafkas et al. (2006) y
Nojavan et al. (2008). El analito se extrajo
dispersando 0,5 g de muestra en 2,5 ml de solucién
de 4acido metafosforico (HPOs) al 5% (p/v). La
dispersion se centrifugé a 4 °C y 15000 rpm durante
15 minutos para recuperar el sobrenadante. Se
utilizdé una columna RP CI18 (250 x 4,6 mm)
acoplada con una precolumna RP CI8 (20 x 4,6
mm), ambas de Spherical, Optimals ODS-H, Capital
HPLC (Reino Unido) y un detector UV-Visible
(longitud de onda de deteccion: 245nm). La fase
movil consisti6 en wuna mezcla de 4cido
metafosforico al 0,5% (p/v) y acetonitrilo, en una
proporcion de 93:7. La elucidn isocratica se realizé a
25 °C utilizando un caudal de 1 ml/min, con un
volumen de inyeccion de 20 pl. Para la curva de
calibracion se empled acido L-ascoérbico de calidad
HPLC (C¢HgOq) disuelto en fase movil,

470



Congreso Latinoamericano de Ingenieria y Ciencias Aplicadas

obteniéndose una correlacion lineal entre el area del
pico y la concentracion del analito en un rango de 5
a 200 mg/l. Los resultados se expresaron en mg de
AA/g de materia seca.

2.7. Modelado matematico

Para modelar simultdneamente las variaciones de
humedad, temperatura y contenido de AA durante el
secado, se requiere resolver un sistema de
ecuaciones diferenciales acopladas. En primer lugar,
para describir la cinética de secado se considerd la
migracion del agua por difusion en una geometria de
placa plana. Dadas las condiciones de vacio
aplicadas, practicamente se anula la resistencia
externa a la transferencia de masa y, considerando
esto, se trabajo con la Ec. (1), que es la solucion
analitica de la ecuacion de difusion no estacionaria,
integrada en el espesor de la lamina (Crank, 1975).
Esta expresion predice la variacion de la humedad W
(kg agua/kg masa seca) en funcion del tiempo ¢ (s)
en condiciones de control interno estricto a la
transferencia de masa:

B e 1 (zn+1°m® Dt
Wed T3 em=0igae e_rp(— 4 ;) M
siendo
Wag = (W — WL /(W, — W) (1.1)

Aqui se expresa la humedad adimensionalizada W,
y se considera una humedad media /¥ en la ldmina,
de espesor ¢, (m). W, y W, representan las
humedades inicial y de equilibrio respectivamente,
mientras que D (m%s) es el coeficiente medio de
difusion de Fick. Para modelar los datos
experimentales se utilizaron 10 términos de la Ec.
(1) y se considerd W, = 0, por lo que la expresion
resulto:

(Zn+1%x° Dt

B 1
H.I- = 1VD .'."_: 3=D|EI’!+L|: gxp (_f Pn:) (2)

A partir de la Ec. (2) se obtiene la siguiente ecuacion
diferencial:

dw ) 1 r2n+1)%m° bt
B B L g ( CER 2t
dt 0 2 Sm=0ign 2 B¥P 4 #q

(e 2 3)

&p*
A su vez, el coeficiente de difusion D se relaciono

con la temperatura mediante una funcién tipo
Arrhenius (Ec. (4)):

D = Dy exp (- ﬁ) )

donde D, (m%/s) es el factor preexponencial, E,
(J/mol) es la energia de activacion del secado,
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R=8.314 J K" mol es la constante universal de los
gases y T, (°C) es la temperatura de bandeja. Las
Ecuaciones (2) y (3) son funcionalmente adecuadas
porque la posible reduccion de D con la humedad
(que no se considera) se compensa con la
contraccion de tamafio (que tampoco se incluye en el
modelo), de tal modo que la relacion D/e; se
mantiene aproximadamente constante (Torrez
Irigoyen y Giner, 2014).

Para modelar las historias térmicas de las muestras
se utiliz6 el balance macroscépico de energia (Ec.
(5)), que describe la velocidad de variacion de la
temperatura media del producto 7 (°C):

Tl ) e (L) ()

gt PenCpen Cp dt

En esta ecuacion diferencial, %, (W / m’ °C)
representa un coeficiente efectivo de transferencia
de calor entre el producto y el equipo, p, (kg/m’) es
la masa seca referida al volumen inicial, mientras
que C, (J/kg de masa seca °C) es el calor especifico
del producto y L,, (J/kg), el calor de vaporizacion del
agua. Se consideraron aqui las siguientes
expresiones:

pso =pr! (1+Wy) (5.

donde pr es la densidad de la formulacidn, cuya
humedad es W,

C,=8374+4187 W  para W>0,7 (5.2)

C,=1637+3567 W  para W<0,7 (5.3)

L,=249x10°-1953 T (5.4)

Las expresiones del C, se tomaron de Mohsenin
(1980), mientras que los coeficientes de la Ec. (5.4)
se basaron en la ecuacion de Kiefer para la
correlacion de presion de saturacion liquido-vapor
para el agua (Giner, 2001).

Por ultimo, se aplico un modelo cinético de orden
variable (Ec. (6)) para predecir la variacion del
contenido de AA durante el secado:

dg _ n
~2=ko (©)

donde -dQ/dt representa la velocidad de degradacion
del AA, siendo Q su concentracion al tiempo ¢
expresada en mg AA/g masa seca. Se consider6 una
constante cinética k afectada por la humedad (W) y
la temperatura del producto (7), y un orden de
reaccion n dependiente de la temperatura de bandeja
(Tp), tal que:

Eaq

dg _

— L = kg exp (- ) @rrrTe ()

B(T+273.15)

471



Congreso Latinoamericano de Ingenieria y Ciencias Aplicadas

donde E,, (J/mol) es la energia de activacion para la
pérdida de calidad, R=8.314 J K" mol’ es la
constante universal de los gases, y k, (s™) es el factor
preexponencial, que representa la frecuencia de
colision molecular y se considera aqui relacionado
con la humedad mediante la Ec. (6.2):

by = ky + kW (6.2)
2.8. Método de ajuste

El ajuste de los pardmetros de las ecuaciones
diferenciales implica un problema inverso, que no
puede resolverse por los métodos convencionales de
ajuste de parametros para ecuaciones integrales. En
este trabajo, tanto el proceso de integracion del
sistema de ecuaciones diferenciales, como el de
optimizacion de los parametros, se realizaron
mediante el software OptiPa (Hertog et al., 2007).
El objetivo fue la determinacion de los parametros
Dy, E,, hey, ki, ki, Eqy, n; y n, mediante ajuste por
cuadrados minimos, entre los valores predichos
integrados numéricamente (Ec. (3) a (6.2)) y todo el
conjunto de datos experimentales de cada
formulacion (W, T y Q en funcidén de ¢ para las
cuatro temperaturas de bandeja). Al resolverse los
modelos en forma simultanea, el criterio de ajuste
fue minimizar la suma de residuos al cuadrado
(SRC) combinada, es decir, la sumatoria de las SRC
para el contenido de humedad, la temperatura y el
contenido de AA, cada una ponderada por la inversa
de la varianza de los datos experimentales
correspondientes (Torrez Irigoyen y Giner, 2017). El
procedimiento de calculo es el siguiente: dados los
valores iniciales (¢t =), W= W, T =T, O = 0Qy),y
valores iniciales para los ocho pardmetros a ajustar,
los calculos comienzan a ¢t = f,. La velocidad de
secado (-dW/dt) estimada con la Ec. (3), se utiliza en
el balance macroscopico de energia (Ec. (5)) para
determinar d7/dt. Los valores de W, T'y Q se utilizan
para calcular dQ/dt mediante la Ec. (6). El sistema
de  ecuaciones  diferenciales se  resuelve
numéricamente mediante la funcion ode 23s, para
obtener valores de W, Ty Q en el valor siguiente de
tiempo. Esta secuencia se repite para tiempos
crecientes hasta alcanzar la  duracion del
experimento (¢, = 28800 s). Alli se tienen las curvas
predichas y experimentales: W vs ¢, Tvsty Q vs ¢,
con lo cual el software calcula la SRC combinada.
En funciéon de dicho wvalor, se pone en
funcionamiento un programa de optimizacion
Isgnonlin, que va estimando nuevos valores de los
parametros a partir de los valores anteriores y la
SRC combinada, resolviendo un sistema de
ecuaciones no lineales. Con los nuevos valores se
inicia otro proceso de integracion seguido de
optimizacion, y el algoritmo combinado se repite
hasta que la SRC entre los valores experimentales y
calculados alcanza un valor minimo.
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2.9. Analisis estadistico

Los datos fueron analizados con el software Origin
(Origin, 2009). Para evaluar el efecto de las
formulaciones y las temperaturas de bandeja sobre la
cinética de secado, historia térmica y cinética de
calidad, se aplicé una prueba F' para comparacion de
sets de datos (funcion fitcmpdata), la cual permite
contrastar curvas completas para diferentes tandas
de secado. Ademas se compararon datos a tiempos
especificos de secado mediantes Analisis de
Varianza (ANAVA) bifactorial. Para la comparacion
de valores medios se utilizo el test de Tuckey.

3. Resultados y Discusion
3.1. Datos experimentales

En la Fig. 1 puede verse la evolucion de la humedad,
temperatura y contenido de AA durante el secado al
vacio en ambas formulaciones, a distintas
temperaturas de bandeja.
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Figura 1. Variacion del contenido de humedad (A, B),
temperatura (C, D) y retencién de acido ascorbico (E,
F) durante el secado de las formulaciones de sacarosa
(izq) y polidextrosa (der). Se grafican los valores
medios £ su desvio estandar para temperaturas de
bandeja de 40°C (@), S0°C (¢), 60°C (©) y 70°C (e).

Puede observarse en las Figuras 1.A y 1.B que la
velocidad de secado aumenta con la temperatura de
bandeja (7}) y que es, en todos los casos, mayor para
FPol. Los contenidos de humedad alcanzados luego
de 8 horas de proceso difirieron significativamente
segun la 7}, y la formulaciéon (ANAVA bifactorial,
0a=0,05). Solo a 60 y 70 °C se logrd alcanzar la
humedad final del producto (correspondiente a una
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aw de 0,6), indicada en las Figuras 1.A y 1.B con
una linea horizontal punteada (0,23 kg agua/kg masa
seca en FSac y 0,17 kg agua/kg masa seca en FPol).
Sin embargo, los datos obtenidos a 40 y 50 °C
proporcionaron informacion esencial en un rango de
temperatura adecuado para realizar estudios
cinéticos y ajustar parametros relevantes como las
energias de activacion para el secado y para la
pérdida de calidad.

Las historias térmicas (Figuras 1.C y 1.D) muestran
una forma caracteristica, con un ascenso rapido de
temperatura en los primeros 60 minutos, seguido de
un corto periodo de estabilizacion, pasando luego
por un punto de inflexiébn y un ascenso hasta
alcanzar un valor maximo, que no cambia durante
los ultimos 120 minutos. Dichos valores maximos
estan considerablemente alejados de 7, y la
diferencia aumenta con 7,. Si se comparan las
formulaciones para una misma 7}, sus historias
térmicas no difieren (test F' para comparacion de sets
de datos, 0=0,05). Es decir que, a pesar de alcanzar
las mismas temperaturas en los mismos tiempos,
FPol se deshidrata mas rapido que FSac, lo cual
sugiere un efecto de la composicion, en particular
del tipo de sacarido presente en la matriz y su grado
de interaccion con el agua.

Con respecto a la retencion nutricional (expresada en
relacion al valor inicial de concentracion de AA en
base seca), puede observarse que disminuye mas
rapido para mayores 7, (Figuras 1.E y 1.F). Sin
embargo, la retencion media de AA luego de 8 horas
de proceso (0,53) es la misma para cualquier 7, y
formulacion, siendo menor (0,27) solo para FSac a
70 °C (test de Tukey, 0=0,05). Otros autores que han
investigado la degradacion de AA en rosa mosqueta,
han encontrado que los tratamientos térmicos largos
(entre 8 y 24 h) en el rango de temperatura de 50 a
90 °C, resultan en valores similares de retencion,
alrededor del 50 % (Erenturk et al., 2005; Pirone et
al.,2007).

3.2. Resultados del modelado matematico

Se ajustd un conjunto de parametros para cada
formulacion, obteniéndose representaciones
satisfactorias de su humedad, temperatura y
contenido de AA durante el secado al vacio entre 40
y 70 °C. Para las temperaturas de bandeja de 40 y 50
°C se modelaron todos los datos experimentales de
0 vs t, mientras que para 60 y 70 °C, por cuestiones
practicas, so6lo se modeld hasta llegar al tiempo
correspondiente a la W final del laminado. Los
valores de todos los parametros ajustados pueden
verse en la Tabla 2, junto a los correspondientes
coeficientes de determinacion ().

Tabla 2. Valores ajustados para los parametros de las
ecuaciones que predicen la humedad, temperatura y
calidad del producto durante el secado al vacio.
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Valor ajustado
Modelo Parametro
FSac FPol
Ec.(3)y(4) Do (m2/s) 0,1644 0,0334
Ea (J/ mol) 522438 473413
r 0,9630 0,9520
Ec. (5) het (W / m2°C) 30,183 33,212
r 0,9620 0,9476
Ec. (6.1) ko (s) 5,6772 2,6189
Eaq (J / mol) 33506 31137
ny 6,07 x 10 8,99 x 10
n2 0,0278 0,0295
r 0,8790 0,8520

Dado que el valor de k&, hallado para ambas
formulaciones no tuvo peso en la Ec. (6.2), se ajustd
finalmente  un  factor  preexponencial &
independiente de la humedad.

3.2.1. Cinéticas de secado

En la Fig. 2 se muestran los valores experimentales
de W vs t junto a los predichos por el modelo, para
cada formulacion y temperatura de bandeja (7).
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Figura 2. Cinéticas de secado al vacio experimentales
(simbolos) y predichas (lineas) para FSac ( )y FPol
( ) 2 40°C (A), 50°C (B), 60°C (C) y 70°C (D). 5y
tp son los tiempos en que se alcanza la W final del
producto en FSac y FPol, respectivamente.

En general, el modelo subestima los valores de
humedad durante las primeras 2 o 3 horas de secado,
mientras que ocurre lo contrario hacia el final del
proceso. La calidad predictiva fue en general
aceptable, siendo superior para 7, = 70°C.

La Fig. 3 muestra los valores predichos para el
coeficiente de difusion del agua (D) en ambas
matrices, en funcion de la temperatura de bandeja.
Para cualquier 7}, el valor de D correspondiente a
FPol es mayor que el de FSac, lo cual se
corresponde con la mayor velocidad de secado
observada experimentalmente para FPol (a=0,05).
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Figura 3. Coeficiente de difusion del agua (D) en
funcién de la temperatura de bandeja, predicho por la
Ec. (7) para FSac (—) y FPol (— -).

Se encontraron valores de D entre 3,1 x 10710 y 1,8 x
10 m?/s para FSac y entre 4,2 x 10" y 2,0 x 107
m?/s para FPol. Otros autores que deshidrataron
pulpas de fruta al vacio han reportado valores
similares: entre 7,0 x 10'%y 3,3 x 10° m%s en pasta
de coco, a una presion de 8,3 kPa y temperaturas
entre 65 y 75 °C (Jena y Das, 2007); entre 1,6 x 10
y 9,2 x 10° m¥s en pulpa de mango, a las mismas
condiciones que el anterior (Jaya y Das, 2003); y
entre 2,3 x 107 y 4,0 x 107 m%s en rodajas de
calabaza, a 5 kPa y temperaturas entre 50 y 70 °C
(Arévalo-Pinedo y Murr, 2006). En cuanto a las
energias de activacion aqui ajustadas, concuerdan
con lo hallado por Ashraf et al. (2012), quienes
reportaron valores entre 34 y 55 kJ/mol para el
secado de pasta de datiles con distintos espesores, a
20 kPa entre 60 y 80 °C.

3.2.2. Historias térmicas

En la Fig. 4 se muestran los valores experimentales
y predichos de la temperatura del producto en
funcion del tiempo, para cada formulacion y
temperatura de bandeja. En cuanto a los coeficientes
de transferencia de calor, los valores ajustados son
mas bajos que los informados para alimentos
deshidratados con aire caliente (Ratti y Crapiste,
1995), pero esto es esperable, puesto que las
condiciones de vacio, si bien favorecen la
transferencia de masa, limitan en gran medida la de
calor, que queda restringida al contacto entre la
muestra y la bandeja calefactora y a alguna
disipacion. Si se observan los datos experimentales
en la Fig. 4, puede verse que las historias térmicas
para ambas formulaciones son iguales (a=0,05). Sin
embargo, el ajuste de la Ec. (5) arrojo un valor de /4
mayor para FPol (ver Tabla 2), lo que compensa la
mayor velocidad de secado (dW/df) de FPol,
permitiendo la prediccién de la misma velocidad de
calentamiento (d7/dt) en ambas formulaciones.
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Figura 4. Historias térmicas experimentales (simbolos)
y predichas (lineas) para FSac ( )y FPol ( )a
40°C (A), 50°C (B), 60°C (C) y 70°C (D).

3.2.3. Cinéticas de calidad

En la Fig. 5 pueden verse los datos experimentales
de retencion de AA en funcion del tiempo, junto a
los valores predichos por la Ec. (6.1) expresados en
términos de retencion (Q/Q,). Para las temperaturas
de bandeja de 60 y 70 °C (Figuras 5.C y 5.D), solo
se grafican los datos y modelos hasta el tiempo en
que se alcanza la W final del producto. Con respecto
al modelado de la calidad en funcién del tiempo, de
acuerdo a los valores de k) y E,, ajustados para cada
formulacion, se predice una constante cinética k qué
solo varia con la temperatura del producto, tal como
se muestra en la Fig. 6.
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Figura 5. Retencion de 4acido ascérbico en funciéon del
tiempo de secado al vacio. Se muestran los datos
experimentales (simbolos) y predichos (lineas) para

FSac (+—) y FPol (o— —) a 40°C (A), 50°C (B), 60°C
(©) y 70°C (D).
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Figura 6. Constante cinética k para la degradacion de
acido ascorbico durante el secado al vacio de FSac

(—) y FPol (- -).

Algunos autores han modelado la dependencia de &
tanto con la humedad como con la temperatura del
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producto durante distintos procesos de secado:
Erenturk et al. (2005) en rosa mosqueta; Villota y
Karel (1980) en un sistema modelo con
carboximetilceluosa; Khraisheh er al. (2004) en
alimentos con alto contenido de almidon. En este
trabajo no se encontr6 un efecto explicito de la
humedad sobre la pérdida de calidad. Esto no
significa, sin embargo, que la humedad no afecte la
cinética de degradacion del AA. De hecho lo hace y
estd comprobado en numerosos trabajos cientificos
para condiciones isotérmicas: Lee y Labuza (1975)
en un sistema modelo con celulosa a distintas
actividades acuosas; Goula y Adamopoulos (2006)
en pulpa de tomate; Uddin ez al. (2001) en kiwi. Lo
que sucede en realidad es que el efecto de la
humedad no se percibe cuando se ajustan los
parametros de la Ec. (6.1) para cada formulacion de
rosa mosqueta, debido a que se abarcan distintas 77,
Es decir, si analizamos la variacion de calidad
(dQ/dt) en una formulacion dada y comparamos
muestras que tengan la misma temperatura pero
distinta humedad (necesariamente para distintas 7,),
el efecto causado por W sobre dQ/dt se compensa
con el efecto de las distintas historias térmicas, de
modo que la muestra que tiene mayor W tardd
menos tiempo en llegar a la misma temperatura. Asi,
la constante cinética k aparenta depender
principalmente de la temperatura del producto y no
de la humedad. Sin embargo, el efecto de # en la
pérdida de calidad se vuelve evidente al comparar
muestras con la misma historia térmica pero distinta
W, es decir, cuando se contrastan las dos
formulaciones a una misma 7). En este caso, se
ajustdé una constante cinética mayor para FPol en
todo el rango de temperatura del producto (Fig (6)).
Notese que la mayor velocidad de secado de FPol
generd muestras con la misma historia térmica pero
menor W que las de FSac a los mismos tiempos.
Finalmente, de acuerdo a los valores de n; y n,
ajustados para cada formulacion, se obtuvo un orden
de reaccion que varia entre 1,11 y 2,06 segiin se
observa en la Fig. 7.

Orden de reaccion, o

a5 ab 5 ol b5 ik

W5
Tesmperatiary de bandeia [°C)

Figura 7. Orden de reaccién » predicho por la Ec. (6.1)
para la degradacién de acido ascérbico durante el
secado al vacio de FSac (—) y FPol (— ).
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Esto condice con lo reportado en numerosos
trabajos, mencionados en una revision de Santos y
Silva (2008), donde se aplican cinéticas de primer y
segundo orden para modelar la degradacion de AA
en frutas y vegetales procesados, dependiendo de la
presion parcial de oxigeno.

3.3. Discusion complementaria

En concordancia con la menor constante cinética
ajustada para FSac (ver Fig. 6), se predice una
velocidad de degradacion de AA apenas menor para
esta formulacion, aunque, luego de las 8 horas de
secado, la retencion tiende a un valor medio de 0,53
para ambas formulaciones a 7, = 40 y 50 °C (ver
Fig. 5A y 5B). Sin embargo, el dato que interesa con
fines practicos, es la retencion de AA en los
productos terminados, para 7, = 60 y 70 °C. La
Tabla 3 muestra dichos valores, junto a los tiempos
de secado correspondientes.

Tabla 3. Tiempo de proceso y retencion nutricional en
los laminados de FSac y FPol obtenidos por secado al
vacio a 60 y 70°C. Supraindices diferentes en una
misma fila indican valores que difieren
significativamente (¢=0,05).

FSac FPol

Tb=60°C | To=70°C | To=60°C | To=70°C

Tiempo final
de secado 4202 3000 360 ¢ 2409
(min)

Retencion
de AA 0,3962 2 0,3542 2 0,43882 0,4876 2
experimental

Retencion
de AA 0,3952 2 0,3759 2 042722 0,4238
predicha

Puede verse que, para ambas temperaturas de
bandeja, FSac requiere 60 minutos mas que FPol
para alcanzar la actividad acuosa del producto final,
incluso cuando la humedad correspondiente es
mayor para FSac (0,23 kg agua/ kg masa seca) que
para FPol (0,17 kg agua/ kg masa seca). Entonces, a
pesar de que el AA se degrada méas rapido en FPol,
la mayor velocidad de secado compensa este efecto,
resultando en la misma retencién nutricional para
ambas formulaciones (ANAVA bifactorial, a=0,05).
A su vez, la velocidad de secado también compensa
el efecto de la temperatura de bandeja. En este caso,
un aumento de 10 °C en T (de 60 a 70 °C) implica
una reduccion de 120 minutos en el tiempo de
secado de cada formulacion (ver Tabla 3),
resultando en productos de igual retencion de AA.
Kurozawa et al. (2014) también observaron esta
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relacion entre el tiempo total de proceso y la
retencion nutricional en frutas. Erenturk ez al. (2005)
confirmaron que las temperaturas bajas (entre 40 y
50 °C) no resultaban favorables para el secado de
rosa mosqueta, mientras que a 70 °C se obtenian
productos con alta retencion de vitamina C debido al
menor tiempo requerido para el secado.

4. Conclusiones

El modelado simultineo de las wvariaciones de
humedad, temperatura y contenido de AA durante el
secado al vacio, permitié6 ajustar un conjunto de
parametros para cada formulacion de rosa mosqueta,
obteniéndose predicciones satisfactorias de las
cinéticas de secado, historias térmicas y cinéticas de
degradacion de acido ascorbico a distintas
temperaturas de bandeja. La historia térmica fue la
misma para ambas formulaciones, mientras que la
matriz adicionada con polidextrosa mostr6 mayores
velocidades de secado y de degradacion de calidad.
El orden de reaccion para la degradacion del acido
ascorbico durante el secado al vacio varid
aproximadamente entre primer y segundo orden, de
acuerdo a la temperatura de bandeja. En los procesos
de secado a 40 y 50 °C no se alcanzé la humedad
final del producto en el tiempo cubierto por los
experimentos (8 horas). Por lo tanto, no se
recomienda deshidratar a temperaturas inferiores a
50 °C, ya que la calidad final del producto se ve
afectada igual o mas que a mayores temperaturas y
no se justifica la gran demora (mas del doble) en el
tiempo de proceso. Al deshidratar ambas
formulaciones a 60 y 70 °C, las diferencias en la
velocidad de secado fueron suficientes para
compensar tanto el efecto del sacarido (la calidad se
degrada mas rapido en la formulacion con
polidextrosa) como el efecto de la temperatura de
bandeja (la calidad se degrada mas rapido a 70 °C),
de modo que se obtuvo la misma retencién
nutricional en todos los casos. Por tanto, se
recomienda deshidratar a 70 °C para minimizar los
tiempos de proceso.

El modelo matematico propuesto resulta novedoso y
superador, dado que se alimentaron historias
térmicas y de secado paso a paso para resolver el
problema inverso de una cinética de calidad de
orden variable. Esto constituye una herramienta con
potencial impacto positivo en la produccion de
snacks nutritivos a base de fruta, ya que permitiria
un disefio mas completo del procesamiento de
alimentos, incorporando la variacion de la calidad
del producto en los modelos de simulacion de
equipos.
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