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I - INTRÜDUCCIUH GENERRL

El término alimentos de humedadintermedia se introdujo en nuestro

vocabulario hace dos décadas y comprende un grupo de alimentos que, se ase

mejana los alimentos deshidratados en cuanto a su resistencia al deterioro

microbiológico, pero contienen mucharás humedadque los llamados deshidra

tados. Los alimentos de humedadintermedia son plásticos, Fácilmente masti

cables, pueden ser comidos sin rehidratación previa, no producen la sensación

bucal de secado y además son estables sin refrigeración o proceso térmico.

(Potter 197D, Haplow 1970, Brocknan 197G, Labuza et al. 197D).

Estos alimentos son considerados, por muchos, comoel más reciente

avance en el sistena de producción de alimentos y su tecnología ha sido tra

tada en numerososarticulos técnicos y libros (Davies, et al. 1976).

Es importante sin embargoreconocer que la nenufactura de productos

estables, por la incorporación de solutos, ha sido practicada por años y es

un método de preservación para muchos alimentos bien conocidos (salado de

pescados, comoanchoita, merluza, corvina, róhalo y ahadejo (Zugarramurdi and

Lupin, 197G, 1977 v 1980; Del Valle and Hickerson, 1967a, b); la deshidrata

ción de Frutas en almíbares comomanzana, banana, ananá, mango, darasco, etc.

(Lerici et al., 1977, García et al., 197h, Farkas and Lazar, 1969, Ponting et

a1., 1365, Bongiruar and Sreenivasan, 1977, Gonzalez et al., 1973, Hopeand

Vitale, 1973)).

La idea en la actualidad es tratar de comrender los principios

físico- uímicos bíDlñLíCDS ue obiernan el mecanismode actividad de aouaq V 3 J



y el desarrollo de nuevos métodosde producción aplicando estos principios.

La tecnología de alimentos de humedadinterKedia ofrece algunas

ventajas en comparación con los métodos de procesamiento existentes. Estas

son generalmente en las áreas de calidad (que incluye pérdida de nutrientes

y caracteres organolépticos), conveniencia y economía(utilización de nuevos

materiales, el uso de energia y la seguridad microbiológica due puede ser a

sumida para todos los productos). Las ventajas de conveniencia son relativas

al cengelado y a la deshidratación, las de energia son relativas a todos los

procesos y las de calidad son relativas al proceso térmico y a algunos méto

dos de deshidratación (Flink, 1978).

Adenés, por tener humedadrelativamente baja pueden ser considera

dos concentrados desde el punto de vista de el peso, volumen y contenido ca

lórico. Ya que son plásticos, pueden ser moldeados en bloque de geometría u

niforme, para Facilitar el envasado y almacenamiento.

En contraste con los alimentosliofilizadosy deshidratados, su tag

tura en general es muchomás cercana a la del alimento Fresco que a la estru_

tura rígida y quebradiza de éstos últimos y se pueden consumir directamente,

sin Esfuerzo previo.

El renacimiento tecnológico en la producción de alimentos de hume

dad intermedia, fue el desarrollo de un alimento blando y húmedopara perros.

Este estaba basado en una continacifin de suoporductos cárneos con soja y azú

car (glucosa y sacarosa), para dar un producto con un 25%de agua y una acti

'vidad de agua (au) de 0,63. Adenás se agregaba propilenglicol (2%) y soroato

de potasio (0,3%) para proporcionar una actividad antimicótica; el glicol



también cumplía una función de plastizante. Igualmente se agregaban emuloifi

cantes, sal y suplementos nutritivos (Haplou, 197D).

Los microorganismos requieran una abundante cantidad de agua para

su crecimiento, privar a éstos de la suficiente cantidad de agua, es un mé

todo efectivo para evitar su crecimiento (Seat 1957, VanNusel and Huji'

1955, Troller and Christian 1978, Christian 1923, Troller ECU,Insalata 1972,

Labuza et al. 1972, Troller 1972, Bizot and Tome 19 7, Haas et al. 1975).

Un método para determinar la cantidad de agua disponible para el

crecimiento microbiano, es medir la actividad de agua de la sustancia. La ag

tividad de agua, es definida comola relacion entre la Fugacidad del agua en

una solución respecto de la Fugacidad del agua p ra. La Fugacidad puede ser

aproxírada a la presión parcial de vapor, bajo las condiciones usuales de

temperatura y presión que prevalecen En un alimento,

oa =w pm / pu

donde pLu= presión de vapor del agua en el alimento (o sistema) v p: = pre

sión de vapor del agua pura, ambas medidas a 1a misma temperatura. La ecua

ción anterior, indica que la actividad de agua, puede ser vista c0mola huge

dad relativa de equilibrio del espacio cerrado encima del alimento. Comola

ley de Raoult para soluciones ideales, indica que la presión parcial de cual

quier componente, es igual al producto de la presión de vapor de ese compo

nente puro, multiplicada por su Fracción molar en la solución:



o
pi = x1 pi

donde el suscripto se refiere al admponenteiésimo. Así, la combinación de

las dos eeuaciones anteriores da comoresultado:

a _ X _ ____ moles de anua
w U moles de agua + moles de soluto

Esta última afirmación, es el resultado de aplicar la ley de Raoult

a soluciones ideales, por lo tanto, valores exactos de actividad de agua,

puedenser esperados para soluciones diluídas, en las cuales las desviacio

nes de la idealidad son mínimas (Ross 1975). Para soluciones mas concentradas

es necesario introducir elconceptode coeficiente de actividad,

Ya = X
m H2

Ü

donde ¡f es el coeficiente de actividad que depende de la concentración.

A pesar de su estabilidad microbiológica, los alimentos de humedad

intermedia, estánsujetos a los mismostipos de cambios quimicos adversos, que

se observan en la totalidad de los alimentos deshidratados.

El efecto del agua sobre las reacciones químicas en los alimentos

es nás complicada que el efecto de la miSmasobre el crecimiento microbiano.

La actividad de agua no es el parámetro másadecuado para limitar la'activi

dad química y el agua puede cumplir más de una función (solvente de reactivos

y productos, reactivo en hidrólisis, producto de reacción en condensaciones
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que ocurren en el pardeamientono-enzicático, actividad ínhibitoria o catali

tica, etc.).

En reacciones catalizadas por enzinas, en alimentos de humedadin

termedia el agua es importante comosolvente del sustrato, que difunde hasta

alcanzar los sitios activos de las Enzinfis (Acker 1970, Blain et al. 952,

Drapon 1972, ColEmanand hitaker 197h, Potthast et al. 1975, Reed 1965,

Chirgadze and Desepvan 1972, Skujins and tt Laren 1967).

Prácticamente todos los alimentos de humedadintermedia están suis

tos al pardeamiento no-enzimóticc. Aqui el agua cumple dos roles, comosolveg

te y camoproducto de la reacción. A bajas aJ el Factor limitante es la diFiu

cil movilidad, entonces un agregado de agua acelera la reacción. A altos con

tenidos de agua, la dilución de los reactivos v la inhibición por producto

que proviene de la condensación, retardan Fuertemente la reacción (Eichner

and Karel 1972, Lahuza et al. 197G, Karel and Labuza 1968, Labuza et al. 1977,

Lea 1951, Burvall et al.e 1978, Labuza and Éaltmarch 1980, Eichner and Binerm

Doruk 1980).

El agua actuando comosolvente afecta la oxidación de lípidos y

otras reacciones de radicales libres. La velocidad de oxidación alcanza un mi

nimo cuando comienza el rango de humedadintermedia debido al efecto protector

del agua (Forma puentes de hidrógeno sobre los hidroperóxidos evitando su des

composición, hidratando trazas de metales inhibiendo la actividad cataIitica,

reacciona con los metales dando hidróxidos insolubles)o Al aumentar la am au

menta la velocidad de oxidación pues la matriz porosa se hincha y permite una

mas rápida entrada del oxigeno atmosférico y una mayor difusión de los trazas



metálicas no inactivadas (Loncin et al. 1968, Labuza et a1. 1972, Heidelbaugh

and Karel 197D, Schults et al. 1962, Maloney et al. 1966, Karel 1973,

Lundberg 1961, Martin 1958, Chou Breen 1972, Gustafson and Cooke 1952).

En 197DLabuza et al. publicaron un "mapa de au" similar al de la

figura 1. En éste, se representa la relación entre la aUy la resultante in

tegrada, basada en la estabilidad relativa de las principales reacciones

químicas independientes y/o interdependientes ya citadas.

Esta figura demuestra que hay solo una zona de actividad de agua

en la cual, lasvelocidades de todas las reacciones simultáneamente son mini

nas y es aproxinadamente entre 0,25 y 0,35, la cual, está muypor debajo del

nivel general aceptado para alimentos de humedadintermedia; cuya humedad,

oscila entre 20 y 50%en peso y su allJentre 0,60 y 0,85. Las velocidades de

las reacciones químicas son incrementadas rápidamente en este rango, ya por

debajo del valor máximode éste, comienzan a crecer microorganismos (Flink

1978).

Comouna generalidad, los alimentos de humedad intermedia son más

suceptibles a la reacción de Maillard que los alimentos deshidratados, pero

menossuceptibles a la oxidación de lípidos y a menos que se tomen las pre

cauciones necesarias para inactivar las enzimas están expuestos a una varie

dad de reacciones enzimáticas.

E1 principal problena en alimentos de humedadintermedia, es pre

venir el crecimiento de bacterias y minimizar el crecimiento potencial de

otros microorganismos que deterioren el alimento. Es aqui donde la activi

dad de agua constituye un factor importante, pues las bacterias y los demás
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microorganismos no pueden crecer, si la actividad de agua es menor de un

cierto valor.

La mayor parte de microorganismos que aparecen en carnes, pro

liferan a elevados valores de a y sólo unos pocos requieren una reducidau.

auJpara crecer. Generalmente, de los microorganismos asociados con carnes,

los hongos son nas tolerantes a una reducción de auJque las levaduras y és

tas más tolerantes que las bacterias. En la tabla 1 se dan los valores mí

nimos de aU requeridos para el crecimiento de un número de géneros de bac

terias, levaduras y hongos; los cuales, son comúnmenteencontrados en car

nes y productos cárneos. Esta tabla ha sido compilada por Leistner y Rbdel

1975 de datos reportados en mas de treinta publicaciones, en la mayoría de

las cuales, la tolerancia de au era estudiada bajo las demáscondiciones

óptimas de crecimiento y usandosustratos artificiales. Esta tolerancia a

la actividad de agua, disminuirá si los otros Factores comoel pH, el po

tencial redox, la temperatura, no son los óptimos comoocurre frecuentemeg

te en alimentos reales.

Ücurren algunas adaptaciones a bajas actividades de agua y pare

cen ser particularmente verdaderas cuando la allJes disminuida por el agre

gado de sustancias solubles en agua (principio de los alimentos de humedad

intermedia) mas bien que por cristalización de agua (alimentos congelados)

o remoción de agua (alimentos deshidratados).

Indudablemente, la bacteria tóxica que tolera menosactividad de

agua, es el Staphilococcus aureus que bajo condiciones anaeróbicas, es inhi

bida a 0,91 (Scott 1953), pero bajo condiciones aeróbicas solo debajo de



Tabla 1: atu minimopara el crecimiento de microorganismos asociados con carnes y

productos cárneos.

a“ bacterias levaduras hongos

0,98 Clostridium (1), Pseudomonasfl —. ..

0,97 Clostridium (2) _ ...

0,96 Flavobacterium, Klebsiella,
Lactobacillus, Proteus,
Pseudomonas,# Shigella

0,95 Alcaligenes, Bacillus, Citrobacter,
Clostridium (3), Enterobacter,
Escherichia, Proteus, ... _
Pseudomonas, Salmonella,
Serratia , Uíbrio

0,9l4 Lactobacíllus, Microoacterium,
Pediococcus, Streptococcus#

0,93 Lactobacillus,# Streptococcus,
Vibrio# — Rhízopus, Mucor

0,92 - Rhodotorula, Pichia ...

0,91 Corynebacterium, Staphylococcus
(lo), Streptococcus#

0,90 Micrococcus, Pediococcus Saccharomyces,
Hansenula '

0,BB — Candida, Torulopsis Cladosporium

0,87 -— Debaryowces _
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Tabla 1: (continuación)

a“ bacterias levaduras hongos

0,86 Staphylococcus (5) -. _

0.35 — - PEnicillium

0,75 Halophilic bacteria - -.

0,65 - - Aspergillus

# a algunas clases, (1) Clostridium botulinum tipo C, (2) Clostridium botulinum

tipo E y algunas clases de Clostridium perfrlngens, (3) Clostridium botulinum

tipo A y B y Clostridium perfringens, (h) anaeróbico, (5) aeróbico.



0,86 (Scott 1953, Christian y Maltho 1962(b), 196h, Matz 1965).

El mecanismo por el cual microorganismos camo el S.A. pueden sobre

vivir y aún crecer a reducidas actividades de agua Fue un tema de renovado

interés en los últimos años. Cuandouna célula es expuesta a un sistema de

baja actividad de agua se cree que ésta acunula compuestos intracelulares og

móticamenteactivos, de manerade c0ntrarrestar la diferencia de actividades

que existen a través de la membranacelular (Measures and Gould, 1976, Gould

and Measures, 1977, Troller and Christian, 1978). Estos compuestos incluyen

iones como H+, Na+, Cl‘, Mg++,aminoácidos como prolina, ü(-aminobutirico,

ácido glutámíco, aniones de ácidos orgánicos y FosFatos inorgánicos.

Christian and Ingran (1959) dEmostraron que el punto de congelación

(y por lo tanto la au) de varias bacterias halfifilas y no-halófilas era tan

bajo o más bajo que el del medio de crecimiento. Estas observaciones eran a

poyadas por el trabajo de Christian and waltho (1962, a y b, 196h) quienes

determinaron experimentalmente la concentración interna de solutos a varias

bacterias creciendo en medios de baja au y encontraron un medio intracelular

muyconcentrado. Chirife et al. (1981) calcularon la actividad de agua intra

celular teóricamente, en base a las concentraciones ya determinadas, utili

zando la ecuación de Ross (1975). Compararonestos resultados con los obten;

dos por determinación del punto de congelación con muybuena concordancia y

corroboraron que los datos de aU intracelular graficados versus aU del medio

dan ligeramente por debajo de la pendiente unitaria.

Los alimentos de humedadintermedia han sido divididos en cuatro

categorias: históricos, tradicionales, semi-tradicionales y nuevos.



Históricos: Estos han sido conocidos y usados por años, incluyen

aquéllos secados sin el agregado de humectantes (ciruelas, demoscos, higos,

pasas de uva y dátíles), preservados por adición de azúcar (Frutas confita

das o garrapiñadas, pastel de gelatina, compotas, jaleas, miel, almíbares, y

pasteles rellenos), aquéllos que han sido secados con el agregado de azúcar

y/o sal (jamón de campo, pescados salados y ciertos embutidos) y productos

de panadería (tortas de Frutas y "brounies").

Tradicionales: Los que pertenecen a esta categoría son productos

nuevos con extensiones de los llamados históricos. Por ejemplo: pasteles re

llenos con fruta, "pop-tarts", destinados a ser calentados en tostadcres. E5

tos básicamente usan dos productos históricos compota y productos de panade

ria, y así, mientras el producto es nuevo la tecnología sigue siendo la de

los anteriores.

Semi-tradicionales: Productos de esta categoria son todavía algunos

basados en productos históricos, pero su conexión es muchomas remota que en

los tradicionales. Son básicamente productos de panadería con determinadas

coberturas (azúcar batida con clara de huevo). Unode los más recientes es

la pasta de pizzas estables, que usan el concepto de semi-cocidos el horno,

con el agregado de 2%de etanol para prevenir el crecimiento de hongos.

Nuevos: Estos son totalmente nuevos y no están asociados con los

históricos. Es interesante notar que la nayoria de estos productos no están

creados para el consumohunano sino para perros y gatos. Esto refleja que el

nivel tecnológico de los alimentos de hunedad intermedia, no es lo suficien

temente sofisticado comopara satisfacer el paladar humano,especialmente con

respecto a su textura y gusto.
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El extrudado de carne-—soja, base del alimento para perros, no tie

ne la textura de la carne y está preservado con altos niveles de azúcar y/o

propilenglicol, y ambos dan un gusto dulce que no es natural para muchosprg

ductos, especialmente carnes.

Las técnicas de producción de alimentos de humedadintermedia, pue

den ser clasificadas de la siguiente manera:

1) Infusión húmeda("Hoíst-infusion") en lo cual, las piezas de alimento só

lido son ramojades y/o cocidas en una solución apropiada, para dar comore

sultado final, un producto que tenga el nivel de actividad de agua deseado.

Algunos de los alimentos producidos por este método incluyen: carne de vaca,

cerdo, atún, zanahoria, macarrones y apio. (Brockman 197D, 1973). La solución‘

usualmente contiene cloruro de sodio, glicerina, agua y sorbato de potasio.

2) Infusión seca ("Dry-infusion") en la cual, las piezas de alimento sólido,

son primero deshidratadas y luego son impregnadas por remojo, en una solución

que contiene los solutos (humectantes) deseados. Los alimentos hechos por es

te método incluyen cubos de pequeño tamaño listos para comer: carne de vaca,

cerdo y pollo asados, carne estoFada, carne salada y seca, ají con porotos,

salchichas y jamón. Estos productos son preparados por liofilización de los

ingredientes sólidos seguidos por un mezclado en un mezclador de baja veloci

dad y por una infusión. (Pavey and Schack, 1969).

3) Mezclado: en la cual los componentes son pesados, mezclados, cocidos y ei

trudados o de lo contrario combinados para dar como re5u1tado Final un pro

ducto de la actividad de agua deseada.

La técnica de "mezclado" (Bone 1968, 1969) da productos como: pollo



en forma de dados, manzanas en placas, huevos (Haplow y Hlose 1972), arroz

(Cserí, Halik, y Haplou 1972) y pastas (Halik 1972).

Varios pasos de procesamiento para optimización del producto son

incluídos para diferenciar los procedimientosanteriores, entre ellos pode

mosincluir:

a) Ajuste de a en el producto final, ya sea por deshidratación o por evapou

ración.

b) Estabilización microbiológica por calentamiento ó uso de aditivos quimicos.

c) Inhibición del deterioro físico-quimico por agregado de antioxidantes, a

gentes secuestrantes, emulsifícadores o estabilizadores.

d) Ajuste nutritivo por inclusión de nutrientes apropiados.

La energia requerida para estos procesos es ampliamente diferente

siendo la infusión seca la de mayor requerimiento de energía por la necesidad

de la deshidratación previa del alimento. La infusión húmedarequiere una

cantidad media de energia entre la infusión seca y el mezclado, cuya nagni

tud depende de la temperatura del proceso y de los coeficientes de difusión

de los solutos y del agua en el alimento. El mezclado por último es el que

menosenergía requiere, considerando su corto tiempo de extrusión-cocción.

En términos generales podemosconsiderar que la energia necesaria

para la producción de alimentos de humedad intermedia será mucho menor que la

necesaria para aquéllos preservados por métodos convencionales comola deshi

dratación, la esterilización y el congelado. Esta es una de las razones (ba

jo CDnSumDde energia) del interés actual por la producción de alimentos de

humedad intermedia para el consumo humano.
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Diversos solutos también llamados humectantes, pueden ser incorpo

rados a los alimentos de humedadintermedia, para diSminuír la actividad a

cuosa al rango deseado (Bone 1969, Quinn 1967, Szulmayer 1959).

Estos solutos incluyen poliholes (propilenglicol, polietilenglicol

ADD,glicerina, 1,3 butílenglicol, sorbitol), azúcares (glucosa, sacarosa,

fructosa, lactosa, dextrosa, naltosa) y sales (cloruro de sodio y de potasio)

(Haplou 1970, Bone 1973, Sloan and Laouza 1975).

La selección del humectante para la estabilización del alimento de

humedadintermedia involucra los siguientes factores a ser considerados: la

capacidad de disminuir la actividad de agua, impacto al sabor, textura, solu

bilidad, ionización, compatibilidad con otros Factores del alimento, pH, li

mites Fisiológicos, estabilidad, costo, seguridad, etc.

Esta lista podría ser extendida a cien o más Factores limitados por

la capacidad de definir técnicamente los Factores Físico-quimicos que reune

un dado alimento.

Todos los aditivos citados tienen características no deseables en

las concentraciones necesarias para controlar la a“. La másatractiva posiqi

lidad con los aditivos que disponemos, es la combinación de glicerina y clo

ruro de sodio. La glicerina tiene menor impacto al sabor que la glucosa o sa

carosa (sabor dulce anormal en nuchos productos) y para los propósitos prác

ticos es no volátil, bien tolerada fisiológicamente y es metabolizada produ

ciendo h,3 Hcal/g. La sal debe ser usada sólo para un nivel normal de sazong

miento.

Según Bone(1973), existen tres áreas sobre las cuales se puede e;



plorar para incrementar las chances de producir alimentos de humedadintermg

dia para el consumo humano:

1) Encontrar nuevos solutos.

2) Encontrar los caminos para aumentar los límites de concentración de los

solutos disponibles (eliminar el gusto anargo del propilenglicol, la impresión

de la glicerina, la dulzura de los azúcares, la destrucción de la calidad

proteica por reducción de azúcares, etc.).

3) Encontrar el camino para establecer el control de aU a menor concentración
de salutos.

Esta última área probablemente sea la mas promisoria. Así lo enten

dieron E. Benmergui, C. Ferro Fontán y J. BhiriFe (1979) en una serie de tra

bajos donde examinan sistemáticamente la disminución de aLuen soluciones a

cuosas de electrolitos, ademásde la predicción de sus actividades de agua.

Controlar la am con nuevos solutos significa buscar cempuestos los

cuales exhíban una gran desviación negativa de la ley de Raoult, para así r5

ducir la a“ con menorconcentraciún de solutos y la consecuente reducción del

impacto al sabor. E. Benmerguiet al. (19?9) estudiaron el comportamiento de

masde treinta electrolitos con el objeto de calcular cual es la concentración

necesaria para obtener una aLusuficiente para estabilizar el alimento. Si

bien la mayoría de los electrolitos presentan desviaciones negativas de la

ley de Raoult, en ninguno de ellos esta desviación era lo suficientemente

grande comopara presentar una innovación con respecto al electrolito histó

.ricamente usado cemoes el cloruro de sodio.

La actividad de agua sola no es el único criterio que implica sa



ber si va a haber o no crecimiento microbiana, sino de que la probabilidad de

crecimiento microbiano, si bien en lineas generales está dada por el valor de

la actividad de agua, depende también del soluto utilizado para reducir la ag

tividad de agua. Es decir que hay un efecto especifico soluto-microorganiSmo

independiEntemente del efecto de reducción de au.

Baird Parker and Freame (1967) encontraron que con esporas de Clos

tridium botulinum en medios ajustados a diferentes au por el agregado de clo

ruro de sodio o glicerina, el comienzo del crecimiento no solo dependía de la

au del medio, el minimo de ahJal cual las esporas podían comenzar a crecer e

ra nés alto en el medio que contenía cloruro de sodio.

Calhoumand Frazier (1956) compararon el efecto de cloruro de sodio

y glucosa (a c0ncentraciones de igual au) eoare el crecimiento de E. coli,

Pseudomonasfluorescens y Staphylococcus aureus. Los dos solutos tienen el

mismoefecto sobre el crecimiento del S.A. pero el cloruro de sodio inhibe el

crecimiento de las otras bacterias más que la glucosa.

Marshall et al. (1971) comparalos efectos inhibitorios de cloruro

de sodio y glicerina sobre 16 especies de bacterias. Solo tres especies res

pondieron idénticamente a ambossolutos. Cuandose c0mparan niveles iguales

de au, la glicerina era más inhibitoria que el cloruro de sodio sobre bacte

rias que toleren relativamente la sal y menosinhibitoria sobre especies sen

sitivas a la sal.

Estos resultados indican que el efecto inhibitorio no puede ser a

tribuido enteramente a la reducción de la actividad de agua en el alimento.

Sínskey(1976) definió 3 mecanismospor los Cuales un humectante ac
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túa para controlar el crecimiento microbiano:

1) Disminuir la a“

2) Disminuir la humedaddisponible a un dado au

3) Unefecto microbiano especifico

Labuza et al. (1972) prepararon banana y carne de cerdo de humedad

intermedia por los métodos de adsorción y desorción a diferentes a“. En la car

ne de cerdo se emplearon comohumectantes el 1,2 propanodiol y el 1,3 butano

diol. A un auJ tan elevado c0mo0,92 ambos humectantes tenían acción bacterici

da. Igualmente cuando se combinabancon glicerina en la relación 3,5:1 pre

sentaban el mismocomportamiento pero menos pronunciado. Para muestras prepa

radas por desorción, se obtiene un resultado similar.

Con respecto a la inhibición de crecimiento microbiana de lns dioles

podemosdecir que cuanto mayor sea la cadena de carbonos de los políholes me

nor es la concentración de diol requerida para inhibir el crecimiento microbig

no. Tambiénla posición de los grupos hidroxilos afecta esta actividad antimi

crobiana los 1,2 dioles son mas inhibitorios que los 1,3 dioles de una serie

dada. Cuandolos dioles son esterificados las propiedades inhibitorias de org

cimiento también cambian, esta esterificación disminuye la concentración re

querida para la inhibición y cuanto mayor sea la cadena esteriFicada mayor se

rá el efecto antimicrobiano.

Un estudio similar con S.A. en carne de humedadintermedia era lle

vado a cabo por Plitman et al. (1973). Los dados de carne de cerdo eran pre

parados por desorción o adsorción usando glicerina, 1,2 propanodiol y 1,3 bu
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tanodiol como humectantes. A una alu mayor de 0,88 en muestras por desorción

ocurría proliferación microbiana, la Fase de retardo en el crecimiento se e!

tendía en Forma casi constante por dos semanas y luego ascendía el número de

células viables. Con muestras por adsorción a similares auJno se observó nin

gún recimiento neto durante las primeras tres semanas de almacenamiento, de;

pués de lo cual comenzabaa disminuir el número de células viables. Esto im

plica que los métodos (adsorción y desorción) usados para lograr una dada am

son de gran importancia comocriterio sobre el cual se basa la estabilidad de

un alimento.

H. C. Marmhieret al. también discutieron este problema de el efec

to especifico, en particular el cambio en la dependencia de al;Jsobre la velo

cidad de pardeamiento no-enzimático, cuando se incorporaha glicerina al alimeg

to. Nuevamenteel agregado da componentes específicos altera el comportamiento

esperado entre aw-uelocidad de reacción.

Williams (1976), discute la estabilidad química y de nútrientes en

alimentos da humedadintermedia, notando el efecto de las variables más impog

tantes del almacenamiento en una variedad de reacciones degradativas.

Debemosreconocer que la producción de alimentos de humedad interna

dia, está en una etapa de desarrollo tecnológico y a medida que aumenta ésta,

con el Fin de producir alimentos de humedadintermedia para la consumición nu

nana, aumentan los problemas y las preguntas a responder.

En la producción de un nuevo producto, un aspecto importante, que se

debe conocer, es el que concierne a su alnacenamiento. Los Factores que contro

lan este almacenamiento son:



- La interacción de los componentesdel sistena

- El proceso utilizado

- La permeabilidad del envase a la luz, a los gases y a la humedad

- La distribución tiempo-temperatura-humedadrelativa durante el

transporte y almacenamiento

Un buen ejemplo de estos estudios, en carnes de humedad intermedia

impregnadas en cloruro de sodio y glicerina, es dado por una serie de publí

caciones de Übanuet al. (1975). Según estos autores durante el alnacenamien

to a 38°C las cantidades de aminoácidos se manteniamconstantes en las seis

primeras semanas(debido al efecto protector que ejerce la glicerina sobre los

aminoácidos, no dejando que éstos se descOmpongandando aminoácidos libres) pg

ro mas tarde comenzabana decrecer. A la inversa, a hidroxiprolina aumentaba,

indicando que el colágeno era progresivamente degradado. La descomposición

("breakdoun") de las proteinas era asociado con el incremento de la terneza

durante las tres primeras semanas, luego la resistencia al corte era variable

y podia depender del balance entre las reacciones de descomposición y rotura

de las cadenas ("crosslínking") en las proteínas. Boncluyendiciendo que la

textura y la rancidez no son factores limitantes el el almacenamientode car

nes de humedad intermedia.

Chirife et al. (1979, 1930) tambiénrealizaron estudios de estabili

dad durante el almacenamiento de carne de humedad intermedia Formulada con

cloruro de sodio y glicerina comohumectantes. Las piezas de carne de aU =

0,83 no tenian una pérdida significativa de lisina durante 60 dias a 27 y 3hOC,

ni aún con alracenamientos prolongados de 1h meses a BADBdonde el porcentaje



de lisina disponible era de 97.2%, en muestras similares a las usadas en este

trabajo. Resultados con menorcantidad de lisina disponíhle obtiene Hearle et

al. (1978) en carnes de humedadintermedia, de au = 0,85, atribuyendo la difg

rencia a que se pueden producir otro tipo de reacciones degradativas durante

el almacenamiento.
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II - UBJETÜ DEL TRRBAJÜ

La tÉCníca utilizada en este trabajo Fue la de infusión húmeda, sien

do carne vacuna (y de otros tipos) el alimento utilizado yunacombinación de

glicerina-cloruro de sodio-agua-sorbato de potasio (Ürocknan 197D, Hanlou

197D, Heidelbaugh and Karel 1975) la solución empleada. Diferencias en la ac

tividad de agua entre el alimento y la solución causan la migración de agua

desde el alimento hacia la solución que los rodea y de la misma manera hay u

na difusión de solutos, del medio circundante hacia dentro del alimento. A me

nos que la velocidad de migración de agua sea mucho mas grande que la difusión

de solutos, el alimento quedará impregnadocan los solutos.

Con e] ohjeto de diseñar en Forme Óptíwa, un proceso para la prodq;

ción de carnes de humedad intermedia por el método de infusión húmeda, prime

ro es necesario entender el proceso que ocurre en la carne cuando se la sumar

ge y cocina simultáneamente en una solución de allJreducida. En este caso par

ticular nos referimos a una solución de cloruro de sodio y glicerina por las

razones expuestas en la Introducción.

El conocimiento básico del Fenómenoque ocurre aquí es escaso. Algo

nos estudios similares han sido publicados sobre la penetración de sal en pes

cado (Del Valle and Nickerson 1967 a, b, Zugarramurdi and Lupin 1977) o de sal

en queso (Geurts et al. 197h), pero estos estudios'Fueron realizados a tempe

ratura ambiente o aún a temperaturas inferiores a la temperatura ambiente, es

decir que la penetración de 1a sal no estaba asociada con una simultánea des

naturalización de 1a proteina por efecto del calentamiento. Los datos cinéti
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cos de penetración de glicerina en alimentos son mas escasos y prácticamente

no existen En la literatura.

Por estos motivos, este trabajo tiene comoobjeto estudiar las ca

racteristicas de la cinética de penetración de cloruro de sodio y glicerina

en carne y la simultánea remoción de agua que ocurre en este proceso de inmer

sión-cocción en una solución de baja actividad de agua. Con este propósito se

estudian dos aspectos fundamentales: uno referido al equilibrio cloruro de s2

dio-glicerina en el músculo y el otro es la velocidad a la cual se alcanza es

te equilibrio.



III - PARTE EXPERIFENTAL

III.a - Eguipo

E1 equipo consiste en un recipiente de acero inoxidable (MICND1B)

de cuatro litros de capacidad, el cual se llena con la solucion de baja acti

vidad de agua de cloruro de sodio y glicerina. A la cual se le agrega también

sorbato de potasio, ya que si bien la actividad de agua no permite el creci

mento de bacterias, para evitar algún problema de hongos v/o levaduras.

Ambos,el recipiente v la solución, estén inmersos en un baño ter

mostático adecuadamente aislado. La temperatura del baño es controlada por un

termostato (e. amor-s MELSUNGENN° 15802 Fade in Germany) en i o,2°c. El reci

piente tiene una tapa harmética, para minimizar las pérdidas por evaporación

cuando se trabaja en el rango de temperaturas elevadas. La Fig. 1 muestra un

esquemadel sistera.

El dispositivo especialmente diseñado para mantener las muestras en

la solución, con la tapa cerrada y con agitación constante, es el siguiente:

Consta de un tubo de metal de 1,5 cm. de diámetro externo y de 15

cm. de largo, en suextremoinferior se Fija en Formaperpendicular a su lon

gitud una corona circular cuyo diámetro menor es de 1,5 om. v su diámetro ma

yor es de 7 cm. El objeto de esta corona circular es hacer de apoyo a los mar

cos de aluminio, en los cuales se mantienen suspendidas las muestras. El pro

pósito de que esta base tenga el mismoorificio que el del tubo, es para po

'der pasar a través de ellos, el eje de las paletas de agitación. La parte su

perior del tubo se introduce a presión, en un orificio que se practicó en el
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FIGURA2 : Diagrana del equipo utilizado.



centro de la tapa del recipiente. De esta nanera, el sistema de agitación es

completamente independiente del sistema de sostén de las muestras, de modo

que durante la toma de muestra, la agitación continuaba con el objeto de no

perder hemogeneidad.

Los marcos de aluminio que hacen de sostén de las muestras son de

5 x 5 x 0,9 cm. diseñados de tal manera que son un par de cuatro cercos cada

uno. Cada juego de marcos está unido entre si, por una placa cuadrada de a

luminio que tiene un orificio central para permitir que el tubo pase a través

de él. Uno de los cuatro lados de cada narco hace de base y se apoya sobre la

corona circular que está unida al tubo. Adenás, como cada juego de narcos Cu

en Forma de cruz, se sitúan en el apoyo con un desfasaje de ASO, de esta na

nera las ocho muestras posibles para cada corrida quedan distribuidas en for

maradial respecto del tubo central; recibiendo así las mismascondiciones de

agitación y de Flujo.

El agitador central usado para la solución de baja actividad acuosa

(PRECYTECNo ASDInd. Arg.) era de velocidad variable y en todas las corridas

de este trabajo Fue usado a 500 r.p.n.

Pese a que el termostato está provisto de un pequeño agitador, se

agregó otro agitador externo (CÜMTEXTipo CS D11h12 Made in England) con el

objeto de homogeneizar aún más el baño termostático. Este baño, consiste sim

plemente en una solución de agua y glicerina. El recipiente de acero inoxida

ble es mantenido dentro del baño, por un sistema de apoyo solidario con la pg

red externa del recipiente termostático. En las corridas de alta temperatura

se ayudó a calentar el baño con resistencias externas (UITREÜ-SILde SUDU
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Fade in England) de calentamiento continuo hasta alcanzar la temperatura de

seada.

III.h - Material utiligggg

Carne vacuna:

Se trabajó fundamentalmente con carnaza de cola o comúnmentellama

da cuadrada, siempre libre de grasa y de tejido conectivo.

En algunas ocasiones se usó tamhién carne de cerdo (corte llamado

bondíola) y carne de pescado (atún congelado).

Constitución ouïtíco w hioquínica de la carne:

En términos generales puede decirse que la carne contiene aproxima

damente un 75%de agua, 18%de proteína, 3,5% de sustancias no proteicas so

lubles y un 3%de grasa (Laurie 1967).

En la tabla 2 se detalla la distribución del 18%de proteína y del

3,5%de sustancias no proteicas solubles que contiene el músculo de carne.

III.c - Solución de baja actividad acuosa:

En las experiencias realizadas se usó una solución de glicerina,

cloruro de sodio, agua y sorbato de potasio, en las siguientes proporciones:

GLIEERINA un,9 %

NaCl 9,u %

SURBATD DE PUTASIÜ 0,5 %

AGUA u9,2 %



-33

TABLA 2

ComEosición quimica de un músculo típico de mamífero adulto

Agua:

Proteína:

Miofibrilar:

Sarcoplasmática:

Hitocondríal:

Grasa:

(% en base húmeda)

miosina, tropomiosina,
proteína X

actina

mifigeno, globulina

míoglobulina

hemoglobina

Citocromo C

Colágeno
elastina
reticulina
enzimas insolubles

Sustancias no proteicas solubles:

Nitragenadaa:

Carbohidratos:

creatina

monofosfato de inosina

di- y trí- fosfopiridín
nucleótidos

aminoácidos

carnoaina, anaerina

ácido láctico

glucosa-B-fosfato

75,5%

18.0%

7,5

2,5

5,6

0,35

uma

0,002

3,5%

0,55

0,30

0.07

0,35

0,30

0,90

0,17



TABLA2 (continuación)

- glucógeno 0,10

- glucosa 0,01

Inorgánicos: a fósforo soluble total 0,20

- potasio 0,35

- sodio 0,05

- nagnesíu 0,02

- calcio 0,007

- zinc 0,005

Trazas de intermediarios glucolíticos
trazas de metales, vitaminas, etc. 0,10
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La actividad acuosa de esta solución Fue calculada en base a la ecuación de

Ross (Ross, 1975):

o
glicerina ' (aw)NaCl(a ) o

w solución _ (am)

o o _. . o . . _donde (au) y (au)NaEl son las actividades de agua de soluc1ones Simglicerina
ples de glicerina y cloruro de sodio respectivamente, medidas a la nisra con

centración que tiene en la mezcla.

Por lo tanto, conociendo los datos de ahJde las soluciones simples,

sacados de literatura, (Pitzer, 1973, Norrish, 1966), podemoscalcular teóri

camente la acthlidad de agua de la solución, que Fue de 0,7h.

La cantidad de solución utilizada para cada corrida Fue de 3Hg.,

mientras que las ocho muestras de carne solo pesaban un total de 230 grs.

Esta gran diferEncia entre la "asa de solución y de carne permite

suponer que no habrá cambios de concentración apreciables en la solución, de

bido a la entrada de agua desde la carne y a la pérdida de solutos hacia las

placas de carne. Para cada corrida Fueron preparadas soluciones nuevas.

III.d - Preparación del material

La carne fue compradaen carnicerías locales, luego Fue congelada

en una heladera (GENERALELECTRICFREEZERInd. Arg.) a una temperatura de

-20°C durante 15 horas. Después de este periodo, la carne Fue retirada de la

'heladera y colocada a temperatura ambiente hasta una incipiente Fusión, en e

ee mOmentoFuecortada, en forma perpendiCUlar a las Fibras, en placas con una



cortadora manual de alimentos (EUAMade in Denmark). El espesor de cada placa

se determinó con un micrómetro a dial (MITUTDYÜMPG, Made in Japan) cuyo e

rror de lectura Fue de 1 0,01 mm.

El espesor de cada placa Fue el resultado de promediar diez lecturas

sobre distintas zonas de la placa. Luegose les daha forma de paralelepípedos

de 5 x 5 cm. y de espesores que variaron desde 0,3 hasta 1,1 cm. El espesor

de la corrida tipo fue siEmpre de 0,9 cm. Se trató en todos los casos, dentro

de lo posible, de trabajar en condiciones de placa plana infinita, para poder

plantear un modelo teórico adecuado.

Una vez obtenidas las placas de carne parcialmente congeladas, se

fijaban a los marcos de aluminio por intermedio de elementos punzantes colo

cados a lo largo de las caras que Formanel espesor. Los marcos, a-su vez se

fijaban al dispositivo de sostén, con una ahrazadera en su parte superior. Una

vez concluido esto, comenzabacada corrida.

El mismotratamiento que la carne vacuna, recibieron la carne de

cerdo, la carne de pescado y 1a carne vacuna pretratada.

Esta carne vacuna pretratada Fue aquélla en la cual Se introdujeron

las siguientes modificaciones, uno a la vez, a la corrida tipo mencionadaan

teriormente:

- Precocción durante 9D minutos a 85°C.

- Congelamiento rápido, #5 minutos a —75°C.

- Agregado de ácido cítrico a la solución para dar un pH= 3,75.

- Corte paralelo a las fibras musculares.
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III.e - Procedimiento experimental

Tuna de muestra:

Cada corrida insume ocho nuestras de carne, que se colocan inicial

mente en la solución de baja actividad acuosa en las condiciOnes de operación

establecidas (Temperatura, espesor, pH, etc.). La toma de muestra se realiza

también a intervalos de tiempo preestahlecidos, de acuerdo con las distintas

condiciones del sistema. Cada muestra extraída se escurrió y luego se seco

manualmentecon un papel de Filtro de poro grueso, siempre en iguales condi

ciones. Una vez hecho esto, cada muestra se envasó en pequeños sobres de polig

tileno de baja densidad. Las ocho muestras de cada corrida Fueron a su vez

envasadas al vacío (Selladora SCHÜLHIHMod. HUh-17h 1nd. Arg.) en un envase

w
Aflexible de mayor tamano.

Acondicionamientode las muestras para determinar elicerina, cloruro de sodio,

humedad v actividad de aeua:

Las muestras de cada corrida, luego de envasadas, Fueron congeladas

en un Freezer (LEC de Lujo Mod. F 393 hada in England) a -30°C durante aprox;

nadamente 18 horas. Transcurrido este período, eran descongeladas a tempera

tura ambiente. La etapa siguiente fue el cortado, picado y triturado de las

nuestras por medio de una picadora manual (ZYLISS de Lujo Made in Swiss) y

luego homogeneizadas para minimizar los efectos de borde. Toda esta etapa Fue

realizada en el menor tiempo posible para evitar perdidas por evaporación.

De la cantidad total de muestra ya tratada se tomaron alícuotas pa

ra determinar glicerina, cloruro de sodio, hupedad y actividad de agua. Durag
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te los intervalos de tiempo entre cada una de estas determinaciones, las mues

tras eran nuevamente envasadas a1 vacio y congeladas en el mismofreezer. El

mismoacondicionamiento se empleó para la carne de cerdo, pescado y pretrata

da.

III.F - Determinación de cloruro da sodio:

Este método se basa en el procedimiento del A.Ü.A.E. (197D). Se pe

san 1D gramos de carne y se colocan en un erlenmeyer de 250 m1., se agrega un

volumenconocido de nitrato de plata 0,1 N y 20 ml. de ácido nítrico. Se ca

lienta a ebullición en una batería de mantos calefactores (CÜCTMAXZÜDu, 250

ml. Ind. Arg.). El tiempo promedio de la disolución Fue de 15 minutos. Luego

se enfría a temperatura ambiente, se agregan 50 ml. de agua destilada y 5 ml.

de indicador. Se titula con tiocianato de amonio0,1 N hasta que la solución

adquiera un color marrón oscuro. Se sustraEn los mililitros de tíocianato de

amoniousados de los mililitros de nitrato de plata iniciales y la diferencia

da la cantidad de cloruro de sodio de la muestra.

1 ml. NÜ3Ago,1m = o,osa% NaCl

El indicador utilizado Fue una solución saturada de sulfato Férrico

amónico FeNHh(SÜh)2 . 12 HZÜque corresponde a un AU%en peso aproxinadamente.

3

(VNÜJAQ - “No Ag - VSCN . NSCN) 1o PM NaCl . 1oo3

Peso de la muestra
%NaCl =
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III.n - Determinaciónde nlicerína:

Este método se basa en el procedimiento del A.Ü.C.S. (1973) para

determinar glicerina y otros polialcoholes que contienen tres o másgrupos

hidróxilos adyacentes. La glicerina reacciona con el meta-periodato de so

dio en una solución ácida, Formandoaldehídos y ácido Fórmico. Este último,

es una medida de la glicerina que hay en la muestra.

Lasmuestrasson descongeladas a temperatura ambiente, se toma una

alícuota y se pesa exactamente. El peso aproximado de muestra a usar, se de

termina con la ayuda de la tabla 3. Cuandoel contenido de glicerina no se

conoce, se hace un test preliminar usando 1a cantidad especificada para 100%

de glicerina. Coneste resultado, el peso de la muestra puede ser seleccio

nado con exactitud.

Una vez pesada la muestra, se realiza una extracción de la glice

rina que difundió a través de las Fibras musculares de la carne, durante la

deshidratación. Esta extracción se realiza en un vaso de precipitados, agrg

gando la muestra pesada y 50 ml. de agua destilada caliente, a una temperatg

ra aproximada de 80°C. Luego se coloca un agitador con paletas de Filo cor

tante y se agita la solución, con el objeto de romper los pequeños pedazos

de carne molida y así extraer de ellos, toda la glicerina. Se realizaron pa

ra cada muestra cuatro extracciones de SUm1., durante cinco minutos cada

una. Una vez completados los 200 ml. extraídos se lo Filtra en una calla

plástica de poro relativamente Fino, se transfiere a un matraz de 250 ml. y

se lleva a volumen. De alli, se pasa una alícuota de 50 ml. a un erlenmeyer

de 250 m1. y esta solución es ahora la muestra con glicerina para analizar.
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TABLA 3

Peso aEerimadn de nqggtra para qÉEerminarglicerina

Glicerína en el producto Muestra a ser Eeaada

a ser analizado (%) (gramos)

100 a nenas 0,h0 - 0,53

90 " “ 0,h5 - 0,55

80 " 0,50 - 0,60

70 " 0,55 - 0,75

60 " " 0,65 - 0,85

50 " " 0,80 - 1,00

#0 " 0,90 - 1,30

30 " " 1,20 - 1,00

20 " " 1,80 - 2,60

10 " “ h,00 - 5,00

5 " " 7,00 - 11,00

2,5" 16,00 -2o,on

1,0" ' h0,00

0,5" " 80,00
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Procedimiento:

1 - Se agrega a la solución 5-7 gotas de indicador (aZul de hro

motimol) y se acidifica con ácido sulfúrico 0,2 N hasta obtener un color

verde o amarillo verduzco bien definido. Reutralizar'con hidróxido de so

dio 0,05 N hasta un color azul deFínido,libre de verde. Comoe] color de la

solución interfiere con la detección del cambio del indicador se debe usar

un pHmetro (PRAZIS Mod. LE - S 173 con un electrodo FETRÜHMAG 9100) y se

ajusta a 8,1 Ï 0,1.

2 - Preparar un blanco conteniendo 50 ml. de agua destilada y ha

cer idénticamente el mismoprocedimiento que con la muestra. Ajustando el

pHantes de agregar la solución de periodato de sodio.

3 - Agregar 50 m1. de solución de periodato de sodio, agitar sua

vemente, asegurar una mezcla completa. Esperar treinta.minutos a temperatu

ra ambiente y protegiéndolo de la luz.

h - A1final de este período agregar 10 ml. de una solución de e:

tílenglicol-agua al 50%y esperar veinte minutos.

5 - Díluír aproxinadamente a 300 ml. y titular con hidróxido de 82

dio 0,1 N usando un pHmetro para determinar el punto Final de pH 6,5 Ï 0,1

para el blanco y de 8,1 Ï 0,1 para la muestra. Cuando se aproxima el punto

final agregar el hidróxido de sodio gota a gota.

‘96glicerina=W
U

S = m1. de NaDHpara titular 1a muestra



B = ml. de NaÜHpara titular el blanco. B no deber ser menor que h,5 m1.

N = normalidad de NaÜH

w = peso de la muestra en gramos.

III.h - Determinación de humedad:

La determinación de humedadse realizó de tres maneras distintas,

a partir de una de las cuales surgió el método óptimo para determinar la hu

medadde las muestras, sin pérdida de glicerina. Los uétodos utilizados Fue

ron los siguientes:

1 - Método de estufa al vacío.

2 - Método de Karl - Fischer.

3 - Métodode estufa a presión atmosférica.

Método 1:

Se determina directamente poniendo la muestra en una estufa de va

cío (TÜUNSDNand MERCERMade in England) a una presión absoluta de menos de

50 mmde mercurio y a una temperatura de 70°C durante hfi horas sobre perclo

rato de magnesio.

Método 2:

Este método determina el contenido de agua en grasas por titulación

con el reactivo de Karl - Fischer, el cual reacciona cuantitativamente con el

agua. El procedimiento es llevado a cabo, aplicando un voltaje de corriente

continua a un electrodo doble de platino inmerso en la mezcla a titular. El

cambio en la corriente, que pasa a través de la solución es medido durante

el transcurso de la titulación. El reactivo de Karl - Fischer censiste en u
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na mezcla de iodo, dióxido de azufre, alcohol metílico y píridina. La reac

ción que ocurre es la siguiente:

502 + 12 + 2 HZÜ--> 2 IH + SÜL‘H2

El dióxido de azufre es oxidado en presencia de agua por el iodo y

pasa a trióxido. Los productos de reacción están unidos por la piridina0 Cuag

do toda el agua es consumida en la mezcla de reacción el iodo liore actúa co

modespolarizador, causando un Flujo de corriente. El incremento de este Flu

jo de corriente señala el punto final de la reacción.

La bureta y el recipiente deoen estar ensambladas y protegidas con

trampas llenas de material desecante para nantener la mezcla piridina-meta

nol-dióxido de azufre y a la solución de iodo-metanol libres de contaminación

por humedad atmosférica. En nuestro caso utilizamos un vaso (METRHHModEA

615) con tapa de cinco orificios, en los cuales se puede acOmodarel electrg

do, el temómetro, la oureta, etc. La agitación es magnética, pues el vaso es

tá diseñado con este propósito. El instrumento utilizado para determinar el

punto Final Fue un pHmetro (METRÜiMTITRISHÜP, E 3668) equipado con un elec

trodo doble de platino (HDD. Ea 235 FETRÜfifi).

La ventaja de este método es que usualmente da un punto final muy

claro. Para obtener buenos resultados, 1a solución debe tener muybuena con

ductividad y el área del electrodo debe estar en proporción con la corriente

de polarización usada (para 3 uA corresponde 0,5 - 1.0 cm2)

El procedimiento es el siguiente:

1 - Pesar de 5 a 1Dgrs. de carne en un recipiente seco.

2 - Agregar SDml. de metanol usando un gomade succión para llenar la pipeta.



tapar el frasco y disolver la nuestra.

'3 - Cuando la solución está completa, agregar con un bureta 25 m1. de la sola

ción de pirioina-metanol-dióxido de azufre.

h - Si el color de la solución permite el uso del punto Final visual, unir el

vaso por medio de un tapón de un solo agujero a un tuho y éste a Ja aureta,

que está llena de solución iodo-metanol y tiLular. Agregar el reactivo lenta

mente pero constantemente, agitar bastante para conservar el color disípado.

En el punto Final cambia el color del amarillo al rojo.

5 - Titular hasta que el color rojo persiste por lo menosun minuto.

6 - Si el punto Final es determinado por voltametría, comoen nuestro caso,

pues la carne en solución ennascara el verdadero punto Final de la titulación;

se ajusta el instrumento hasta que no pase corriente entre Jos dos electrodos,

se titula con la solución iodo-metanol y el punto fina1.es cuando el incremeg

to de la corriente persiste por mas de un minuto.

7 - Preparar un blanco usando 50 m1. de metanol. Llevar a cabo el procedimieg

to simultámeamente y en forma idéntica que con la muestra. Si el punto final

de 1a muestra se determina por voltametría, el punto final del blanco se debe

determinar de igual manera.

Qr = factor, agua pura pesada/m1. de reactivo utilizados
V m1. del reactivo de Karl-Fischer usados en la muestra.rkf =
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w = peso de la nuestra.

Método 3:

En este método, se puso simplemente la muestra en una estufa a pre

sión atmosférica (BRIFFIN 0UEN3/200 Made in England) mantenida a 50°C sobre

ácido Sulfúrico.

III.i - Determinación de la actividad de aoua:

La determinación de actividad de agua se realizó por dos métodos a

saber:

1 - Higrómetro de Fibra

2 - Descenso crioscópico

Método 1:

Se usó un "au - uert Messer" nanufacturado por la firma G. LUFFT

TALLBARÜMETERFABRIH,Made in Germany. El instrumento consta de un caja de ace

ro inoxidable, con una tapa que contiene el elemento sensor para medir la ac

tividad de agua, además tiene un capilar termomátrico de compensación de tem

peratura. La propiedad usada por el elemento de medida es el cambio de dimen

sión longitudinal de una Fibra sintética que absorbe humedad.Esta fibra de

respuesta sensitiva es una poliamida y el valor de actividad de agua medido,

es leido directamente en un dial en la parte superior de la tapa.

El instrumento Fue usado siguiendo el procedimiento de Chirife et al.

(1979). El aparato Fue cuidadosamente chequeado con seis diferentes soluciones

.saturadas de sales standards, en el rango de au entre 0,0 y 0,97. La curva de

calibración Fue obtenida con estas soluciones standard en una estufa a tempe



ratura constante de 25°C Ï 0,h. Unacorrelación lineal excelente Fue obtenida

entre los valores de aLIJmedidos y los a“ leídos, como se puede apreciar en la

figura 3. Las muestras de carne eran llevadas a la estufa de 25°C tres o cua

tro horas antes de las medidas, para que alcancen el equilibrio térmico con el

aparato de medición. La aU era leída luego de cuatro horas de introducida la

muestra y esta auJleída era corregida con la curva de calibración. La calibrg

ción se repetía cada hs horas y cada punto de la misna, llevaba tres horas pg

ra poder leer su valor de am. Las muestras eran medidas por triplicado tomán

dose el valor promedio. La presición del instrumento Fue determinada por Chi

rife et al. (1979) dando una desviación Standard de 0,003 de aU en el rango de

0,8b-0,90. Las solucionessaturadasstandard usadas fueron las siguientes:

aU (a 25°C)

Sulfato de potasio 0,970

Cloruro de bario 0,902

Nitrato de potasio 0,925

Cloruro de sodio 0,750

Sulfato de amonio 0,800

Cloruro de potasio 0,8h5

Método 2:

Se usó este método para determinar a en el jugo de la carne basadow

en el descenso crioscópico causado por los solutos dísueltos en el agua de la

carne. El métodofue el siguiente:

La carne fresca era sumergida en agua pura destilada a dos tempera

turas 30 y 85°C, se tomaron nuestras a tiempos pre-establecidos, con el obje
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to de ver comovariaba la concentracion de sólidos solubles en el agua de la

carne, a través del tiempo.

Ademásse tomóuna nuestra de carne fresca para determinar el desceg

sodel punto de congelación con los solutos iniciales. La solución de agua y

solutos disueltos se extraia por medio de una trituradora manual, inmediata

mente se centrífugaha a 3000 r.p.m. durante veinte minutos aproximadamente.

Luego se Filtraba (UHATFWNhl)y una vez obtenida la solución limpida se media

el descenso crioscópico en un crióscopo para leche (ADUAñDEDINSTRUFENTMod.

hL Fade in U.S.A.). Los datos obtenidos eran transforrados en unidades de ac

tividad de agua.

11111- Repetitividcd de las det_rminaciones de.cloruro de sodio v glicerina:

Conel objeto de cuantificar la repetitivídad experimental de la o;

nética de entrada de solutos (cloruro de sodio y glicerina) en la carne, se

realizó una corrida a 70°C y 0,9 cm. de espesor durante una hora. Se tomaron

ochomuestrasv a cada una de las cuales se las dividió en dos porciones. A cg

da porción se la acondicionó y se le determinó cloruro de sodio y glicerina de

igual forma que la descripta anteriormente. Los resultados aparecen en la ta

bla h. A partir de estos grupos de mediciones se obtuvieron los valores pro

medio y el valor estinedo de la desviación standard, tanto para cloruro de s9

dio comopara glicerina, que fueron los siguientes:

X' ClNa = 3'90 SclNa=

= 11, 33 = 0,65xglic. Sglic.
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Tabla h: Repetitividad en las determinaciones de cloruro de sodio y glicerina

MUESTRA % ClNa x Glicerina
(9/9 muestra) (g/g muestra)

1 3,67 11,07

1' 3,62 10,67

2 3,8h 12,07

2' 3,9u 11,26

3 3,9u 11,79

3l 3,99 12,05

a «,00 12,40

h' Q,ÜÜ 12,2h

5 3,9a 12,36

5l a,19 12,97

6 3,6u 10,72

6' 3,70 11,12

7 3,90 11,03

7' 3,77 11,63

0 u,07 12,12

8' “,02 12,55



IV - RESULTADÜS Y DISCUSION

IV.a - Determinación de humedad:

Se estudió detalladamente el procedimiento a seguir para la determi

nación del contenido de humedaden carne vacuna de humedad intermedia deshi

dratada en soluciones de baja actividad acuosa de cloruro de sodio y gliceri

na.

COmoconclusión de este estudio se planteen las diFiCultades obser

vadas para la determinación gravimétrica ocnvencional del contenido de hume

dad en carne deshidratada en soluciones de sal y glicerina y se propone un má

todo satisfactorio.

La glicerina, es uno de los compuestos químicos más empleados para

disminuir 1a actividad de agua en alimentos de humedadintermedia. Ha sido am

pliamente utilizada (usualmente en combinación con cloruro de sodio), para li

gar agua en una variedad de alimentos de humedadintermedia, incluyendo carnes,

vegetales y salsas (Haplou 197D, Brockman 1970, Heideloaugh y Karel 1975).

Varios autores han determinado el contenido de humedadde alimentos

de humedadintermedia, que contenían glicerina, usando el método gravimétrico.

Esta humedadse calculada en base a la diferencia de peso entre la nuestra i

nicial y la muestra secada en estufa, hasta alcanzar la constancia de peso.

Por este camino, Johnson et al. (1972) determinan el contenido de humedadde

carne de cerdo y jamón de humedadintermedia que contienen glicerina, usando

una estufa a 13008. Kaplou y Halik (1972) determinaron el contenido de humedad

de varios alimentos de humedadintermedia equilibrados con soluciones de clo



ruro de sodio y glicerina, usando el método de la estufa de vacío. Pavery

(1972) calcula el contenido de humedadde varios alimentos de humedadintermg

dia incluyendo carne, zanahoria, ananá, 2to., usando una estufa de vacio a

7Üub (presión de menos de SD mmHg).Uarburton y Pipton (1975) determinan el

contenido de humedad,en alimentos que contenían trigo con glicerina humidifi

dados, por secado a 11300 en una estufa ventilada mecánicamente. Übanuet al.

(1975) determinaron el contenido de humedaden carne de humedad intermedia e

quilibrada en soluciones de glicerina y cloruro de sodio, usando una estufa

de vacio a 70°C y una presión absoluta de menos de 5Ünan.

En un trabajo previo hecho en este laboratorio (Iglesias and Chirife,

í976) Se determinó gravimétricamente, en estufa de vacío a 70°C durante LB ho

ras. el contenido de humedadde carne cocido sin el agregado de glicerina y se

cada en corriente de aire. Coneste procedimiento, se alcanzaba una aproxima

eiñn razonable del equilibrio y los reSultados del contenido de humedadde

las diversas Nuestras eran reproducibles. En vista de esto y comoprimer in

tento para determinar humedaden las nuestras de carne con el agregado de gli

eerine y cloruro de sodio se utilizo el métodoarriba descripto en nuestras

de carne de hunedad intermedia que contiene un 16,9%de glicerina en base hú

WedasComoSe puede apreciar en la Figura h no se alcanza el equilibrio en

mümgwmede las diferentesnuestras,aün después de 72 horas de tratanúento en

una estufa de vacio sobre perclorato de nagnesio.

iSte comportanúontose atribuyó a la lenta evaporación de la glice

.rmna desde Ia carne durante el curso de la determinación de hunedad. Para com

amaba:esta hipótesis, se realizaron las siguientes experiencias. Unamuestra
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FIGURAh : Evolución de la humedad durante su determinación en

estufa de vacío a 70°C.



de carne de humedadintermedia cocida Fue triturada y nolida, bien mezclada

y separada en tres porciones: una de ellas se seco en una estufa de vacio a

70°C sobre perclorato de magnesio, durante EE horas, la segunda de las mues

tras se sacó en una estufa a presión atmosférica pero a 50°C y sobre ácido

sulfúrico concentrado, mientras que la tercera porción se destinó para la de

terminación de contenido de humedadpor el método de Harl-Fischer. En las mueg

tras en las que se determinó la humedadgravimétrícamente se hizo una deter

minación de glicerina antes y después del tratamiento de secado. Todas las de

terminaciones Fueron hechas por duplicado.

Los resultandos obtenidos se muestran en la tabla 5. Se puede apre

ciar que ambas determinaciones gravimétricas (ya sea a 70°C al vacio o a 50°C

a presión atmosférica) conducena una pérdida significativa de glicerina con

tenida en la carne. En el caso de las determinaciones a 70°C en estufa de va

cio la cantidad de glicerina perdida Fue de 20, %. En concordancia con estos

resultados, el contenido de humedad"aparente" determinado gravímétricamente,

fue siempre "és alto que el determinado por el método de Karl-Fischer, corro

borando que en las determinaciOnes gravim tricas los datos estaban Falseados

por la pérdida simultánea de glicerina; el error cometido depende de las con

diciones de operación.

Conel objeto de investigar otro procedimiento gravimétríco alterna

tivo, que Fuesesatisfactorio,se realizó la siguiente experiencia. Aproxima

damente tres gramos de muestra triturada de carne de humedadintermedia coci

da se colocaron en una estufa a presión atmosférica a la temperatura de AÜDC



Tabla 5: CDmQaracifinde determinaciones de humedad y retgggíón de qlícerina

en carnes de humedadintermedia usando diferentes grucedimíentos de

determinación de humedad.

Método contenido de humedad retención de glicerina
(% base seca) (%)

Estufa de vacío, 70°C 59,2 79,4.

BB horas

Estufa a presión at- 5h,1 96,7

mosféríca, SÜÜÉ,

BB horas

Karl-Fischer h9,3



sobre ácido sulfúrico y se siguió la evolución del peso en Función del tiempo.

Aunqueuna constancia absoluta de eso no se alcanzó aún después de 113 horas,

se observó que luego de las ha horas las pérdidas eran lo suficientemente pe

queñas como para cuponer una constancia de peso con un mínimo de error. Se de

terminó paralelamente el contenido de glicerina en la muestra antes y después

del procedimiento estandarizado de secado y no se observó ninguna pérdida sig

nificativa.

Para establecer la validez del procedimiento gravimétrico desarrolla

do para determinar la humedad de muestras de carne de humedad intermedia se

realizó el siguiente experimento: vientiseis muestras de carne de humedadin

termedia con diferentes contenidos de humedad, se analizaron usando ambos mé

todos, es decir, el gravímétrico (secado a AÜÜCsobre ácida sulfúrico a pre

sión atmosférica) y el de Karl-Fischer. Los resultados se muestran en Forma

gráfica en la figura 5 y correlacionados de acuerdo a la expresión,

donde hkf y hg son contenidos de humedad, calculados a través de los métodos

de Karl-Fischer y gravimétrico respectivamente. Con el objeto de determinar

si ambosmétodos eran equivalentes, el valor más probable de 1a constante S(s)

era estadísticamente evaluado y la desviación standard (a era calculada.

Para este propósito los errores de las determinaciones de humedadindividua

les para ambos métodos eran obtenidas. Un procedimiento iteratívo comoel reg

lizado por York (1966) era luego aplicado y se obtuvieron los siguientes valg
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TES:

s = 0,999

6; = 0,010

Este método tiene un riesgo estadístico del 5%y los limites de confidencia

de s son

0,979 é s 41,019

Estos resultados confirman que el procedimiento de determinación de

humedad en estufa a hÜDCdurante un período de ha horas conducen a valores

concordantes con los ohtenidos por el métodode Karl-Fischer. Esto significa

que el procedimiento gravímétrico aqui desarrollado constituye un uétodo que

permite en Forna selectiva la evaporación de casi la totalidad del agua con

érdidas des reciables de la licerina Jresente.P 9

IV.D —Estudio dc equilibrio

En general, el problena en cualquier método de deshidratación o Cog

centración es la separación del agua del resto del alimento. En principio, tg

nemosdos alternativas para ello: remover el agua de cualquier otro material

(comoen una evaporación selectiva) o remover el otro material del agua (co

moun proceso por el cual todos los solutos son absorbidos por un sólido ab

sorbente o un proceso en el cual el agregado de un_agente quimico produce la

precipitación de dichos solutos). El hecho de que los alimentos son mezclas

nuy complejas, hace gue en 1a nayoría de los casos sea el agua la que es reng

vida selectivamente del resto del alimento.



Estas mezlcaspuedenser soluciones líquidas, emulsiones, suspen

siOnes, productos cen consistencia de pasta (almidón, gluten), geles, polvos

parcialmente secos (leche en polvo), materiales Fibrosos o materiales corta

dos en Forma de dados (zanahoria, vegetales y Frutas).

Existen nás de veinte procesos de separación para mezclas homogéneas.

y pueden ser divididos en dos clases Fundanentales, a saber:

- Procesos de equilihracíón: en los cuales se contacta el alimento

con una segunda Fase en la cual el agua tiene un potencial termodinámico me

nor/S/ú.w’ "Eterial ï//¿¿ U, Fase) y se deja que ambas Fases alcancen el equ;librio.

- Procesos gobernados por la velocidad: en los cuales se alcanza la

separacion a través de diferencias en las velocidades de permeación o diFusión

de las sustancias a través de algún medio, generalmente_una membrana. En este

último caso también se contacta el alimento con una segunda Fase, pero sepa

rados por una membrana. Adenás la segunda Fase también debe tener un potencial

termodinámico del agua menor que el del alimento.

En la tabla 6 aparecen las distintas alternativas en cuanto al esta

do (sólido, liquido, gas o vapor) que puede tener el alimento (1) y la segun

da Fase (2). Ademásse subdivide con respecto a_los medios por los cuales se

logra disminuir el potencial termodinámico del agua en la segunda Fase. En gg

neral el potencial quimico del agua en la segunda Fase se puede alterar cam»

biando la presión, la temperatura o la composición. La Fórmula de la Fugaci

dad del agua en esta segunda Fase aparece en otra de las columnas de la tabla

mencionada.



Tabla6:Diferentesrocesosdesearacióndeauadesdeunmaterialalimenticio.

ALIMENTO(1)SEGUNDAFASE(2)MEDIOPARADISMIL-EXPRESIONDEFw 2EJEMPLOS

I

NUIRa“ENLASE GUNDAFASE

I -Procesosdeequilibración

1.-Mezc1alíquida1.1.-UapordeaguaSegundaFaseame-F =Y/ .PSecadoalvacío

gnorpresión(vacío)Evaporacíón

f=Kxf/.
w,1u,1u,1u,1VÜ

allmentaciónaa1-Secadoconvapor tatemperaturasobrecalentado

1.2.-Gastranspor-Composición(pue-f“ 2= tadordeserbajaP,al-'

taT)

Wu,2V2P2Secadoporcorrleg

tedeaire

-59

1.3.-LÍEUidoinmigComposiciónExtracción

F=xf0

ciblew.2¿11.2u,2u,2 1.h.-SólidoSegundafaseame-fm2=f32.Críoconcentración

nortemperatura’É T

exp(ZXH(1-T-))

t

Composición(pre-Formacióndecla cipitacióndehí-tratos dratos) Adsorciónfm2:isotermade

'adsorción

(continúa)



Tabla6:(Continuación)

ALIMENTO(1)

SEGUNDAFASE(2)

MEDIOPARADISMI NUIRalllENLASE GUNDAFASE

EXPRESIÜNDEfw'z

EJEMPLOS

2.-Sólidohúmedo (temperaturadel aguaporencimade Tt)

2.1.-Vapordeagua

SegundaFaseame y/o: alimentaciónaal tatemperaturanorpresión(vacio)

Secadoalvacio Evaporación Secadoconvapor sobrecalentado

2.2-Gastranspor tador

Composición(pue deserbajaP,a1 taT)

r=SU
u,2w,2V2P2

Secadoporcorrieg tedeaire

2.3.-Liquidoinm'g cible

Composición

=Ü

f¡“,2u,2xw,2fu,2

X

Extracción

3.-Sólidocongela do(temperatura

3.1-Uapordeagua

bajapresión

r=3”.P
w,2m,22

LioFilización

delaguapordebajodeTt:hielo)

O

Fan=fan'

3.2.-Gastranspor tador

Composición+ba japresión

FJ]

m,2V2F'2

LioFilizacióncon gastransportador

exp(Hf(1-%—))

t
3.3-Liquido

Composición

F_K

O

w,2"u,2xw,2fm,2

ExtracciónporCQE gelado

II -Procesos

gobernadosporlavelocidad

1.-Mezclaliquida F=xF

agualiquida

alimentacióna: altaF altaT

l=o
Fu,2f¡»,2

o

Fw,2_F¡11,2

Ultrafiltración/ Osmosisinversa

Liquidoacuoso

Composición
(agregadodesolu tos)

o

Fu,2=Xó,2xw,2fw,2

Deshidratación osmótica

-60



El proceso remarcado en la tabla G es el utilizado en este trabajo.

Está incluido dentro del grupo de procesos gobernados por la velocidad (de di

fusión en este caso particular) aunque no exista una nenbrana selectiva, sino

la pared celular natural de la carne. Por lo tanto la carne vacuna (fase 1)

perderá agua pero recibirá de la solución de bajo aU (fase 2) los solutos co

rrespondientes. De esta manera si nosotros no renovamos la segunda Fase para

nantener la Fuerza impulsora de auJ llegaremos a un equilibrio (ver Figura 5)

en el cual se cumple:

///amh waterial Ï//Áau, Fase
T1=T

¡31:92

Si basamosnuestras discusiones en la actividad, en lugar de hacer

lo en los potenciales termodinámicos tendremos (Prausnitz, 1969):

o fi o
/¿<.=/¿.+RT1n——=/¿«.+nïina.1 1 Fo 1 1

- i

donde fi es la Fugacidad del componenete i

fï es 1a fugacídad de referencia

l/ÁLÍ es el potencial de referencia
ai es la actividad del c0mponentei



T,P,X T P
2 o 2 v V

An / A;
m % m

1: alimento membrana 2: segunda fase

l

1.1.1_I—* m“ /¿‘w,2

A“ 'S
7T

7T h)

L. V

——— separación de FasesX
/¿“"'1;/¿‘“'2 t>Ü /

_______/__

tam : equilibrio
# #

/¿(w'1'/au,2

7’au,2_/¿(S.

FIGURA6 :Evolución de las Fases (1::arne vacuna , 2:501ución de

cloruro de sodio y glicerina) y del potencial químico

hacía el equilibrio.
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Las siguientes expresiones puedenser escritas para el equilibrio

de la carne intersa en uno solución de cloruro de sodio y glicerina. Para clo

ruro de sodio,

Eluma Ib = aClNaÍ s

Xi [81-] u [mg]b Y: [Df] s [Hail s

Para glicerina,

aglic lb = glic' s

FD [plicerina b = FS glicerina]S

donde los X' son los coeficientes de actividad media del cloruro de sodio en

la carne (a) y en la solución (s) y los F son los coeficientes de actividad

media de glicerina en la carne (b) y en la solución (s). Se debe hacer notar

que los coeficientes de actividad corresponden a un sistema ternario agua-sal

glicerina.

Si suponemos que la carne actúa solamente comoun soporte inerte y

que las concentraciones de los iones Cl- y Na+en la carne y en la solución

externa son iguales, entonces podemosaplicar:

Yb/ VS=1yrb/FB=1

Varios estudios sobre salado de pescado (Del Valle y Nickerson 1967
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a, o; Zugarramurdi y Lupin, 1975) han mostrado que las condiciones de equili

brio entre el músculo de pescado y la salmuera estaca dado por la igualdad de

las concentraciones de sal en el agua del tejido muscular y en la salmuera.

De acuerdo con esto, las condiciones de equilibrio entre la carne y la solu

ción externa puede ser tomada como la igualdad do la concentración de ClNa y

glicerina en el agua del tejido muscular y en la solución. Esto implica supo

ner que tanto la glicerina comoel ClNa están disueltos en toda el agua del

sistema (tejido muscular y solución).

Esto se verificó de la siguiente manera. Las placas de carne se su

nergieron en la solución de baja actividad acuosa a 3D, 7D y 55°C hasta alcag

zar el equilibrio y se determinó:

1) ClNa en el músculo y en la solución

2) Glicerina en el músculo y en la solución

3) Humedaden el músculo de carne

Todos los análisis Fueron hechos por duplicado. La relación de equilibrio o

coeficiente de distribución se definió como:

Para cloruro de sodio,

moles de ClNa (carne)nasa de aoua
H .= __.______ ,‘._S moles de clua .,

--—-—-———-——(soluc1on externa)"asa de agua

Para glicerina,

moles de nlícerina
_ masa de anua

HB' moles de nlicorina
nasa de agua

(carne)

(solución externa)



La tabla 7 muestra los resultados de la relación de equilibrio, donde podemos

ver que dentro de los limites del error experimental, las condiciones de igual

dad se cumplen tanto para cloruro de sodio comopara glicerina y el coeficieg

te de distribución calculado sobre esta base, es cercano a la unidad.

Las pequeñas desviaciones, pueden ser a.ribuidas entre otras a uno

o anbos de los siguiente Factores:

a) no toda el agua en la carne es capaz de actuar c0mo solvente para

los solutos, una pequeña contidad está unida a grupos especificos

de proteinas (Harel, 1973)

o) no todo el cloruro de sodio está en solución, algo puede estar u

nido a las proteinas de la carne (Harel, 1973).

IV.C - Análisis difusional de la entrada neta de solutos

Durante la inmersión-cocción en una solución de haja actividad de

agua, la carne vacuna, pierde agua y gana cloruro de sodio y glicerina. El pro

ceso es complejo ya que en el rango de temperaturas usadas el agua es removi

da desde la carne, no solo, por una Fuerza impulsora de alJJsino también debi

do a la desnaturalización de proteínas, comoresultado de la cocción. Hay va

rios caminos posibles para expresar la concentración de solutos (tanto de clg

ruro de sodio comode glicerina) en la carne. La mejor manera de expresar la

entrada de solutos es usando una base constante, comola de sólidos de la car

ne,

masa de soluto
masa total - rasa de agua - masa de cloruro de sodio - "asa de glicerina



Tabla 7: Valores de la relación de eguílíbrio gara cloruro de sodio y glice

rina a varias temEeraturas

Teggeratura HS HG

“b

30 0,95 1,02

70 1,06 0,99

05 1,09 0,97

S z Cloruro de sodio

G : Glicerina



La figura 7 muestra la entrada neta de cloruro de sodio y glicerina

y la simultánea pérdida de agua en la carne durante 1a inmersión-cocción a

85°C en una solución de baja actividad acuosa (0,7h). La gran influencia de

la temperatura sobre la pérdida de agua es indicada en la figura a la cual

muestra la cinética de remoción de agua desde la carne a varias temperaturas.

Aqui se ve que en las corridas de mayor temperatura se alcanza un menor con

tenido de agua (sobre la base constante de sólidos de la carne) lo cual sugíg

re que las pérdidas por cocción son predominantescomparadas con las de difu

sión propiamente dichas. Esto se verifica en la figura 8 observando las cur

vas que muestran la pérdida de agua desde las placas de carne que Fueron co

cidas en agua pura a temperaturas similares. Podemosver que la pérdida de a

gua por causa de la deSnaturalización de proteinas es.nuy significativa.

La figura 9 muestra el efecto de la agitación de la solución sobre

la entrada neta de solutos comouna función del tiempo de inmersión a 85°C.

Podemosver que 1a agitación tiene un efecto significativo sobre 1a entrada

neta de glicerina, mientras que para cloruro de sodio el efecto es muchomenos

importante. Sobre la base de estos resultados una vigorosa agitación de la s2

lución fue usada en todas las experiencias para minimizar las resistencias a

la transferencia de masa en la solución externa.

Varios estudios han sido reportados sobre la cinética de cloruro de

sodio durante el salado de músculo de pescado. Del Valle y Hickerson (1967,b)

y Zugarramurdi y Lupin (1977) -entre otros- demostraron que este fenómeno de

'penetración de sal sigue la ley de Fick. Estos estudios se hicieron a tempe
. . o .raturas muyinferiores (usualmente a 25 C) a las usadas en este trabaJo.
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Este análisis difusional simple, no es en sí mismosuficiente cuan

do la desnaturalización de proteínas y la concomitante pérdida de agua acom

pañan 1a entrada de los solutos. De cualquier manera, la penetración de sal y

glicerina, en la carne, puede ser tentativamente descripto por la ley de Fíck

para difusión en estado no estacionario, utilizándola al menoscomouna herrg

mienta matemática sin por ello querer significar que es una descripción exac

ta del fenómeno Físico que está ocurriendo. Cuando un soluto se absorbe en

una placa de naterial, semejante a las muestras de carne utilizadas, el procg

so puede ser considerado aproximadamentecomounidimensional si la relación

espesor de la placa/lado de la placa es cercano a 0,1 o menor (Uaccarezza et

al. 197h). Por razones prácticas esta relación Fue muydifícil de alcanzar con

las placas de carne (la relación Fue de 0,18) y puede ser c0nsiderado aproxi

madamentecomo unidimensional. La ecuación que gobíerna la difusión en una di

mensión es,

DE b (oDt _ 5x ° Dx

donde C es la concentración al tiempo t y coordenada x y D es el coeficiente

de difusión. Sí el coeficiente de difusión es constante (Zugarramurdi and

Lupin 1977, Fox Jr. 1980, Guerts et al. 197h) la ecuación a resolver es:

a“ (1)

Se demostró (Crank, 1955) que para un determinado período en el es



tado inicial de absorción, la solución de la ecuación (1) para una solución

bien agitada, puede ser expresada por:

H +
Ft - 2 . (L?) <2)
'u: 7T l

donde Mt es la cantidad absorbida al tiEmpo t, ¡un la cantidad absorCida de;

pués de un tiempo infinito y l es el semiespesor de la placa. La aplicabilidad

de esta Formaextremadamentesimple, para periodos iniciales de absorción, per

mite determinar D a partir de un gráficode EE versus tll/2 . A tiempos posterig

res la pendiEnte de este gráfico disminuye hasta que se alcanza el equilibrio.

Crank, 1955, demuestra matemáticamente que para períodos iniciales de sorción
1/2M todavía es proporcional a t para sistemas donde D es solamente una funt

ción de la concentración. El valor de D obtenido usando la ecuación 2 es por

lo tanto un valor promedio para el rango de concentraciones experimentadas en

el proceso de difusión.

La alta relación de peso entre la solución y las placas de carne li

mita los cambios de concentración en la solución externa, condición que se re

quiere para resolver la ecuación 1 comose hizo aquí.

Las figuras 1D, 11, 12 y 13 muestran la aplicación de la ecuación

2 para la entrada simultánea de cloruro de sodio y glicerina hacia la placa de

1/2 solo puedecarne a 3D, SD, 7D y 85°C. Se puede observar que la ley de t

ser aplicada satisfactoriamente a los datos de 30°C y con alguna dificultad

a los datos de 50°C. A las temperaturas más altas (7D y 85°C) los datos se dos

vian de 1a linealidad dando un carácter aparentemente sigmoideo.
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Este comportamiento aparentemente "no - fickiano" se atribuyó a la

desnaturalización de proteínas (con los cambios conformacionales respectivos)

y a la simultánea pérdida de agua, la cual ocurre en el periodo inicial de la

inmersión de la carne. Este comportamiento también puede ser atribuido al cam

bio en la temperatura de la muestra durante estos estados iniciales. Por ejem

plo, ha sido calculado, sobre la base de ciertas suposiciones (constancia de

densidad y conductividad térmica de la carne) que cada muestra de carne tarda

9 minutos en alcanzar el equilibrio térmico con un baño a una temperatura de

35°C.

De las lines rectas que se muestran en la figura 1D un valor de cog

Ficiente de difusión medio, en el rango inicial a 30°C, se obtuvo tanto para

BlHa como para glicerina.

La tabla 8 compara los valores de difusividad para ClHa y glicerina

con los datos de difusión sacados de literatura, para otros alimentos y Sist;

nas modelos. Debemoshacer notar que los valores reportados en este trabajo

fueron obtenidos de la entrada simultánea de ClHa y glicerina. A pesar de ello

estos valores son camparobles con los obtenidos por otros autores.

Los datos de coeficiente de difusión para ClNa y glicerina a 3D y

50°Cfueron usados tentativamente para estimar un valor de energía de activa

ción para el proceso difusional en la carne,

D=Dooe-Ea/RT

donde Ea es la energía de activación, R es la constante de los gases ideales



TablaB:Datosdecoeficientesdedifusiónparacloruodeeodiovglicerinaencarne

SolutoSistemaTemEereturaDx105

(DC)cmz/sec

Referencia

(a)

clorurodesodioagua251,h8—1,6 clorurodesodiocarne30U,9h<b)

(a)

clorurodesodiomúsculodepes-25D,95-1,h5

cado

clorurodesodiopicles21,1Ü,8h-1,19(c) glicerinaagua250,9b glicerinacarne3DD,h7(b) glicerinageldecelulosa250,2h

RobinsonendStokes(1955) estetrabajo DelValleandNickereon(1967,b) PFlugeta1.(1967) BrownandChitumbo(1975) estetrabajo BrownandBhitumbo(1975)

(a)dependientesdelaconcentración. (b)coeficientesdedifusiónmedioenelestadoinicial. (c)valoresparadesaledo.



y T es la temperatura absoluta. Asumiendoque la ecuación (3) se puede apli

car, la energia de activación de ClHa y glicerina en la carne era calculada y

dió aproximadamenteh,h y 7,2 kcal/mol respectivamente. A pesar de las limita

ciones de los calculos anteriores, el valor para ClHa se compara muybien con

el de h,7 kcal/mol reportado por Del Valle y Nickerson (1967, o) para la dífg

sión de ClNa en pescado.

Comose esperaba, en virtud de su mayor tanaño molecular, la ener

gía de activación para la difusión de la glicerina era significativamente más

grande que la de ClNa. Brown y Chitumbo (1975) reportan una energia de actíug

ción de 7,6 kcal/mol para la difusión de glucosa en un gel de agua-celulosa,

la cual se puede comparar con la de glicerina obtenida en este trabajo debido

a la similitud de tamaños moleculares.

IV.d - Transporte de masa en términos de "molalidad" en la carne:

Los datos de transporte de masa en términos de "molalidad" en la

carne pueden ser manejadas adecuadamente de acuerdo a las técnicas standard

usadas para obtener los coeficientes de difusión asumiendodifusión Fickiana

en estado no estacionario. Para este análisis definiremos la concentración "mg

lal" de cada soluto de la siguiente manera:

moles de soluto
1000 g de agua en el tejido muscular

Se encontró que la molalídad en la carne (tanto para ClNa como para

glicerina) a diferentes tiempos de inmersión puede ser correlacionado usando

una simple expresión derivada del análisis Fickiano de los datos:



n'ClNao glicerina = k ° t1/2 (a)

donde m es la concentración molal en el agua del tejido muscular y k es un

coeficiente "global" de transporte de rasa el cual refleja 1a velocidad de ig

cremento de molalitad como un resultado de ambos, entrada de soluto y remoción

de agua (difusión y cocción).

Se observó que esta simple expresión Fue útil para correlacionar la

nayoria de los datos de molalidad en el periodo de tiempo investigado y no s9

lamenta en los estados iniciales comoocurre cuando se analiza la difusión

controlada por la entrada neta de solutos. Se observaron algunas desviaciones

de la ecuación (h), a tiempos de inmersión cortos (por debajo de 28 minutos)

para las corridas de altas temperaturas.

La Figura 1h y 15 tuestran el grado de aplicaeilidad de la ecuación

(h) para los datos experimentales a todas las tempera¿uras estudiadas y para

la nayor parte de los tiempos de inmersión que nos interesan. Se ve que des

pués de unos pocos minutos iniciales (datos no graficadcs) se pueden trazar

líneas rectas las cuales permiten la evaluación de k, el coeficiente global

de transferencia de masa, que puede ser usado directamente para predecir la

actividad de agua.

El efecto de la temperatura sobre el coeficiente global de transfe

rencia de masa puede ser expresado de acuerdo a una ecuación del tipo Arrhe

nius, comose muestra en la fig ra 16. Las expresiones obtenidas comoresulta

do de ésto son las siguientes:
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Aquí deoemosaclarar que no se debe confundir la energía de activa

ción de un proceso de difusión pura, con el valor de energia de activación a

parente que deriva de les pendientes de las lineas rectas de las figuras 1h y

15. El efecto de la temperatura sobre el coeficiente empírico meramentereflg

ja una suma de efectos independientes. Entre ellos pueden ser nombrados los

siguientes: e) efecto sohre la velocidad específica de la difusión de los so

lutos, o) efecto sobre la remoción de agua (efecto difusional y de cocción) y

o) cambios conformacionales en la carne que afectan las velocidades específi

cas de difusión.

IU.e - Efecto del esoesnr:
1/2Los gráficos de concentración de solutos versus t dan rectas, a

igualdad de temperatura de trabajo, lo pendiente de estas rectas depende del

espesor inicial de la muestra a ser deshidratada. Conel objeto de cuantifi

car esa funcionalidad se realizaron corridas a 65°C y a 30°Ca los siguientes

espesores: 0,3; 0,5; 0,7; 0,9; y 1,1 cm.

Las pendientes de dichas rectas se representaron en coordenadas do

ble logaritmicas en función del espesor inicial de las nuestras. La figura 17

nuestra la correlación obtenida. Suponiendouna dependencia potencial del tipo

‘k a4 1-” por regresión se obtuvieron los resultados de la tabla 9.

Teóricamente, si consideramos la ley de Fick, para la placa plana
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Table 9: Valores del exgoqute "n" definido por kell-n, a distintas tempe

roturasl tanto para cloruro qg sodio comopara glicerina.

TEMPERATURA (OC) EXPÜNENTE "n" SÜLUTÜ

30 1,0h83

cloruro de sodio

85 0,9228

30 1,2513

glicerina
85 0,9283



-87

con coeficiente de difusión cosntante y para períodos iniciales de tiempo ten

dremos:

¡k h D t 1/2T: ( 2)
a: Óï'l

por lo tanto,
_ 1/2

Mt — k t

donde k = lo Mm 01/2/ 77’1/2 l

luego, k ok 1"1

El hecho de que los valores obtenidos difieren en algo del valor

teórico (n = 1) se puede deber a: el no estricto cumplimiento de la ley de

Fick principalmente, y también a los errores experimentales involucrados.

En la Figura 18 se muestran los datos de molalidad para las placas

de distintos espesores, correlacionados adecuadamentesi se grafica molalidad
1/2versus t /2 l, este comportamientosigue el modelo teórico de difusión

fickiana considerado antes.

IV.f - EFecto de los pretratamientos

IU.F.1 - EFecto de la velocidad de cancelado previo a la deshidratación:

El efecto del congelado sobre la penetración de cloruro do sodio en

núsculo de pescado, en soluciones salinas de 25%de concentración Fue demos

trado por J.C. Deng(1977). Este autor observó un incremento en la velocidad

de penetración de sal en el mÚSCulode pescado que fue congelado durante una
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semana y luego descongelado, camparándolo en el músculo de pescado Fresco,

ambos aumergidosen la soluciónsalina.En este articulo se atribuye este in

cremento en 1a velocidad de penetración al daño causado sobre la pared celular

después del congelado.

En nuestro caso, dadoque la carne es congelada en forma lenta (durag

te 15 horas a -ZÜDC)y luego descongelada hasta su incipiente Fusión, pueden

ocurrir cambios estructurales a nivel celular por lo que uno podría pregun

tarse si estos cambios producidos por el congelado influyen o no en la veloci

dad de entrada de los solutos. Para ver el efecto de la velocidad del congela

do previo a la deshidratación, se realizó una corrida considerada de veloci

dad de congelado rápido cuyas condiciones fueron: h5 minutos sumergida en un

baño de hielo seco-acatona a una temperatura de -75°C.

El congelado y el almacenamiento congelado producen la desnaturali

zación y agregación de proteínas, ademásde la ruptura a nivel celular. Estas

modificaciones son pequeñas cuando la congelación es rápida y la temperatura

de almacenamiento es muybaja, pero resultan apreciables en los casos de con

gelación lenta y con almacenamiento a temperaturas altas. Esto se debe a que

se forman en los tejidos grandes cristales de hielo, al aumenta en la concen

tración de sales en los líquidos remanentes y a la acción deshidratante que

estas sales ejercen por diferencias de a“, sobre las células.
La principal CDnSECUEHCíapráctica de estos Fenómenos es un descen

so de la capacidad de retención de agua, que se manifiesta después de la des

congelación por un exudado. Aunqueeste exudado contiene algunos aminoácidos,

vitaminas, sales minerales, etc., la pérdida de valor nutritivo es pequeña y



en el caso de las placas de carne el exudado resulta minimo, debido a que

prácticamente no hay descongelado total y si una inmediata inmersión en la s2

lución de baja au.

Estos efectos se puedencuantificar basándose en: la pérdida de a

gua por compresión, la disminución de la extractihilidad de la actomíosina

con una solución de Fuerza iónica conocida o la Facilidad de dispersión del

tejido por homogenización. Basado en la extracción de actomiosina, cono indie

cador de la desnaturalización de proteínas, Deng (1977) comprobóque las cur

vas de velocidad de penetración de sal y de extractibilidad de actomiosina se

correlacionaban con un factor de 0,99, por lo tanto, la desnaturalización es

el Factor más importante en la disminución de la velocidad de penetración de

cloruro de sodio durante el alnacenamiento congelado.

Esta desnaturalización conduce a una agregación resultando en un ig

crenento del entrecruzamiento de las proteínas mioFíbrilares, lo cual reduce

la penetración inicial. Pero por otro lado las intoracóiones proteina-proteí

na (Deng et al. 197G)intervienen disminuyendo la cantidad de sitios activos

para la unión de agua y así causan una pérdida de líquido durante el descongg

lado. Este exudado diSminuirá el contenido de agua e incrementará la concentra

ción de sal en 1a fase acuosa del músculo por lo tanto disminuye la Fuerza ig

pulsora de am y puede ser parcialmente responsable de la disminución de la v5

locidad de penetración de sal.

Comoel almacenamiento de carne vacuna Fue mínimo en todas las expg

'riencias realizadas,entonces el efecto predOmianteseria una destrucción a ni

vel celular con un aumento en la velocidad de penetración de solutos.
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Este efecto se puede comprobar en las Figuras 19 y 20, tanto para

cloruro de sodio comopara glicerina. Esto significa que independientemente

del tamaño molecular de los solutos (glicerina >> cloruro de sodio) el daño

en la pared celular es lo suficientemente grande comopara que amooosolutos

incrementen sus velocidades de entrada.

IV.f.2 - Efecto de la dirección de Flujo en el transporte de solutos:

La unidad estructural esencial de todos los músculos es la fibra

nuscular. Las fibras muscularesson celulasnultinucleadas,estrechas y largas.

Cada Fibra muscular está compuesta por muchísimas miofibrillas paralelas, en

globadas en un citoplasna llamado sarcoplasna que contiene núcleos y mitocon

drias, así comosustancias solubles (ATP, creatina, mioglobina, glucógeno, en

zimasglucolíticas, etc.).

El colágeno es el constituyente principal del tejido conjuntivo del

músculo y es el que mantiene unidas a las fibras musculares. En un corte trans

versal del músculose observa lo siguiente:

El hecho de que la carne sea un material no isotrópico comoel des



o l
480

rápido

1
420

l
360

ocongeladolento

l
300

o

o

o ll
180240

TIEMPO,minutos

o o Í
120

60

l

é, 2
auma 's Boou 5‘omos ap-oanaow

FIGURA19 :Ef‘ecto de la velocidad del congelado sobre 1a entrada

de cloruro de sodio.



-93

ocongeladolento

1 I .J I l

120180240300360420480

TIEMPO,minutos

60

lo o o
LO _ q, Nsumo s boouñ vmaaano

FIGURA20 :Efecto de la velacidad del congelado sobre la

de glicerina.

entrada



cripto dá lugar a suponer una dirección preferencial en el transporte de solg

tos durante la deshidratación. Conel propósito de analizar esto, se cortaron

placas de carne en dirección paralela a la fibra muscular y se realizó una cg

rrida a 30°C y 0,9 cm. de espesor.

Las figuras 21 y 22 muestra la comparación de ambos tipos de cortes

tanto para cloruro de sodio cemo para glicerina. Aqui podemosver, comose es

peraba, que la velocidad de penetración de ambos solutos se incrementa si el

corte es perpendicular a la fibra, debido a que por su constitución natural

hay una menorresistencia a las respectivas transferencias.

IU.f.3 - Cuantificacíón del efecto gg los diversos pretratamientos en términos

de "molalidad" en la carne:

Conel objeto de cuantificar los resultados del efecto de diversos

pretratamientos se expresaron todos los datos en términos de "molalidad" en

la carne y utilizando las ecuaciones de transferenica global se calcularon los

k molales correspondientes. Adenás, a los efectos de comparar, se hicieron cg

rridas en las cendiciones standard utilizando carne porcina (bondiola) y müs

culo de pescado (atún). Estas corridas fueron hechas con el objeto de ver en

forna global las variaciones de la molalidad en función del tiempo en tres ti

pos diferentes de carne, estos resultados se incluyen dentro de los efectos

de los pretratamíentos y los valores de k molal ootenidos para las mismasa

parecen en la tabla 1D.

Podemosver que los pretratamiEntos, en general, no tiene una in

fluencia substancial sobre el valor del coeficiente global de transferencia
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Tabla 10: Efecto de los varios pretratamientos y q51 tipo de Egrna sobre el

coeficiente Global de transferencia da masa (k) Eara cloruro de

sodio y gliqgrina en carnes inmersas en una solutiún de aLIJesEec1
ficada a 30°C.

kBlNa kglic.

:ÉÉSSElNa min-1/2) (moles glíc. min.-1/2)Q agua 1000 g agua

Carne vacuna, congelado lento,_J_ 0,130 0,253

Carne vacuna, congelado lento,=== 0,124 _0,258

Carne vacuna, congelado rápido,_1_ 0,130 0,262

Carne vacuna, congelado lento,_l_
pHdisminuido 0,137 0,280

Carne porcina, congelado lento,_J_. 0,130 0,253

Atún, congelada lenta, _L 0,136 ¡3,239

_J_.: flujo perpendicular a las Fibras de proteínas

= : flujo paralelo a las fibras de proteínas



de materia, considerando que las desviaciones máxínas respecto del standard

son del 1Ü3. Si consideramos el tipo de carne, en el caso del atún el proceso

se ve favorecido comparóndolo con los demás debido a su estructura muscular

menos compacta.

IV.F.& - Efecto de la cocción:

La capacidad de retención de agua de la carne es muy importante como

propiedad, ya que influye en el aspecto de la carne antes de lo cocción, en

su comportamiento durante el proceso de cocción y en la sensación de jugoci

dad que produce durante la nasticación. La díSminución de la capacidad de re

tener agua se nanifíenta por la exudación de un liquido denominado "ueep" cuag

do proviene da carne no cocida ni congelada, "dríp" cuando procede de carne

descongelada y "shrink" cuando procede de la carne cocida.

Hasta el 5% del agua total del músculo ( fi en peso húmedo) se halla

directamente unida a los grupos hídrófílos de las proteinas. Esta cantidad de

agua apenas sufre modificaciones cuando canhia la estructura y la carga eléc

trica de las proteinas (Hamm,1960). Casi todos los cambios que se observan en

la capacidad de retención de agua en las proteínas se deben a las modificacig

nes que experimenta la llanada agua "libre" que se halla inmovilizado por la

configuración física de las proteínas, sin hallarse unida a ellas.

Las pérdidas debidas a 1a retracción que experimenta la carne durag

te el proceso de cocción son mayores no obstante, debido a que las temperatu

ras elevadas a que se somete determinan la desnaturalización de las proteinas

y díSminuyen considerablemente su capacidad de retención de agua (Baker, 19h2;
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Uierbicki, et 21., 195h; Paul and Bratzler, 1955). Dichas pérdidas dependen de

factores comoel método, el tiempo y la temperatura de cocción. Este último

Factor es el más importante desde el punto de vista de sus efectos sobre las

proteinas:

- A partir de 50°Cse desnaturalízan las proteínas plasmáticas y se;

coplasmáticas (desplegamiento de las o(-hélices) y se ligan en parte, por en

laces hidrógeno o iónicos. Hayagregación y a veces coagulación.

- A partir de 63°C, el colágeno solubiliza parcialmente por destrug

ción de los enlaces hidrógeno entre las cadenas proteicas.

- La elastina se hincha pero debido a su configuración se modifica

poco.

- La actomiosina se hace más firme y menos soluble.

Bon el objeto de comprobar la importancia de esta desnaturalízación

en la deshidratación de carne vacuna en soluciones de baja actividad se ree

lizaron corridas utilizando comoalimento a deshidratar carne ya precocida:

las condiciones de esta cocción Fueron de h5' a 85°C. El tratamiento de la

nuestra fue el mismoque el realizado en carne cruda, así se determinó ClNa y

glicerina durante el tiempo de inmersión de carne precocida.

Las Figuras 23 y 2h muestran la cinética de entrada de Clfia y glicg

rina para carne cruda y para carne precocida y luego deshidratada a ouatro

temperaturas (85, 7D, 50 y 30°C). Aqui podemos ver que expresando las concen

traciones en base constante (g/g sólidos de carne) obtenemosuna irregularidad

.en la secuencia de velocidades de entrada tanto para ClNa comopara glicerina

a 7D y 85°C respecto de las de SU y 30°C para el caso de carne cruda. Debido
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al gran flujo de agua que se pierde por desnaturalizacíón en dirección opues

ta a la entrada de solutos, esto ofrece una resistencia adicional y por lo tag

to retarda la difusión de los solutos a elevadas temperaturas, mientras que

para 50 y 3D se guarda la secuencia esperada de nayor velocidad a mayor tem

peratura.

En el caso de la carne precocida la estructura de la carne pernane

cerá casi invariable durante la desnidratación a todas las temperaturas, asi

no se ofrecerá una resistencia extra pues no hay Flujo de agua en dirección

opuesta v por lo tanto como vemosen las Figuras se respeta el orden de velo

cidad de entrada con respecto a las temperaturas de deshidratación ('> veloc.

a > temp.).

IV.o - Predicción de la actividad de anua

Una nanera rigurosa de calcular la actividad de agua tanto para so

luciones simples como para complejas, es dada por la ecuación Gibbs-Duhem:

:5; n. d(1n a.) = U
1 1 1

donde ni es el número de moles del componente í y ai es la actividad del com

ponente i. Para una solución que contiene un solo soluto (n) cen una molalí

dad th tenemos:

55,5 d(1n au) = - mnd(ln an)

Ü

= - mn d ln(mnxn)
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En el segundo renglón de la ecuación anterior se expresó la activi

dad de agua del soluto cemo producto de la concentración por el coeficiente

de actividad del soluto (el supraindice o indica que es una solución de un

solo soluto). La integración de esta ecuación diferencial es trendentemente

nuy dificil y es usualmente realizada en Formagráfica con la elección de los

límites de integración adecuados (Barrou, 1966).

Ross (1975) deja expresada esta integral en Formasimbólica, para el

caso de un solo soluto,

o 1 o

ln(aw)=- E3 m/mn ln(lnn
n

Para el caso de soluciones complejas la ecuación de Gibbs-Duhemen

su forma integrada es:

1 l I

ln (au) = - u5—5,—5 mn d( ln(m1 X1» + á m2 d( 1n(r.-L‘2X2» +1 .

l

+ ... + f mid( 1n(miXi») (2)m
1

En una mezcla el coeficiente de actividad ya no tiene el mismova
l I

lor que en una solución simple y es designado como X'i. En general X'í de

pende de la identidad y concentración de todos los componentes de la solución.

Asumíendoque las interacciones soluto-soluto no afectan el valor de cada cog

ficiente de actividad o desde otro punto de vista el efecto de la interacción

se anula en el promedio,
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¡(1° = x;

Luego,

1n(au) = - 5;,5 n/ m1 d( 1n(m1‘o"1’>)+ f m2 u< ln(rrL¿X3» +
‘1 "‘z

+... + f mi n< 1n<miXÏ)) (3)
I'll.

1

Cada término de la derecha de la Eduación (3) es una Forma de la ecuación (1)

sustituyendo tenemos:

o no i o no
1n(au) = lnCaU)1 + ln(aw)2 + lr.(au)3 + ... + Ink“)i 6

(a)=(aw 591 . (2:32 . (¿1333 a.)

Entonces la actividad de agua es simplemente el producto de los valores de alu

para soluciones simples de cada uno de los solutos medidas a la mismaconcen

tración que tienen en la solución compleja.

Ross (1975) demostró la validez de su ecuación midiendo la aIJJde ya

rías soluciones de azúcares y sales. Sloan y Laouza (197G) utilizaron la ecug

ción de Ross para predecir la aLLIen alimento de humedad intermedia para perros.

Chuang and Toledo (1975) comprobaron 1a ecuación (h) con mezclas de agua, sa

carosa y ClNa y también con mezclas sólidas de almidón y trigo. ChiriFe (1975)

aplicó la ecuación de Ross a una gran cantidad de carnes de humedadinterme

dia registrados en literatura y a alrededor de cuarenta alimentos "semi-húme

dod‘que se elaboran en la Argentina (H. S. Vigo et al. 1979).

Los resultados obtenidos en las referencias citadas Fueron satisfag



torios e indican que la ecuación de Ross es un método simple y razonaale para

predecir la au.

Para aplicar la ecuación (A) es necesario conocer la actividad de

agua de las soluciones simples de cada soluto (a:)i. En nuestro caso la ectiui

dad de agua de una carne de humedad intermedia (C.H.I.) Formulada can cloruro

de sodio y glicerina puede ser expresada como:

o o o
(au)C H'I. = (a“)5 . (aw)¡3 . (aw)SS (5)

o . . .
donde (au)S es el valor de la act1v1dad de agua de una solu01ón acuosa de ClNa

. . o
a la misma molalidad que en la Fase acuosa de la carne, (au)G es el valor de

actividad de agua de una solución acuosa de glicerina a la miSmamalalidad
o . . .

)‘C es el término de act1v1dad de aguaue en la Fase acuosa de la carne (aV wa.)

debido a la natural presencia de los sólidos solubles de la carne. Aunquese

puede anticipar que esta contribución a la diSminución de la actividad de a

gua es pequeña esta será cansiderado más adelante.

La actividad de agua de las soluciones simples de ClNa y glicerina

en Función de la concentración se obtuvierOn siguiendo el razonamiento de una

serie de trabajos realizados por Benmerguiet al. (1980) y Chirife et al.

(1980).

Para el caso del cloruro de sodio, basándonos en la ecuación de

Pitzer (1973) o en la ecuación de Bromley (1973) indistintamente podeaos cal

cular el coeficiente osmótico de la siguiente manera:
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23M )x 2 ÓMÓX 3/2

L? = 1 + 12Mle f' + rn (——)-——) ¡3Mx+ m 2(—‘)—) BMX PITZER

I1/2
f' = -A (——72—) BMX=/5Mxo+ flv“. EXP(-0'\I1/2)1 + b I

donde o D son las números de iones de My de X, ZMy ZX son sus respectiMVx

vas cargas, A es el coeficiente de Debye-Huckel, b y 04 son ctes.,.BMx y BMX

son el segundo y tercero coeficientes del Viríal, I es la Fuerza iónica.

‘e = 1- 2,303 AK|z+z_I (g) 11/2) - (0,06+u,6 a) |z+z_|% (a1) .

- a ¡.21- BRUMLEY

Ñ 11/2) = 3 (1 + ¡1/2 _ _._"__ - 2 ln(1 + 11/2»
V ( v 11/2)3 Ñ 1 + Q I1/2 Y

LÍ/(aI)=2/aI(1+281 - ln<1+a1)) ¿”4'2
(1 + aI)2 aI ¡23.1

donde Q y A‘K son ctes. y B es un parámetro para cada sulutu, en el casa

de DlNa, B = 0,058 k/mnl.

Los datos obtenidos de coeficiente osmótico por cualquiera de las

dos ecuaciones anteriores se utilizaron para calcular la actividad de agua de

las soluciones simples de ClNaa través de la siguiente relación:

alll = p/p'J = exp (Jem1 m0)
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donde m es el número de kg por mol de agua
1

m es la molalidad del soluto

Ó es el número de moles de todos las especies las cuales dan 1 mol de

soluto en solución.

Para el caso de la glicerina, se utilizó la ecuación desarrollada

por Norrish (1966). Basándose en un simple análisis termodinámico de solucio

nes ésta Fue usada ampliamente por ChiriFe et al. (1980) para una gran varie

dad de no-electrolitos:

, \2
a“ = a EXD(-h

donde X es la fracción molar de agua
1

X es la fracción molar de soluto
2

H es una constante característica de cada soluto no-electrolito, para

el caso de la glicerina K = 1,16 Ï 0,01.

En las Figuras 25 y 26 se muestran les curvas de atu de soluciones

simples de ClNa y glicerina en función de los porcentajes en peso, a partir d

las ecuaciones anteriores.

Efecto de los sólidos soluhl¿g:

Estos sólidos solubles en la carne consisten principalmente en pro

teinas, aminoácidos, carbohidratos y sales inorgánicas. Esta contribución pa

ra diSminuir la abJpuede ser cuantificada por la simple medida del punto de

congelación del jugo de carne.

Se ha demostrado que los valores de aLIJde soluciones que tienen muy
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FIGURA25 :Actividad de agua de soluciones simples de cloruro de

sodio aplicando 1a ecuación de BrumleyC1973).
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FIGURA26 :Actividad de agua de solucibnes simples de glicerina

aplicando la ecuación de Norrish(1966).
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altas actividades (0,98) pueden ser bien calculadas por la medida de su punto

de congelación (Chirife et al. 19é1). Los crióscopos para leche disponibles

en la actualidad permiten un alt grado de exactitud (Zarh and Hourigan 1979,

Nijpels et al. 1980) en la deteruineción del punto de congelación y por lo

tanto en la au. La relación entre el punto de congelación de una solución a

cuosa y su actividad de agua está dedo por (Robinson and Stokes, 1965):

1 3 T1 - 1 o
-ln a“ = (L0- J TG) - T ) + R ln T (1)

F o F

donde L0 es el calor latente de Fusión en el punto de congelación del agua

pura (TD), 3 es le diferencia de capacidades caloríïicas wolales entre el a

gua líquida y hielo y TF es el punto de congelación de la solución. La ecua

ción (1) es obtenida asumiendo que 3 es independiente de la temperatura en el

rango comprendido entre TÜy TF. Ferro Fontán and ChiriFe (1980) muestran que

esta suposición no afecta la exactitud del cálculo de a“, pues entre UDDy

-15°C (au = 0,86h) 3 variaba en un 7%y el cambio producido seria solamente

en Ü,GÜDhunidades de au.

Si introducimos el descenso del punto de congelación BF = TD- TF y

hacemos un desarrollo en serie del logaritmo de TD/TFtenemos:

GF of.
ln T / T = + -——-7- y reemplazando en (1) queda:

o F 2 T¿ .o

— 2
L Q L J Q

- ln aU = o F + ( D - --9 g (2)
R T R T ZR T



TomandoL0 = 1h35,5 cal/mol y Í = 9,099 cal/C mol (Robinson and Stnkns, 1955)

la ecuación anterior se simplifica a:

—ln a = 9,593. 10'3 o + 1.,751 10‘6 a (3)u F F

Hiracco et al. (1980) muestran que los valores de allJprovenientes de la medida

del descenso del punto de congelación usando un crióscopo para leche pueden

se expresados con seguridad hasta la cuarta cifra decinal.

La figura 27 muestra la variación de au en placas de carne como una

función del tiempo de inmersión en agua pura a 30 y 85°C. Se puede ver que la

alu de la carne Fresca es cercano a 0,991 y aumenta durante la inmersión desido

a la pérdida de sólidos solubles del músculo por difusión a la Fase acuosa e_

terna.

Estos resultados permiten ahora realizar una predicción másexacta

de la actividad de agua pues el término (a3)SS en la ecuación (5) puede ser

calculado aproximadamente de las curvas de la Figura 27.

La Figura 28 muestra los datos de a experimentales y predichos enu

placas de carne (0,9 cm. de espesor) comouna Función del tiempo de inmersión.

La línea llena reprESEnta los valores predíchos en base a la "molalidad de la

carne", sin tener en cuenta el pequeño efecto de los sólidos solubles. Se pue

de ver que los valores predichos coinciden bastante bien con los valores rea

les a las temperaturas consideradas (30, 50 y 85°C).

Debemoshacer notar que la medida de la aU de la carne de humedad ig

ternedia fue realizada a 25°C y no a la temperatura de la solución (30, SUy
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EigURA27 :Término de actividad de agua correspondiente al efecto

de los sólidos solubles en función del tiEmpo.
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FIGURA28 :Datns de actividad de agua experinentales y predichua

en placas de carne en función dal tiempo de inmersión;



85°C) respectivamente, pero basándonos en el trabajo realizado por Ferro Fon

tán and Chirife (1980) que evaluaron la a“Jen soluciones por la medida del

descenso crioscópico y ascenso ebulloscópico, podemoscomparar la actividad

de agua medida a 25°C con la actividad de agua medida por ascenso ebulloscó

pico.

La relación entre el punto de ebullición de una solución acuosa que

contiene un soluto no volátil y la auJes la siguiente (Denbigh,195h):

L -ÉT‘ e n
-ln au = B R C ( T1 - g ) + —1— ln T b

100 B 1DG

donde La es el calor latente a la temperatura de ebullición del agua pura

(T100)

E es la diferencia de capacidades calorificas del agua comovapor y

como liquido.

TB es el punto de ebullición de la solución.

Esta ecuación puede ser aproximada a:

1 - 35 127 10’3 9 1 1195 10‘“ 9- n am ' ' B - ' Ü

donde QBes el ascenso ebulloscópico (TB - T100) y la actividad de agua obte

nida de esta ecuación es a la tamperatura de ebullición de la solución (Tq).

Los datos de elevación del punto de ehullición de soluciones de Clfia

y glicerina se obtienen de literatura (Int. Crit. Tables, 1926; Perry, 1963;
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Hodgman,19hh) y la ecuación anterior es utilizada para calcular la am. Los

rESultados se muestran en las figuras 29 y 3D comparados con la a“ cedida a
o .25 C. En emuos cas ,Js las diferencias no superan las 0,01 unidades de aw, por

. . .. . . o“ .
lo tanto podemos asumir que la acn1v1dad de agua medida a 25 c es la misma que

la obtenida a altas temperaturas comolas utilizadas en la deshidratación de

carne.

Efecto de los no-solutos:

Hasta este punto, hemoscons'deredo solamente la Fase acuosa del

músculo de carne, teniendo en cuenta que los componentes no-solutos no tienen

una molalidad definida. No obstante es bien conocido el hecho de que nateria

les no-solutos (almidón, proteínas, celulósicos, etc.) presentes en los ali

mentos liguen agua y ayuden a disminuir su actividad de agua a través de un

Fenómenode adsorción.

. o
Ross (1975) sugiere que un factor "au" puede ser asignado para ca

da no-soluto en base a las isoteruas de adsorción, considerando que toda el

agua es adsorhida en cada no-soluto separadamente. Estos a3 de cada no-soluto

asi definidos pueden ser incluidos en la ecuación (5) y conducir a una predic

ción más exacta de la actividad de agua.

Chirife (1978) mostró que esta contribución, solo debería conside

rarse cuando la relación no-soluto (no graso)/agua (r) era superior a 2-3, de

pendiendo del no-soluto considerado. Dadoque en todas las corridas realiza

das r < 2 o sea que la mezcla no-soluto-humedad da una aLIJcercana a 1, entog

"ces podemosdespreciar el efecto de los no-solutos en la predicción de la acá

tividad de agua de carnes de humedadintermedia.
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FIGURA29 :Comparacíán de actividades de agua obtenidas a 25°C y

por ascenso ebullnscópicuppara cloruro de sodio.
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FIGURA30 :Conparación da actividades de agua obtenidas a 25°C y

por ascenso ebulloscópico para glicerina.
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IV.h - MétodoIntenral:

Este método integral Fue utilizado por Zugarranurdi and Lupin (1977,

1980) para cuantificar la penetración de sal durante el salado de anchoíta,

nosotros lo vamosa probar en la cinética de penetración simultánea de sal y

glicerina en carne vacuna.

Las ecuaciones cinéticas simples para la entrada de cloruro de so

dio y glicerina son:

k' ( m ) [31m= m - m 5: a
dt S S S

dm

g k. ( m ) 1' '= m - m :
dt g g g g g lCEI‘lna

donde mi es la molalidad del componente i expresada en moles de 1/1000 g de

agua en la carne y los ¿f son los valores correspondientes al estado de equ;
U _

librio. Los ki son los coeficientes "globales" expresados en (tiempo) 1. Las
condiciones iniciales son:

Dat_0 ms=ms
Dm=m

9 9

por lo tanto las soluciones de estas ecuaciones diferenciales son:

1 n-k t -k tm=m°es+mm(1-es)
s s s
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n c

m a rnoe'kgt + mm(1 - e-kgt)
9 9 9

Para evaluar los datos experimentales se adoptó el método usado por

Swinbourne (1960) y Hangeldorf (1959) el cual consiste simplemente en la trang

formación de una expresión exponencial en una expresión lineal. Reordenando

las soluciones anteriores se puedenrelacionar entre si los valores que se bg

llan entre un determinado intervalo de tiempo ( At) constante, a saber:

I Í

ma(t + At) = mEl(1 - e-ksAt) + enksAt ms(t)

Í Í

mg(t + At) = mg(1 - e-kgAt) + e'kgAt mg(t)

De manera que conociendo la cinética de entrada de ClNa y glicerina

podemosobtener los datos de mi(t + At) y mí(t). Las figuras 31 y 32 mues

tran que el modelo se cumple muybien tanto para ClNa y glicerina y a todas

las temperaturas consideradas (30, 50 '70 y 85°C). Para t= cn tenemos,
m mmum y m=ma s

entonces los valores de m: y mc;se obtienen de la intersección de la recta
correspondiente a la deshidratación y la recta en la cual se cumple que

m1(t + At) = mi(t). En ls tabla 11 se observan los valores de k;, kg], m: y

mgobtenidos por el método de cuadrados minimos.
Las caracteristicas másnotables de este procedimiento son:

1) Los datos de concentración pueden ser usados sin necesidad de

ser transformados sacando logaritmos ni diferencias. Los gráficos son rápidos
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FIGURA31 :Expresión lineal de 1a cinética de entrada de cloruro

de sodio a distintas temperaturas.
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FIGURA32 :Expresión lineal de la cinética de entrada de glicerina

a díatintás temperaturas.
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Tabla 11: Coeficientes de transferencia de masay concentraciones de equili

brio obtenidos a partir del métodointegral.

_ I x .

TEFFERATURAe ki ¿‘t m:(1 - e kílxt k¿(1/min) mi°°

05 0,777b 0,7693 1,60 10'2 3,3661

70 0,78h3 0,6531 1,62 10‘2 3,0270
N 

c1 a 50 0,0752 0,39h5 0,00 10 2 3,1611

30 0,9191 0,2320 0,56 10'2 2,0677

05 0,0219 1,h777 1,31 10‘2 0,2970

70 0,0503 1,1727 1,05 10"2 0,0007
1 ' _

9 ícerlna 50 0,9296 0,5926 D,h9 10 2 B,h176

30 0,9291 0,u052 Ü,h9 10‘2 5,7151
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y fáciles de realizar y un númerode gráficos usando distintos valores de ¿St

convenientementegraficados en un solo diagrama resulta útil.

2) Los valores de k;, mï y m?) pueden ser determinados de los gráfi

cos. Para obtener estimaciones de k; y mÏJ los datos se grafican sobre un pe

riodo de tiempo másgrande que t1/2, [lt debe ser del orden de 0,5 t1/2 - t1/2.
Para una exacta estimación de la pendiente un método numérico es preferido.

3) El métodoes relativamente insensible a las desviaciones que se

puedan producir de la ley de 1o orden.

h) En comparación con los métodos de Guggenheim (1926) y Hartley

(19hs) este métodoes simple y versátil.
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_U. - CONCLUSIONES GENERALES:

Este trabajo permitió obtener datos cinéticos de la reducción de la

actividad de agua en carne vacuna, sumergida en soluciones de actividad de a

gua constante fornuladas con cloruro de sodio y glicerina. Estos datos son de

utilidad para el diseño y/u optimizacion de un proceso de preservación de ca;

ne utilizando el método de reducción de actividad acuosa, dado que estos son

los primeros datos en literatura donde se dan los resultados cuantitativos de

la velocidad del proceso.

Se demostró que las condiciones de equilibrio entre el núsculo de

carne vacuna y la solución externa está dado por la igualdad de concentracio

nes de cloruro de sodio y glicerina en el agua de la carne y en la solución e;

terna de baja actividad de agua.

Se correlacionó el efecto de diversas variables_de importancia ta

les comola temperatura de la solución y el espesor de la muestra en la velooi

dad de reducción de la actividad de agua en la carne. Se estudió ademásel e.

fecto de ciertos pretratamientos tales comoel congelado, tipo de corte y va

riabilidad que se podria esperar con otros tipos de carnes, comparándoloscon

la carne vacuna, con referencia a sus cinéticas de reducción de actividad de

agua. Estos resultados permiten obtener un panorana de cuáles son todas las

variables que hay que tener en cuenta en el diseño de un proceso de este ti

po.

Paralelamente se intentó un análisis de los datos de ganancia de s2

lutos (glicerina y cloruro de sodio) en términos idealizadns de un transporte
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difusional que sigue a la ley de Fick. A pesar de la complejidad del siatena

derivada de la existencia de varios Flujos simultáneos (agua y solutos), des

noturalización, encogimiento, etc., se pudoexpresar los datos de penetración

de cloruro de sodio y glicerina en términos de una forma simplificadade la ley

de Fick que permite obtener un tipo de coeficiente de difusión.

A pesar de las limitaciones impuestas por el sistema, ya mencionadas,

los valores obtenidos guardan una razonable similitud con los valores obteni

dos por otros investigadores en procesos mássencillos, es decir, en presencia

de un solo soluto y a temperaturas muchomás bajas. Lo cual demuestra que

aunque no represente la complejidad fisica del proceso que se está realizando,

la ley de Fick es en ciertas ocasiones una herramienta matemática muyútil pg

ra interpretar los datos de ganacia de solutos.

Posteriormente se hizo un estudio sobre la predicción de la activi

dad de agua en Función del tiempo de proceso. Utilizando diversos modelos pa

ra predecir la actividad de agua se puede llegar a demostrar en Formasencilla

comovaria la actividad de agua en función del tiempo, lo cual es una medida

de cuál es el tiempo necesario para alcanzar la estabilidad microbiológica y

fisico-química del producto.

3.CMF¡1C¿
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VI - NÚM:NCLATURA

aClNa= actividad del cloruro de sodio

aglic. = actividad de la glicerina

ai = actividad del componente i
a = actividad del soluto n

a = actividad del agua
w

a: = actividad del agua en una solución simple

(am)C H I = actividad del agua en carne de humedad intermedia

(a:)G = actividad del agua en soluciones simples de glicerina

(a3)5 = actividad del agua en soluciones simples de cloruro de sodio

(a3)i = actividad del agua en soluciones simples del componentei

(83)55 = actividad del agua de los sólidos solubles en la carne

B = parámetro para cada soluto

BMx= segundo coeficiente del Vírial

C = concentración, moles/cm3

DMK= tercer coeficiente del Virial

D = coeficiente de difusión, cmz/seg.

Do= factor pre-exponencial, cm2/seg.

E = energia de activación, kcal/mol

F = coeficiente de actividad media de glicerina en la solución

F = coeficiente de actividad media de glicerina en la carne

= fugacidad del componente i, atm.

= fugacidad de referencia del componentei, atm.



.. 127

E = diferencia de capacidades calorificas del agua cumovapor y comolíquido,

cal/mol UC

hg = contenido de humedad por el método gravimétrico, %base húmeda

hkf = contenido de humedad por el método de Karl-Fischer, % base húmeda

I = fuerza iónica, moles/1000 gr. solvente

3 = diferEncia de capacidades calorificas nolales entre el agua liquida y hi3

lo, cal/mol ot

k = coeficiente global de transferencia de masa, moles soluto/ minutos”2 .

1000 gr. HZÜen la carne

kBlNa= coeficiente global de transferencia de masa para cloruro de sodio,

rnoles/(minlv2 . 1000 gr. HZÜen la carne

= coeficiente global de transferencia de masapara glicerina,
1/2

kglic.

moles/(min.) . 1000 gr. HZDen la carne

k' e coeficiente global de transferencia de masadel métodointegral, (tiempoï'1

K = constante de Norrish

H5= cantante de equilibrio para cloruro de sodio

HB= cantante de equilibrio para glicerina

l = semi espesor de la muestra, cm.

Lo = calor latente de fusión a la temperatura To, cal/mol

LB= calor latente de ebullición a la temperatura TB, cal/mol

m = número de kilogramos por mol de agua, kg/mol

5 II molalidad del cloruro de sodio, moles/1000 gr. H20

m = molalidad de 1a glicerina, moles/1000 gr. HZD

m n molalidad del soluto n, moles/ 1000 gr. H Ü2
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m: e molalidad del cloruro de sodio a t = 0, moles/1000 gr. HZD

ni? = molalidad del cloruro de sodio a t = al, moles/1000 gr. HZÜ

ng = molalidad de la glicerina a t = 0, moles/1000 gr. HZD

air = molalidad de la glicerina a t an , moles/1000 gr. H20

"t

Mm= cantidad absorbida al tiempom , g./g. sol. carne

= cantidad absorbida a1 tiempo t, g./g. sol. carne

n a exponente definido por k l'n, adimensional

a número de moles del componente i, moles

P = presión de la fase 1, atm.

Eb = presión de la fase 2, atm.

r = relación (no-soluto/agua)

R = constante da los gases ideales, cal/CH mol

S = constante de proporciaonslidad

a = valor más probable de la constante S

t = tiempo

= temperatura, OH

= temperatura de la fase 1, oC

T

T1

ÏZ = temperatura de la fase 2, DC

T = punto de congelación de la solución, ab

o

F

T u punto de congelación del agua pura, Gb

ï1DD= punto de ebullición del agua pura, ab

Te n punto de ebullición de la solución, CIC

x = coordenada espacial,

X1 = fracción molar del componente 1
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x2 = fracción molar del componente 2

|INI
ll

N3 ll

EN

X

II
k

fl

(a ...

YOn

Yu =

/“1‘

.ÏÉM05NÍ<.305

/‘u, 1

//%n, 2

//fid' fase = potenc1al quimico del agua

AF

= carga del catión, unidades electrónicas

carga del anifin, unidades electrónicas

carga del ión M, unidades electrónicas

carga del ión X, unidades electrónicas

flujo del soluto k hacia la fase 1, moles/cm2seg.

flujo del agua hacia la fase 2, moles/cm2seg.
a

coeficiente de actividad media de cloruro de sodio en la solución

coeficiente de actividad del soluto n en una solución simple

coeficiente de actividad del soluto 1 en una solución compleja

coeficiente de actividad del soluto 2 en una solución compleja

coeficiente de actividad del soluto i en una solución compleja

coeficiente de actividad del soluto 1 en una solución simple

coeficiente de actividad media del cloruro de sodio en la carne

potencial quimico del componente i

= potencial químico del agua en la fase 1

= potencial quimico del agua en la fase 2

en la segunda fase

potencial quimico de referencia para el agua

= potencial quimico del agua en el material alimenticiou, material

/Ak 1 = potencial quimico del soluto k en la fase 1O

fik, 2
«8.,
4’.

z potencial quimico del soluto k en la fase 2

desviación standard

coeficiente osmótico
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)" = número de iones M

)x = número de iones X

3 = número de moles de todas las especies que dan 1 mol de soluto

DF = descenso crioscópíco, OC

DB= ascenso ebulloscópíco, OC

At = intervalo de tiempo, minutos
w = coeficiente de Fugacídad
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