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RESUMEN

Se determino las isotermas de sorcion de agua, propiedades microestructurales (almidén)
y propiedades térmicas (Cp y Entalpia) de granos de cafiihua (Chenopodium pallidicaule
Aellen) de la variedad Cupi e Illpa con y sin perigonio; a fin de demostrar el potencial de
tostado de estas dos variedades. Se evalud la actividad de agua con ajustes de regresion
no lineal a los modelos matematicos GAB, OSWIN, HENDERSON y HALSEY:; el mejor
modelo fue para GAB el cual representa mejor los valores experimentales de las isotermas
de sorcion de ambas variedades, también se observé que la variedad Cupi con y sin
perigonio presentan mayor absorcién de agua. La microestructura de la cafiihua en ambas
variedades sufren una separacion pared — membrana, a altos niveles de contenido de agua
y sin la presencia de perigonio los amiloplastos (almidones) sufren un drastico colapso
en su estructura interna. La variedad Illpa con perigonio presento el méas bajo valor de Cp
siendo 0.54 kJ/Kg °C y una entalpia de 72.74 (J/g), la menor capacidad calorifica permite
optimizar los flujos de calor en operaciones de calentamiento y transiciones de fase como
el tostado, se puede concluir que la estructura (con y sin perigonio) asi como la aw y el

Cp, definen los proceso de transformacion de los granos de Cafiihua.

Palabras Clave: Cafihua, Isotermas, microestructura, propiedad térmica.

Repositorio Institucional UNA-PUNO

No olvide citar esta tesis




Universidad

TESIS UNA - PUNO |l Nacional del
: Altiplano

ABSTRACT

This research determine the isotherms of water sorption, microstructural properties
(starch) and thermal properties (Cp and Entalpia) of cafiihua seed (Chenopodium
pallidicaule Aellen) of the Cupi and Illpa varieties with and without perigonium; in order
to demonstrate the roasting potential of these two varieties. The water activity was
evaluated with non-linear regression adjustments to the mathematical models GAB,
OSWIN, HENDERSON and HALSEY:  the best model was for GAB which represents
the experimental values of sorption isotherms of both varieties, also observed that the
Cupi variety with and without perigonium present greater water absorption. The
microstructure of the cafiihua in both varieties suffer a separation wall - membrane, to
high levels of water content and without the presence of perigonio the amyloplasts
(starches) suffer a drastic collapse in their internal structure. The Illpa variety with
perigonio presented the lowest value of Cp being 0.54 kJ/Kg °C and an enthalpy of 72.74
(J/g), the lower heat capacity allows optimizing heat flows in heating operations and
phase transitions such as toasting, In conclution the structure (with and without perigonio)

as well as the aw and Cp, define the transformation process of Cafihua grain.

Keywords: Cafiihua, Isotherms, microstructure, thermal property.
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I. INTRODUCCION

La Ingenieria de Alimentos se plantea como objetivo el controlar los cambios del
sistema (cambios internos en el alimento e interacciones alimento-entorno) durante los
procesos de transformacion o conservacion. Dentro de los diferentes niveles de
complejidad de la materia, los alimentos se encuentran entre los niveles mas complejos

(Fito, 2009).

El comportamiento de la sorcion de agua es importante para los fendmenos de
transporte de masa y calor durante su procesamiento; asimismo, permite determinar el
punto maximo de deshidratacion para obtener un producto estable y con una humedad

optima (Rao y Rizvi, 2005).

Cuando los alimentos se someten a procesos y operaciones sufren cambios
microestructurales y macroestructurales que en algunos casos son irreversibles. Estos
cambios implican asimismo cambios en sus caracteristicas y propiedades (valor

nutricional, olor, sabor), apariencia (forma, tamafio y color) y textura.

La determinacién de las propiedades térmicas en los alimentos, es de vital
importancia en los procesos industriales, ya que estas propiedades determinan la
velocidad de transferencia de calor de un producto, el calor especifico es representativo
de cada materia, cuanto mayor sea el calor especifico, mas energia calorifica se necesita

para incrementar la temperatura.

Una de las formas mas comunes de consumo de la Cafiihua es el Cafiihuaco (granos
tostados y molidos) el cual es consumido como un polvo instantdneo por la poblacién
andina (Mamani, 2010), para conocer mejor sus propiedades para su transformacion se

planted la siguiente investigacion:

Repositorio Institucional UNA-PUNO
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1.1 Objetivo general

Determinar las isotermas de sorcion de agua, las propiedades microestructurales y

térmicas de granos de cafiihua con perigonio y sin perigonio.

1.1.1 Objetivos especificos

- Determinar las isotermas de sorcién de agua de dos variedades de granos de
cafiihua Cupi e lllpa con y sin perigonio con ecuaciones matematicas.

- Relacionar la actividad de agua de dos variedades de granos de cafiihua Cupi e
lllpa con y sin perigonio con el comportamiento del almidon frente a la
adsorcion de agua.

- Determinar las propiedades térmicas (calor especifico, entalpia de
gelatinizacion) de dos variedades de granos de cafiihua Cupi e Illpa con y sin

perigonio.

1.2 Hipdtesis general
La determinacidn de las isotermas de sorcién, variard en sus propiedades térmicas y

microestructurales de dos variedades de granos de cafiihua con perigonio y sin perigonio.

1.2.1 Hipotesis especificas

- Se encontrara variabilidad en los niveles de retencion de agua y humedad entre
las dos variedades de granos de cafiihua con perigonio y sin perigonio.

- La relacion de la actividad de agua con la estructural de los almidones de dos
variedades de granos de cafiihua con perigonio y sin perigonio variaran segun los
niveles de actividad de agua.

- La determinacion las propiedades térmicas (calor especifico, entalpia) de dos

variedades de granos de cafiihua varia al estar con perigonio y sin perigonio.

Repositorio Institucional UNA-PUNO
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I1. REVISION DE LITERATURA

2.1 ACTIVIDAD DE AGUA

El agua, es el componente méas abundante de los alimentos naturales, desempefia
muchas funciones en la elaboracion de los alimentos y, si bien la quimica es sencilla, su
impacto en las reacciones y la calidad de los alimentos es mayor que el de cualquier otro

componente quimico (Valentas et al., 1977).

En los sistemas bioldgicos, como los alimentos, se cree que el agua existe con una
movilidad sin obstaculos o con obstaculos, lo que se conoce como agua libre y agua

ligada, respectivamente (Al-Muhtaseb et al., 2002).

La cantidad de agua que contiene el producto alimenticio, bajo un conjunto
especifico de condiciones, se denomina tradicionalmente capacidad de retencion de agua
0 capacidad de retencién de agua del material. EI término "agua ligada", a menudo mal
definido, se suele considerar como la porcion de agua contenida en el material que
presenta propiedades fisicas significativamente diferentes de las del agua libre o a granel

(Berlin, 1981).

El concepto de actividad del agua, que es el mas utilizado por los investigadores de

la industria alimentaria, puede definirse como:

P  Humedad relativa
a'W = — =

P, 100

Donde P es la presion parcial del agua en el alimento (atm), y Po la presién de vapor del

agua pura a la misma temperatura (atm).
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2.2 ISOTERMAS DE SORCION DE AGUA

Las isotermas de sorcion de agua representan, de una manera grafica, la relacién
entre la aw de un material y su contenido en agua a una temperatura dada, o dicho de otro
modo, relacionan la cantidad de agua presente con la disponibilidad de ésta (Chenoll,

2008).

El conocimiento de las propiedades del agua en relacion a un sistema bioldgico,
puede llevarse a cabo a tres niveles: estructural, dindmico y termodinamico (McMinn et

al., 2005).

Las propiedades termodinamicas de un alimento son cruciales en el andlisis del
fendmeno de transferencia tanto de masa como de calor durante la deshidratacion (Arslan
y Togrul, 2005). Estas, determinan el punto final hasta el cual el alimento debe ser
deshidratado para alcanzar la estabilidad y permite calcular la cantidad tedrica de energia
requerida para eliminar una cantidad de agua determinada del alimento (Arslan y Togrul,
2005). Estas propiedades, ademas, proveen una mejor comprension de la microestructura

asociada con la interfase alimento-agua (Aviara y Ajibola, 2002).

La adsorcion de agua ocurre inicialmente por formacién de una monocapa en la
superficie del producto seguida de una adsorcion en multicapa. La adsorcion en multicapa
de agua consiste en la captacion de agua en los poros y espacios capilares, disolucion de
solutos y finalmente en el atrapamiento mecanico de agua, estas fases difieren entre los

distintos tipos de alimentos, dependiendo de su composicién y estructura (Barbosa, 1997).

Las isotermas de sorcidn de alimentos se construyen para conocer la actividad de
agua de un alimento a una determinada temperatura segin su contenido de humedad
(Peralta, 2014). Una isoterma es la expresion de la relacion funcional existente entre el

contenido de humedad de un alimento (expresado como gramos de agua por 100 gramos
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de solidos secos) y la actividad acuosa desde el mismo alimento ver Figura 1. La isoterma

se puede presentar en forma grafica o bien en forma de ecuacién (Ramirez, 2012).

Desorcion

\
N

Adsorcion
<—A —>

e

0 0.2 0.4 0.6 08 1.0
Actividad de agua (aw)

Contenido de humedad de equilibrio

Figura 1. Isotermas de adsorcion de adsorcion y desorcion e histéresis.
Fuente: Brennan, (2008).

La primera parte, correspondiente a un rango de aw bajo (0.05 — 0.20) representa a
las moléculas de agua mas fuertemente ligadas a los grupos hidrofilicos polares cargados,
con una entalpia de vaporizacion considerablemente mayor que la del agua pura. El limite
mayor de esta zona corresponde a la humedad de monocapa de B.E.T. En la monocapa,
la adsorcion de agua por parte de la superficie implica la union de moléculas de agua con
grupos polares (unién idénica y de hidrogeno) y no polares en la superficie. A valores
intermedios de aw (0.25 — 0.70) (zona B), la absorcidn de agua es gradual y lineal. En esta
region, las moléculas de agua completan la cobertura de la monocapa mayormente por
puentes de hidrogeno con agua retenida pre-existente y por condensacion se forman capas
adicionales por encima de estas capas de agua pre-existentes o penetran dentro de huecos
creados en la estructura que ya estd hinchada. En la region C, que corresponde a una aw

entre 0,75-1, la absorcién de agua es mas rapida y representa mayoritariamente agua en
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multicapas. Esta agua es mas 0 menos agua libre, con casi todas sus propiedades similares
a ésta. Esta alta absorcion de agua a altas aw indica la disoluciéon de componentes
principales del sistema y constituye mas del 95% del total del agua en un alimento de alta

humedad (Singh et al., 2006).

2.2.1 Clasificacion de las isotermas de sorcion

Sobre la base de la adsorcion de gases de van der Waals en diversos sustratos
solidos, Brunauer et al., 1940 clasificaron las isotermas de adsorcion en cinco tipos
generales (ver Figura 2). El Tipo I es el Langmuir, y el Tipo Il es la isoterma de adsorcion
en forma de sigmoide; sin embargo, no se han asignado nombres especiales a los otros
tres tipos. Los tipos 11y Il estan estrechamente relacionados con los tipos IV y V, salvo
que la maxima adsorcién se produce a una presion inferior a la presion de vapor del gas.
Sin embargo, si el sélido es poroso, de modo que tiene una superficie interna, entonces el
espesor de la capa adsorbida en las paredes de los poros esta necesariamente limitado por
el ancho de los poros. La forma de la isoterma se modifica en consecuencia; en lugar de
los tipos Il y 111, existen los tipos IV y V (Gregg et al., 1967). Las dos isotermas
encontradas con mas frecuencia en los productos alimenticios son los tipos 2 y 4

(Blahovec & Yanniotis, 2009; Mathlouthi & Rogé, 2003).

Tipa | Tipo I

Contenido de humedad
Contenido de humedad

0 0.5 1 8w 0 0.5 1 8w
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Figura 2. Isotermas de adsorcion de Van Der Walls.

Fuente: Mathlouthi y Roge (2003).

Samapundo et al., (2007); Tun¢ y Duman (2007), mencionan que los cereales,

granos y semillas presentan la forma sigmoidea correspondiente al tipo Il. La intercepcion

de las isotermas a diferentes temperaturas para aw>0.07 va asociada con el incremento de

la solubilidad de carbohidratos, actividad enzimatica y las moléculas de agua llevan a la

modificacion de las interacciones quimicas entre el agua y la matriz sélida (Moreira et al.

2005; Perdomo et al. 2009).

Peralta, (2014), observé el comportamiento de la isoterma de sorcion de granos de

Kiwicha de la variedad Oscar Blanco y Centenario, donde se aprecia que ésta corresponde

a una isoterma del tipo Il. Este comportamiento también fueron observados en diversas

variedades de quinua (Tolaba et al., 2004; Miranda et al., 2012)
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2.3 MODELOS MATEMATICOS DE ISOTERMAS DE ADSORCION
Para la mayoria de los fines practicos, las isotermas se presentan como un modelo

matematico empirica o teorica (Shafiur, 2003).

2.3.1 GAB (Anderson, de Boer e Guggenheim)

Van den Berg (1985) modificd la ecuacion BET asumiendo que el calor de
adsorcion en el segundo a novena capas es menor que el calor de licuefaccion. La
ecuacion de Anderson fue luego derivada cinética y estadisticamente por Guggenheim
(1966); el modelo describe el comportamiento de sorcién en una amplia gama de aw (O -
0,9). Por lo tanto, fue encontrado ser adecuado para analizar diversos productos

alimenticios, la ecuacion es la siguiente:

B Xwo Ck A,
C (1-kA,)(A-kA,+CkA,)

X

Donde X es el contenido de agua en la monocapa (Kg/Kg solido seco), Xwo €s el
contenido de humedad monocapa; C y k son constantes relacionadas con las energias de
interaccion entre la primera y otras moléculas en los sitios de absorcion individual.
Tedricamente estan relacionados con las entalpias de sorcion (Van den Berg y Bruin,

1981).

Hm_Hn>

C= Coexp( RT

H,— H
k = kgexp <—1RT n)

Donde Co y Ko son factores de acomodacién entrépicos; Hm, Hn y Hi son las
entalpias de sorcion molar de la monocapa, multicapas y liquido a granel, respectivamente

(kJ mol™?), R es la constante de gas ideal y T es la temperatura absoluta.
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2.3.2 Oswin
Es un modelo empirico que radica en el desarrollo de una serie de curvas en forma

sigmoidea y fue desarrollado por Oswin en 1946.

a B
X=A( i )
1-ay,

Donde Ay B son constantes. Boquet et al., (1978) afirmaron que la ecuacién de

Oswin es aplicable a alimentos ricos en proteinas y almidones.

2.3.3 Henderson
El modelo de Henderson 1952, es un modelo empirico y es uno de los mas
empleados, que describe el comportamiento de alimentos tales como granos, cereales y

frutas, en amplio rango de actividad agua (0,10 a 0,75). La ecuacion es expresada como:

1/n

(—ln(lc— aw))

Donde: C y n son constantes de cada alimento.

2.3.4 Halsey

Halsey, (1948), desarroll6 un método en base al de B.E.T., es muy versatil y se
ajusta muy bien entre 0,1 a 0,8 de aw. Esta ecuacion describe el comportamiento de los
productos alimenticios que contienen almidon. Este modelo se presenta de la siguiente

manera.

1/B

[ ]
m -

Donde:

m = Contenido de humedad (g/100 gramos de materia seca).
aw = Actividad de agua.

A'y B = pardmetros caracteristicos del producto.
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2.4 PROPIEDADES MICROESTRUCTURALES

2.4.1 Los sistemas alimentarios: complejidad y Funcionalidad

Se define un sistema alimentario como el conjunto formado por un alimento y su
entorno (gas o liquido) con el que interacciona. La ingenieria de los alimentos se plantea
como objetivo el controlar los cambios del sistema (cambios internos en el alimento e
interacciones alimento — entorno) durante los procesos de transformacion o conservacion

(Fito, 2009).

Dentro de los diferentes niveles de complejidad de la materia blanda condensada,
los alimentos se encuentran entre los niveles mas complejos (Figura 3). En los sistemas
alimentarios algunos de los alimentos son liquidos (agua, aceites, zumos, clarificados,
etc.) o cristales (azlcar, sal, etc.) pero la mayoria muestran estructuras con diferentes
niveles de complejidad, como los alimentos coloidales (suspensiones, emulsiones,
espumas y geles) o los alimentos celulares (células aisladas, agrupaciones celulares,

tejidos, 6rganos y finalmente plantas o animales completos) (Fito, 2009).

Alimentos estructurados

Sistemas Celulares

£y Sistemas monofisicos

R/

** Disoluciones (Agua mineral,
aceite, zumo,vino...)

%* Substandas Puras (sal,
azicar...)

Atomos

Particulas Subatomicas

o 0
” D 0 o0

Figura 3. Complejidad de los sistemas alimentarios pertenecen al sistema mas alto de
complejidad (sistemas coloidales y celulares).

Fuente: Fito y Chiralt (2003).
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Los alimentos celulares, cuando mantienen su actividad bioldgica, constituyen
sistemas disipados, segun la definicion de Nicolis y Prigogine (1977), son sistemas muy
alejados del equilibrio termodindmico que consumen energia para mantener sus
caracteristicas especificas, esto es su funcionalidad (Fito, 2009). Cuando se someten a las

operaciones y procesos, sufren cambios relacionados con:

- Generacion, transformacion o desaparicion de fases y componentes.

- Generacidn, transformacion o desaparicion de estructuras.

- Cambios en el valor de las variables de estado.

- Transporte de materia y energia e intercambio de informacién en el interior del

alimento y entre el alimento y su entorno (Fito, 2009).

Estos cambios en su complejidad implican asimismo cambios en su funcionalidad
es decir en sus caracteristicas y propiedades. Algunas de estas caracteristicas y
propiedades son percibidas por los consumidores como factores de calidad (valor

nutricional, olor, sabor, apariencia, forma, tamafio, color, textura, etc.) (Fito, 2009).
La complejidad de los sistemas alimentarios es el resultado de:

- Su composicion quimica (son sistemas multicomponentes, en los que existen
frecuentemente gran numero de macromoléculas con funcionalidades
especificas).

- Sus diferentes niveles estructurales (elementos sub y supracelulares).

- Su compleja descripcién termodindmica, consecuencia de los dos aspectos
anteriores (son sistemas polifasicos, muy alejados del equilibrio). Prigogine los
define como estructuras disipativas porque necesitan consumir mucha energia
para mantener su identidad, lejos del equilibrio y por tanto amenazadas por

procesos degradativos espontaneos (Fito, 2009).
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Esta complejidad confiere a estos sistemas una rica funcionalidad en la que con
frecuencia radican algunas de las caracteristicas que son percibidas como factores de
calidad para el consumidor (Fito, 2009). La funcionalidad en los sistemas alimentarios

tiene que ver con:

a. Propiedades internas
o Propiedades fisicas.
o El equilibrio interno y las situaciones de seudo equilibrio.
o Las transiciones de fase.
o Las reacciones quimicas y los procesos metabolicos.
o Los mecanismos de transporte de materia y calor.
o Los mecanismo de cambios micro y macroestructurales.
b. Las interacciones con el entorno
o El transporte de materia (agua, solutos, gas, etc.).
o El transporte de energia (mecanica y electromagnética, etc.).
o Las interacciones con los microorganismos.
c. Las interacciones con el consumidor
o laapariencia (tamafio, forma, color, etc.).
o los aromas y sabores.
o Lacalidad y seguridad
o Los aspectos nutricionales

o Larelacion alimento — salud — bienestar (Fito, 2009).

2.4.2 Los sistemas celulares: Relacion entre transporte de agua y funcionalidad

Cuando los alimentos con estructura celular pierden o ganan agua durante los

procesos, que nos pueden ayudar a entender el tipo de informacion que necesitamos. En
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la aproximacion borrosa todo el sistema se supone isétropo y homogéneo en la Figura 4
se presenta un esquema de los diferentes mecanismo de transferencia de materia que

pueden presentarse en las estructuras celulares vegetales (Fito, 2009).

MECANISMOS:

- Simplastico
o plasmadesmata (célula a
célula)
- apoplastico
o pared celulary espacios
intercelulares
- flujos transmembrana
- endocitosis del liquido externo
o vesiculacion de la
membrana plasmatica
como resobuesta al estrés

Figura 4. Anélisis de mecanismos de transferencia de materia en estructuras celulares.

Fuente: Fito, (2009).

En la aproximacion borrosa todo el sistema se supone is6tropo y homogéneo. En la
figura 4 se presenta un esquema de los diferentes mecanismos de transferencia de materia
que pueden presentarse en las estructuras celulares vegetales. Los equilibrios fuerzas
impulsoras y ecuaciones cinéticas son diferentes a los del mecanismo Fickiano (Fito,
2009). Esta situacion y la evidencia experimental de la existencia de mecanismos de
deformacion — relajacion de estructuras viscoelasticas, acoplados con los anteriores
obliga a programar una aproximacion sistematica a los sistemas celulares: Protoplastos —
células aisladas — agrupaciones funcionales de células — proporciones macroscopicas de

tejidos (Fito, 2009).

En la figura 5 se presenta una hipotesis sobre el mecanismo responsable del

fendmeno de separacion pared membrana. Como resultado de la investigacion planteada
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por Fito, (2009) pudo proponer un modelo de pauta de comportamiento celular frente al

stress osmotico generados por los tratamientos de deshidratacion.

.
........ )

VeilPoioys

Turgor
P>P,

D

t=0 L

Figura 5. Diferentes modelos de comportamiento del conjunto pared — membrana en
células vegetales (aisladas o incluidas en tejidos) durante la perdida de agua, en funcion
de los fendmenos de deformacion — rotura acoplados.

Fuente: Fito, (2009).

Asi desde la situacion de turgor inicial (A), la forma en que se acoplan los diferentes
mecanismos de transporte de masa y de deformacion relajacion, da lugar a muy diferentes

situaciones finales:

- La célula B puede acabar completamente colapsada (B*), con una importante
disminucion de volumen, pero manteniendo la unién pared membrana, y por tanto
con posibilidades de una posterior rehidratacion reversible en cierta medida.

- La célula B puede sufrir una separacion pared — membrana (C), disminuir el
contenido de agua en el interior del protoplasto, pero mantener practicamente

intacto el volumen definido por la pared (D). En este caso el fendmeno irreversible
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(rotura de la union pared — membrana) compromete la reversibilidad de la

rehidratacion (Fito, 2009).

Ambos fendmenos afectan a nivel macroscépico a cambios en forma, tamafio, color.

2.5 PROPIEDAD TERMICA

Las propiedades térmicas de alimentos se deben de conocer para desarrollar los
calculos de transferencia de calor involucrados en el disefio del almacén y equipos de
refrigeracion; también son necesarios para estimar procesos de calentamiento,

refrigeracion, congelamiento o secado de alimentos (Zegarra, 2014)

Las propiedades termo fisicas a menudo se requieren para calculos de transferencia de
calor (incluyen densidad, calor especifico, conductividad térmica y difusividad térmica).
Adicionalmente, si el alimento es un organismo vivo como fruta fresca o vegetales
(hortalizas), estos generan calor a través de la respiracion y pierden humedad por la
transpiracion. Ambos procesos se deben de incluir en los calculos de transferencia de
calor y se debe usar como referencia tablas de propiedades termo fisicas medidas para
alimentos (Zegarra, 2014). El agua es el componente predominante en la mayoria de los
alimentos, el contenido en agua influencia perceptiblemente las caracteristicas

termofisicas de alimentos.

El calor especifico es otra propiedad fisica de la materia que mide la cantidad de
energia térmica, que se necesita para aumentar una unidad de grado de temperatura por

unidad de masa de sustancia (J/Kg°C).

Las principales propiedades termofisicas utilizadas en un proceso de ingenieria

de alimentos son:

e Densidad

e Calor especifico
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e Conductividad térmica
e Entalpia

e Difusividad térmica

2.5.1 Propiedades térmicas de los alimentos

Los alimentos son sistemas complejos, siendo de origen biologico estan sujetos a una
gran variabilidad en su composicion y estructura; sumado a lo anterior existen cambios
en la composicion que ocurren durante los procesos tipicos de la industria alimentaria,
tales como, congelacidn, evaporacion, deshidratacion, etc. Esto hace que se dificulte el
conocer su comportamiento y sus propiedades fisicas. Entre las propiedades de alimentos
mas recurrentes, estan las propiedades térmicas, intimamente ligadas a los procesos

térmicos (Toledo, 1991)

2.5.2 Calor especifico
Es la cantidad de energia, en forma de calor, que gana o pierde un sistema por
unidad de masa, para que se produzca en €l un cambio de temperatura de un grado, sin

que haya cambio de estado.

Donde:

g: es el calor ganado o perdido en joulios o kilojoulios (KJ)
m: masa en Kg
AT®: es el cambio en la Temperatura (°C o °K)
Cp: es el calor especifico (KJ/Kg°C 6 J/Kg°C)
El valor del calor especifico de un alimento se obtiene mediante la experimentacion;

varia ligeramente con la temperatura (Toledo, 1991).
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2.5.3 Entalpia

Es el contenido caldrico o nivel de energia de un material, referido al que tiene a
una temperatura arbitraria en el que asigna nivel cero. Se utiliza mucho este concepto
para el estudio de los fenémenos térmicos de sustancias puras 0 gases como vapor y aire;
en el caso de los alimentos tiene su mayor aplicabilidad para los productos congelados.
Sus unidades en el sistema Sl son J/kg (Lewis, 1993) La cantidad de calor para calentar
o0 enfriar un material desde una temperatura T hasta T es para m la masa del material;

H>y Hi las entalpias a las temperaturas T1 y T» respectivamente.

q = m(H, — Hy)

2.5.4 Transferencia de calor en los alimentos
La conductividad térmica y la difusién térmica describen la transmision de calor
caracteristica de sustancias alimenticias y la rapidez con que el producto se

calienta o se enfria durante el tratamiento térmico (lbraz y Barboza, 2005).

La conduccion es el principal mecanismo de transmision de calor en materiales
solidos, mientras que la conveccion es apropiada principalmente para fluidos. En los
procesos de transmision de calor por radiacion, la energia se transmite por medio de ondas

electromagnéticas, es decir, infrarrojo, ultravioleta o microondas (lbraz y Barboza, 2005).

Por otra parte, aceites y grasas tienen valores del calor especifico aproximadamente
la mitad que el del agua. Grano seco y alimentos en polvo también tienen valores muy
bajos del calor especifico. Los calores especificos son dependientes de la temperatura;
para muchas sustancias hay un ligero incremento en el calor especifico cuando la
temperatura se eleva. En vista de que los calores especificos son dependientes del
contenido en humedad y la temperatura, conviene a menudo expresarlos con mas detalle

(Rao y Rizvi, 2005).
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2.5.5 Relacion entre la conductividad termas y la composicion

Es posible predecir el calor especifico de un alimento conociendo su composicion.
Por ejemplo, la conductividad térmica aumenta con el contenido de humedad y disminuye
con el contenido de grasas y proteinas (Tavman y Tavman, 1999) entre todos los
componentes béasicos de los alimentos el agua es el componente alimentario que mas
contribuye al aumento de la conductividad térmica. Varios estudios (Reddy y Datta, 1994;
Tavman y Tavman, 1999; Minim et al., 2002; Pereira et al., 2013) han confirmado la

fuerte correlacion entre la conductividad térmica y el contenido de agua.

2.6 CALORIMETRIA

La calorimetria diferencial de barrido es la técnica mas comun para determinar
transiciones de fase de primer y segundo orden en compuestos inorganicos, polimeros y
alimentos, ademas, se han aplicado extensivamente en el estudio de la estructura y las
transiciones de fase del almiddn puro, y en sistemas alimenticios complejos (Sandoval et

al., 2005)

El método de calorimetria diferencial de barrido consiste en proporcionar un flujo
de calor, a velocidad constante, a la muestra y a un material de referencia de composicion
conocida que se sabe que no sufre cambios en el intervalo de temperaturas en gque se van
a hacer las determinaciones. De esta manera, se puede medir directamente la diferencia
en el flujo de calor para mantener una temperatura igual en ambas. Los datos se obtienen
en forma de entradas diferenciales de calor (dH/dt) en funcién de la temperatura

(Sandoval et al., 2005).

La informacion fundamental que proporciona el DSC es la capacidad calorifica
relativa de un sistema en funciéon de la temperatura. En general, hay dos tipos de

informacion que se puede obtener a partir del DSC:
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1. Capacidad calorifica parcial absoluta del compuesto de interés.
2. Los parametros termodinamicos globales (los cambios de entalpia, AH; de
entropia, AS; de energia de Gibbs, AG; y de la capacidad calorifica, ACp)

asociados a la transicion inducida por temperatura.

Las muestras de forma y tamafio adecuado son encapsuladas en crisoles de aluminio
sellados herméticamente, lo que impide que se produzcan cambios de humedad. La
transmision de calor tiene que ser instantanea, por eso se trabaja con muestras muy
pequefias. Es muy importante que el contenido en agua de las muestras permanezca
constante durante la determinacién de la transicion, puesto que la cantidad de agua tiene

una gran influencia sobre la temperatura a la cual se produce (Sandoval et al., 2005).

Los termogramas, normalmente, se obtienen calentando, aunque si lo que interesa
es determinar la temperatura a la que se inicia una transicién que ocurre al enfriar la
muestra, como la congelacién, habra que operar al revés. La velocidad a la que se realiza
el barrido de temperaturas es importante, puesto que las transiciones de fase suponen
cambios en la movilidad y ordenacion molecular y, por lo tanto, los barridos programados

han de permitir que se produzcan y observen los cambios deseados (Sandoval et al., 2005)

Las aplicaciones mas comunes de esta técnica en la determinacion de transiciones
de fase en alimentos incluyen cambios de primer orden como la cristalizacion y fusion de
agua, lipidos y otros componentes, desnaturalizacion de proteinas y gelatinizaciéon y
retrogradacion del almidén. EI cambio de segundo orden mas frecuentemente analizado
es la transicion vitrea que ocurre en la matriz amorfa formada cuando se separa (por
congelacion o evaporacion) parte del agua que compone la fraccion liquida de alimentos
(Sandoval et al., 2005). Las transiciones de primer orden producen picos (llamados

comunmente endotermos) y las de segundo orden saltos en el flujo de calor. La
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integracion de los picos, corregida teniendo en cuenta la velocidad de calentamiento y la
cantidad de muestra analizada, proporciona el calor latente de la transicién, ademas, a
partir del termograma se puede determinar la temperatura a la que esta transicion ocurre

(Sandoval et al., 2005).

La determinacion de la estabilidad térmica es imprescindible en amplios sectores
industriales, tanto en el campo de la investigacion y desarrollo como en el control de
calidad. Su uso permite conocer el comportamiento térmico de la materia, determinar su
estabilidad y estudiar los cambios en sus caracteristicas, sea cual sea su naturaleza y

constitucion (Saez, 2013).

(Romero, C; Tirado, A; Davalos, 2015), determind experimentalmente mediante
DSC de las estabilidades térmicas y las capacidades calorificas: quinua, kiwicha y
cafiihua, donde se observaron picos en el termograma, entre 50 y 60°C y calores
especificos aproximados a 1,8 J/g °C, siendo el de la quinua ligeramente mas
pronunciada. En cuanto a la descomposicién de los productos, se observaron picos
endotérmicos intensos con méaximos de temperatura Tm entre 203 y 217 °C, los que
estarian relacionados con la completa degradacion de las muestras estudiadas. Para el
proceso de gelatinizacion se encontro la entalpia de gelatinizacion AH gel de 288 (J/g)

para la quinua 6,8 (J/g) para la kiwicha y 3,3 para la cafihua.

(Pumacahua, 2014), determind algunas propiedades fisicas y térmicas del almidon
de Cafihua (Chenopodium pallidicaule Aellen) el analisis de termogravimetria mostrd
tres picos descomposicion y una estabilidad térmica a 251°C. La temperatura fue 62,7°C

y entalpia de gelatinizacion fue de 3,64 J/g, respectivamente.
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2.7 CANIHUA

La cafiihua (Chenopodium pallidicaule Allen.), es un grano andino originario de
los andes de Per( y Bolivia (Mamani, 2010) en la Figura 6 se puede apreciar la imagen
de un grano de cafiihua el cual se distribuye en regiones semiaridas mas altas con altitudes
de 3600 a 4400 m.s.n.m (Abderrahim et al., 2012). En el Peru la mayor concentracion de
produccion de cafiihua se encuentra en el Altiplano de la Region de Puno, principalmente
en las provincias de Melgar (Distritos de Llalli, Macari, Ayaviri, Nufioa), Azangaro,
Huancané, San Roman, Puno (Distrito de Acora) y Chucuito (Distrito de Pomata y

Kelluyo) (Mamani, 2010).

Figura 6. Granos de cafiihua

Fuente: Fotos tomadas en esta investigacion

Los granos de cafiihua son una buena fuente de proteinas, lipidos y especialmente
fibra alimentaria (Repo-Carrasco, Espinoza, & Jacobsen, 2003). En la tabla 1, se muestra

la Composicion quimica de granos de cafiihua Cupi e Illpa INIA.
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Tabla 1. Composicién quimica de granos de cafiihua Cupi e Illpa INIA

COMPOSICION CANIHUA CUPI CANIHUA ILLPA
Humedad* 6.43 5.98
Carbohidratos 58.69 58.43
Lipidos 0.62 3.67
Proteina bruta 20.77 19.67
Fibra bruta 11.83 9.77
Cenizas 4.30 4.97

Fuente: Ramiréz, (2016) *Humedad en base humeda

Entre los hidratos de carbono, polisacaridos, tales como almidon, y azlcares
simples (glucosa, fructosa, sacarosa y maltosa), el almidon es el carbohidrato mas

abundante en la cafiihua (Ahamed et al., 1998).

2.6.1 Almiddn de caiiihua

Los granulos de almidén de cafiihua tienen forma poliédrica similar a los almidones
de la quinua, amaranto y arroz (Kong et al., 2009), tipica de cereales, pero con diametros
cercanos o inferiores a 1 um (Figura 7 y 8). La relacion amilosa/amilopectina es mas bajo
que el trigo, la cafihua contiene aproximadamente 15% de amilosa y 85% de
amilopectina, aunque en los diferentes ecotipos pueden presentar del 14 al 18% de
amilosa (Steffolani et al., 2013). Estos granulos son de 2 a 100 veces menores comparados

con los almidones de cereales, raices y tubérculos (Leonel, 2007) y (Le Corre et al., 2010)
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Figura 7. Granulos de almidon de cafiihua (a) y quinua (b)

Fuente: Pumacahua, (2014).

Figura 8. SEM de granos de Cafiihua, (A) grano de Caiiihua (B, C y D) aumentos de
30x, 1kx, 3kx e 10kx.

Fuente: Pumacahua, (2014).
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Tabla 2. Contenido de amilosa en granos de cafiihua Illpa y Cupi

ANALISIS C.ILLPA C. CUPI
Humedad 10.73 10.93
Fibra cruda 0.23 0.61
Contenido de amilosa aparente 11.85 13.90

Fuente: Ramirez, (2016).

2.6.2 Fibra dietariay lipidos

La Cafihua tiene un mayor contenido fibra dietética que los cereales comunes,
presenta aproximadamente el 25% del total de fibra dietética, aunque la mayor parte
corresponde a fibra insoluble, y sélo el 3% es fibra soluble (Repo-Carrasco et al., 2009).
Los granos de Cafiihua son especialmente ricos en lipidos diferentes ecotipos pueden

contener del 7 al 11% (Steffolani et al., 2013).

2.6.3 Perigonio
El perigonio (pericarpio) es la envoltura exterior del grano de cafiihua, es rica en

fibra dietaria, que facilmente puede desprenderse con el calor (Mamani, 2010).
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I1l. MATERIALES Y METODOS

3.1 Lugar de Ejecucién

El trabajo de investigacion se llevo a cabo en los siguientes laboratorios:

e Laboratorio de Ingenieria de los Alimentos de la E. P. de Ingenieria Agroindustrial
de la Universidad Nacional del Altiplano — Puno.

e Laboratorio de analisis de materiales de la Pontificia Universidad Catolica del
Per( — Lima.

e Laboratorio de propiedades fisicas del Instituto Universitario de ingenieria de
alimentos para el desarrollo IUIAD — Universidad Politécnica de Valencia —

Espana.
3.2 Materia prima
Los granos de cafiihua fueron adquiridos del Instituto Nacional de Innovacién
Agraria (INIA) localizado en el departamento de Puno, fueron seleccionadas las

variedades: Cupi e lllpa las cuales se usaron con y sin perigonio para este trabajo de

investigacion.

3.3 Materiales

Vasos de precipitados pirex (50ml, 500ml y 1000ml) (Marca Boeco Germany)
e Probeta graduada (100 ml) (marca Boeco Germany)

e Pipetas graduadas Pirex

e Placas Petri pirex marca Esteriplan

e Envases Hermético de vidrio de medio litro

e Vasos de vidrio pirex

e Cinta de doble contacto
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Pinzas metélicas

3.4 Reactivos e insumos

Cloruro de litio LiCl (M.W=60.41 g/mol)

Acetato de Potasio CH3COOK (M.W=98.14 g/mol)
Cloruro de magnesio MgCl2.6H>0 (M.W=203.30 g/mol)
Nitrato de sodio NaNO3 (M.W=84.99 g/mol)
Cloruro de estroncio SrCl> (M.W=158.53 g/mol)
Cloruro de sodio NaCl (M.W=58.44 g/mol)

Sulfato de amonio (NH4)2S04 (M.W=132.14 g/mol)
Cloruro de potasio KCI (M.W=74.55 g/mol)
Cloruro de bario BaCl, (M.W=244.26 g/mol)
Sulfato de potasio K2S20g (M.W= 270.32 g/mol)
Timol Marca SOLUtest, FV. 2018

Agua destilada

3.5 Equipos

Balanza analitica Mettler Toledo (0.001 g) PB3002-S
Estufa modelo DHG-9023A, Marca ICSA
Microscopio Electrénico de Barrido SEM QUANTA 650

Calorimetro Diferencial de Barrido START SYSTEM — Mettler Toledo

3.6 Software

Microsoft Office Excel 2013
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3.7 Determinacion de las Propiedades Fisico — Quimicas

3.7.1 Determinacion de las Isotermas de sorcion de agua

Para las isotermas de sorcion de agua en granos de cafiihua Cupi e Illpa (con y sin
perigonio), se usé la metodologia de preparacién de sales de (Spiess, W.E.L. Y Lobo, W,
1987 y Palipane y Driscoll, 1992) detalladas en el Anexo 1 — Tabla 6, a temperatura

ambiente.

3.7.2 Determinacion de la humedad de equilibrio

La humedad de equilibrio (Xe) fue calculada por la diferencia entre la masa de la
muestra que presentd equilibrio y la masa seca, de acuerdo a la ecuacién utilizada por

(Soleimani et al., 2006).

Donde:
Xe = humedad de equilibrio en base seca
Meq = Masa de la muestra en el equilibrio, (g).

ms = masa de la muestra seca, (g).

3.7.3 Modelamiento de las isotermas de adsorcion

Los datos experimentales se modelaron con las ecuaciones de G.A.B, Henderson,

Oswin, Halsey (Anexo - Tabla 7)

La calidad del ajuste de los modelos propuestos se evalu6 por medio del coeficiente
de determinacion (R?), para conseguir un buen modelado de los datos experimentales y

por el porcentaje de error medio relativo (E%) parametro estadistico ampliamente
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utilizado en isotermas de alimentos (Toloaba et al., 2004) por medio de la siguiente

ecuacion:

WE = 100 . Zn Xei — X¢i
n i=1 Xei

Xei = contenido de humedad experimental (g agua/g m.s)

Donde:

Xci = contenido de humedad calculada a partir de cada modelo (g agua/g m.s)
n= numero de observaciones

Para la resolucion de las ecuaciones de los modelos matematicos y para el calculo de los

diferentes parametros se utilizo el programa Excel 2013.

3.8 Observaciones Microestructurales mediante SEM

La morfologia de los granos de cafiihua fuerén obtenidas por medio de un
microscopio electronico de barrido SEM QUANTA 650 a 30 kV con ampliaciones hasta
800x. Las muestras fueron colocadas sobre una fina cinta de doble contacto fija sobre un
porta muestras de acero inoxidable. Las micrografias obtenidas determinan la morfologia
de los granos, la superficie externa, formay tamario de los mismos, detalladas en el Anexo

2.

3.9 Andlisis calorimétrico

Para la realizacion del analisis calorimétrico se utilizé un calorimetro Start System
de Mettler Toledo, provisto de una unidad de control automéatico de temperatura,
nitrogeno liquido como medio de refrigerante y aire como material de referencia. Los
ensayos se llevaron a cabo mediante barridos de temperatura entre 25°C y 200°C a una
velocidad de 16°C/min (Sriroth et al., 1999; Gunaratne y Hoover, 2002). En cada una de
las muestras se determind la capacidad calorifica Cp (kJ/°C) y las variaciones de entalpia

Ah (kJ/kg), utilizando el software DSC Analysis System, Mettler Toledo ver Anexo 3.

Repositorio Institucional UNA-PUNO

No olvide citar esta tesis




Universidad

TESIS UNA - PUNO ' Nacional del
i Altiplano

IV. RESULTADOS Y DISCUSIONES

Los resultados estan organizados de acuerdo a los objetivos planteados: isotermas
de sorcién, propiedades microestructurales y propiedades térmicas de granos de cafiihua

con y sin perigonio.

4.1 Isotermas de Sorcion de granos de Cafiihua

En la Figura 9 exponen las isotermas de sorcion establecidas en granos de cafiihua

Cupi e lllpa con y sin perigonio respectivamente.
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Figura 9. Isoterma de sorcion experimental de cafiihua Cupi con perigonio (@) Cupi
sin perigonio (A) e Illpa con perigonio () Illpa sin perigonio (©).

Las isotermas de sorcién obtenidas experimentalmente presentan la forma
sigmoidea correspondiente al tipo |1, dentro de la clasificacion realizada por Brunauer et
al. (1938). Este tipo de isotermas se encuentra con frecuencia en cereales, granos y
semillas (Samapundo et al., 2007; Tunc y Duman 2007), esta forma sigmoidea es
corroborada por Peralta (2014) quien observé el comportamiento de la isoterma de

sorcion de granos de Kiwicha de la variedad Oscar Blanco y Centenario, donde se aprecia
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que ésta corresponde a una isoterma del tipo Il. Este comportamiento también fueron

observados en diversas variedades de quinua (Tolaba et al., 2004; Miranda et al., 2012).
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Figura 10. Isoterma de sorcion Cupi e Illpa con perigonio
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Figura 11. Isoterma de sorcién de cafiihua Cupi e Illpa sin perigonio

En la figura 10 y 11 se observa que a una aw >0.70 existe un cierto tipo de
intercepcion entre ambas variedades de cafiihua con y sin perigonio, Moreira et al., (2005)

y Perdomo et al., (2009) mencionan gue la intercepcion en las isotermas a aw >0.70 estan
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asociadas al incremento de la solubilidad de los carbohidratos, actividad enzimatica y
movilidad de moléculas de agua que conducen a la modificacion de las interacciones

quimicas entre el agua y la matriz solida.

En la figura 10 y 11 también se observa que la variedad Cupi con y sin perigonio
tiene mayor capacidad de retencion de agua en comparacion con la variedad Illpa con y
sin perigonio, Shafiur (2003), indica que se debe a la composicion de los granos, sobre

todo en la superficie referidos a la fibra, grasas (como ceras) y carbohidratos.

En la tabla 3 se muestra los datos obtenidos del analisis de contenido de grasa del
perigonio (pericarpio) de granos de cafiihua en donde la variedad Illpa con Perigonio
presenta un contenido mayor de 3.564% de grasa, mientras que la variedad Cupi con
perigonio presenta un contenido de 3.103% de grasa ver Tabla 3 y Figura 12, este hecho
demuestra que existe poca disposicion de enlazar moléculas de agua hacia la fibra y grasas

de la superficie externa del grano (pericarpio-perigonio).

Tabla 3. Resultados del contenido de porcentaje de grasa de perigonio de cafiihua Cupi

e lllpa.

COMPOSICION CUPI ILLPA
% de grasa cruda 3.103 3.564
% de grasa cruda en base seca 3.350 3.892

Fuente: Elaboracion propia

Tal y como se ha comentado anteriormente, la grasa puede tener un efecto
importante en cuanto a la forma de la isoterma de sorcion de agua en los alimentos

(Chenoll, 2008).
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Figura 12. Corte longitudinal donde se observa al pericarpio (PE) compuesto por
gloébulos grasos. Aumento 100x.

4.1.1 Modelamiento de las isotermas de sorcion

La tabla 4 muestra los resultados del anélisis de regresion de las ecuaciones
matematicas utilizadas para modelar los datos experimentales de las isotermas de sorcion

de cafiihua Cupi e Illpa con y sin perigonio.
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Tabla 4. Valores estimados de los diferentes modelos para la presentacion del
comportamiento de sorcion de granos de cafiihua Cupi e Illpa con y sin perigonio.

G.AB Xim C K R? E (%)
KCP-C 00520  43.7045 09119  0.8407 1.4571
KSP-C 00599  31.6719  0.8539  0.8327 15737

KCP-1 00598 634923 0.8652  0.8952 1.6678
KSP-I 00409  11.8009 0.9103  0.8555 1.5431

OSWIN B A R? E (%)
KCP-C 0408  0.1119 0.9697 9.6975

KSP-C 03074  0.1289 0.9247 9.8113

KCP-1 0334  0.1228 0.9881 9.6293

KSP-I 0244  0.1296 0.9645 9.5826

HENDERSON A K R? E (%)
KCP-C 06347 14412 0.8829 10.631
KSP-C 04712  1.4047 0.8184  10.6448
KCP-1 05262  1.4154 0.929 10.6612
KSP-I 0333  1.3323 05043  10.6500

HALSEY A B R? E (%)
KCP-C 12553  2.6813 04119  41.4595

KSP-C 14014  3.5456 0.4228  33.8950

KCP-1 44497 15561 05461  30.5897

KSP-I 11173  2.6889 0.22 33.6504

Segun Gutiérrez y de la vara (2007), el mejor método iterativo para la evaluacion
de un modelo matematico, esta determinado por: la menor diferencia minima de
cuadrados, y cuanto mas alto sea el valor de R?, Soleimani et al., (2006), consideran que
tiene mejor ajuste aquel modelo que tiene un error medio relativo menor (E) al 10%, es
decir que un modelos matematico se ajusta para todos los datos de un experimento y no

sigue ningun patrén que conlleve a un error (Gutiérrez y de la Vara, 2007).

La ecuacién de GAB, la cual es muy usada en alimento, especialmente debido a la
interpretacion de sus parametros Xm que estan relacionadas con la estabilidad maxima
de los alimentos en las condiciones de proceso (Vega-galvez et al., 2014) (lguedjtal et
al., 2008). En el modelamiento de las isotermas de adsorcidn a temperatura ambiente se
observa que el modelo de G.A.B se ajusta de mejor manera (tabla 4) en ambas variedades,

ya que presentan mejores valores de E y R? asi mismo presentan ajustes considerables.

Repositorio Institucional UNA-PUNO

No olvide citar esta tesis




Universidad

TESIS UNA - PUNO [1:3# Nacional del
Altiplano

Asi mismo el valor de la monocapa de GAB (Xm) que se observa en la tabla 4, para el
grano de cafiihua Cupi e Illpa con y sin perigonio se encuentra entre 0.0409 a 0.0599 g
agua/g materia seca Lara et al., (2009), obtiene valores de monocapa de GAB para la
Quinua (Chenopodium quinoa Willd) que oscila entre 0.073 a 0.032 g agua/g materia
seca para un rango de temperatura de 20°C a 35°C. (Pumacahua, 2014) obtiene valores
de monocapa de GAB de dos variedades de quinua Blanca de Juli y Pasankalla la cual
oscilaentre 0.0471 a 0.0877 para un rango de temperatura de 40°C a 70°C (Peralta, 2014)
obtiene valores de monocapa de GAB de dos variedades de Kiwicha Centenario y Oscar
blanco las cuales oscilan entre 0.0541 a 0.0673 en donde observa que el valor de la

monocapa es directamente proporcional a la temperatura.

El valor del parametro C del modelos de GAB, es mucho mayor que 1 (varia entre
11.80 y 63.49) y la constante k tiene valores menores que 1 (varia entre 0.85 a 0.91) que
considera las propiedades modificadas del sorbato en la region de la multicapa y las
propiedades del liquido. Para valores de k menores a la unidad, la adsorcién es mas baja
que la predicha en el modelo de BET vy la isoterma de GAB es buena para valores por

encima de 0.9 de aw (Ramirez, 2012).

4.2 Analisis de estructura del grano de Cafihua — Microscopia Electrdnica de

Barrido (SEM)

La Figura 13 muestra una micrografia de SEM de un grano de cafiihua. En esta

figura se aprecia el grano entero cubierto por el Pericarpio - perigonio (PE).
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Figura 13. Imagen SEM Grano entero de cafiihua con perigonio. Variedad Illpa (A),
Variedad Cupi (B). Aumentos de 80x

En la Figura 14 se aprecia el grano entero de cafiihua el cual esta compuesto por el
endospermo (ED) este anillo rodea al perisperma (PR) y contiene en su interior

amiloplastos y granulos de almidon.

Figura 14. SEM caiiihua sin perigonio, Perisperma (PR) y Endospermo (ED). Variedad
Ilipa (A) y Variedad Cupi (B). Aumentos de 100x.

En la figura 15 se puede observar el grano de cafiihua fraccionado

longitudinalmente pudiéndose distinguir toda sus partes.
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Figura 15. Fraccionamiento de los granos de cafiihua (himedos) SEM de la seccion
longitudinal de un grano de cafiihua. Perisperma (PR), cotiledones (C), radicula (R),
funiculo (F) y pericarpio (PE), Variedad Illpa (A), Variedad Cupi (B). Aumentos de
100x.

Cuando los alimentos con estructura celular pierden o ganan agua como se observa en las
Figuras 16, 17, 18 y 19 como lo menciona Fito, (2009) las células sufren una separacion
(pared — membrana) a bajos niveles de contenido de agua en el interior del protoplasto
pero manteniendo practicamente intacto el volumen definido por la pared, a altos niveles
de contenido de agua las células también sufren una rotura de la unién pared — membrana
ver Figura 17 y 19. En estos casos el fendmeno es irreversible compromete la
reversibilidad de la rehidratacion. Fito, (2009) también menciona que los fendmenos que

afectan a nivel macroscépico a cambios en forma, tamafio y color.

Obsérvese también que las cafiihua sin perigonio de ambas variedades a una aw de 0.979
existe una ruptura completa (pared — membrana) y en el interior un colapso completo de
los amiloplastos (almidones), lo cual no ocurre tan drasticamente en las cafiihua con

perigonio de ambas variedades.
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pared —membrana
Figura 18. Corte longitudinal cafiihua variedad Illpa con perigonio a tres niveles de aw.
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Una consideracion de los fendmenos de sorcion de agua y su relacion con la
microestructura es esencial para comprender su papel en la deshidratacion y en productos
secos (Aguilera y Stanley, 1999), en la figura 20 se muestra el efecto de la aw sobre los
almidones en donde se observa el cambio dramatico en la estructura a medida que
aumenta la aw (0.979) los almidones sufren un colapso, pegajosidad de las particulas de

almidon (Aguilera y Stanley, 1999).

La capacidad de los almidones y el sistema empaquetado de granos de cafiihua
revelan su capacidad para reaccionar a diferentes actividades de agua lo que muestra la
importancia del agua como elemento determinante de las propiedades de procesamiento
asociadas como son las propiedades mecanicas, térmicas oOpticas, dieléctricas y otras que
permiten poder trazarlas a través de sensores 0 conocer su comportamiento de
conservacion y procesamiento especifico como el de tostado, que se realiza

tradicionalmente.

4.3 Analisis de las transiciones de fase de granos de cafiihua mediante Calorimetria

Diferencial de Barrido (DSC)

En las figuras 21, 22, 23 y 24 en la tabla 5, se presenta el termograma DSC y datos
arrojados de granos de cafiihua con y sin perigonio, donde se presenta la transicion
térmica de gelatinizacion, comenzando por un suave pico endotérmico sobre la linea base
del termograma. El proceso aqui representado por una T, (temperatura inicial), Tp
(temperatura de pico) que es la temperatura donde se registran los valores mas altos de
absorcion de calor para los granos de cafiihua con y sin perigonio y (T.) temperatura de
finalizacidn que se representa a medida que el proceso finaliza, el sistema regresa a un

estado en el cual no hay cambios en la fase ni en la composicién de la muestra.
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La energia necesaria para completar el proceso se conoce como entalpia de
gelatinizacidn, que se calcula como el &rea bajo la curva del pico de gelatinizacion, (AHp)
donde ademas se analizan los cambios estructurales y quimicos que influiran en la calidad

de los productos que se derivan de esta materia prima (Biliaderis, 1992).
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Figura 21. Termograma de grano de cafiihua Cupi con perigonio a una aw=0.756
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Figura 22. Termograma de grano de cafiihua Illpa con perigonio a una aw=0.756
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Figura 23. Termograma de grano de cafiihua Cupi sin perigonio a una aw=0.756
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Figura 24. Termograma de grano de cafiihua Illpa sin perigonio a una aw=0.756

Tabla 5. Valores obtenidos del (DSC) para granos de cafiihua Cupi e Illpa con y sin

perigonio.
aw Hbs Cp(kJ/Kg°C) AHWJ/gy To Tp T
KCP-C 0.756 16.43 1.50 40.29 66 103 136
KSP-C 0.756 15.29 141 94.05 82 119 165
KCP-1 0.756 16.67 0.54 72.74 58 80 101
KSP-1 0.756 16 1.83 62.97 66 109 154
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La temperatura inicial de las dos variedades de cafiihua Cupi e Illpa con y sin
perigonio oscila entre 58 a 66 °C, por otra parte (Romero, C; Tirado, A; Davalos, 2015)
indica que el T, es comparable al estudio de la Quinua, Kiwicha y Cafihua siendo (46.5;
65.0 y 57.3) respectivamente. Ademas los Cp encontrados en esta investigacion se
encuentran entre 0.54 a 1.83 (kJ/Kg) (Romero, C; Tirado, A; Davalos, 2015) encontrd un
Cp aproximado a 1.8 (J/g °C) para la quinua entre una temperatura de 50 y 60°C, valores
de AHp de 288 (J/g) para la quinua 6.8 (J/g) para la kiwicha y 3.3 (J/g) para la cafiihua.

En la figura 25, se puede observar el Cp para las dos variedades de cafiihua Cupi e

Ilipa con y sin perigonio, demostrandose que cada Cp es diferente.

F 3
[ 1 ]
16 -
; I T i
12 4
. F |
0 [ |
08} -
[ T ]
0.4} -
ok .
KCP-C KCP-| KSP-C KSP-I
VARIEDADES
Figura 25. Calor Especifico (Cp) para dos variedades de cafilhua Cupi e Illpa con y sin
perigonio.

El Cp es la cantidad de energia en forma de calor, que gana o pierde un sistema por
unidad de masa, para que se produzca en él un cambio de temperatura de un grado, asi se
indica que cuanto mayor sea el calor especifico que en este caso seria para la variedad
KSP-I (1.83 kJ/Kg °C) seguida por la variedad KCP-C (1.50 kJ/Kg °C) mayor cantidad
de calor podré absorber esa sustancia sin calentarse significativamente, es debido a esto

que para el proceso transformacion (tostado) la variedad Illpa con Perigonio KCP — |
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(0.54 ki/Kg °C) es la adecuada. Ademas en la tabla 3 se muestran los resultados del
contenido de grasa del perigonio en donde la variedad KCP — | muestra un contenido de
grasa del 3.892%, (Tavman y Tavman, 1999) indican que la conductividad térmica

disminuye con el contenido de grasas y proteinas y aumenta con el contenido de humedad.

En la Figura 26, se muestra el resumen de las cuatro variedades de cafiihua Cupi e Illpa

con y sin perigonio.

TERMOGRAMAS
0.005
0l T~ ——KCP-C
§ \/ ——KCP-|
- -0.005
3 KSP-|
[}
T -0.01
2 KSP-C
=
-0.015
-0.02
0 50 100 150 200 250

Temperatura °C

Figura 26. Termogramas de las cuatro variedades de cafiihua Cupi e lllpa con y sin
perigonio.

Como se observa en la figura 26 los termogramas de las dos variedades de granos
de cafihua sin perigonio presentan una mayor entalpia de gelatinizacién en comparacion
con las cafilhua que si presentan perigonio este efecto se debe a la composicion del
perigonio y su capacidad de impermeabilizar los granos efecto que también se ha
observado en las isotermas de sorcion y en la microestructura interna como menciona

(Castro-Giraldez et al., 2012) en el estudio desarrollado en granos de amaranto.
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V. CONCLUSIONES

A partir de los datos obtenidos es posible concluir que:

- El modelo de GAB representa mejor los valores experimentales de las isotermas de
sorcion de ambas variedades, también se observo que la variedad Cupi con perigonio
y sin perigonio presentan mayor absorcion de agua.

- Enel andlisis microestructural SEM cuando la cafiihua en ambas variedades ganan o
pierden agua las células sufren una separacion pared — membrana, y a altos niveles
de contenido de agua y sin la presencia de perigonio los amiloplastos (almidones)
sufren un drastico colapso en su estructura interna.

- Lavariedad Illpa con perigonio presento el mas bajo valor de Cp siendo 0.54 KJ/Kg
°C y una entalpia de 72.74 (J/g). La menor capacidad calorifica permite optimizar los
flujos de calor en operaciones de calentamiento y transiciones de fase como el tostado
donde se busca eliminar la mayor cantidad de agua y generar nuevas estructuras como

en el caso de productos expandidos o extruidos.
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VI. RECOMENDACIONES

- Investigaciones con la metodologia SAFES (termodindmica, transiciones de fases,
propiedades fisicas de los alimentos, microbiologia, reacciones quimicas y
bioquimicas, transporte y deformacion (fendmenos de relajacién), calidad y

seguridad en los alimentos, alimentos coloidales y estructura celular).
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ANEXOS

ANEXO 1: Isotermas de sorcion de agua

La determinacion de las isotermas de sorcion de agua se siguio el método propuesto por
Spiess, W.E.L. Y Lobo, W, 1987 y Palipane y Driscoll, 1992) que consiste en colocar una
muestra por triplicado en el interior de un frasco herméticamente cerrado junto con una
disolucion saturada de una sal con aw conocida. En este caso, se colocé en el recipiente
cinco gramos de cafiihua y otro recipiente con timol como agente fungico tal y como se
muestra en la Figura 26. En el espacio libre que queda por encima de la dilucion se origina
un ambiente cuya humedad relativa en el equilibrio, a una temperatura dada sera la
actividad de agua de la sal a esa temperatura. Las muestras de cafiihua iran ganando o
perdiendo agua hasta llegar al equilibrio cuando la diferencia de peso entre dos pesadas
consecutivas es menor de 1mg/g. Para verificar la condicion de equilibrio muestra —
ambiente se controlé semanalmente el peso de las muestras con una balanza analitica de
precision. Las sales utilizadas, asi como su actividad de agua y dilucion se presentan en

la tabla 6.
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Figura 27. Recipiente hermético conteniendo granos de cafiihua, sal saturada y timol.
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Tabla 6. Preparacion de soluciones de sales

SAL aw Sal (9) Agua (mL)
Cloruro de litio (LiCl) 0.112 15 8.5
Acetato de potasio (CH3COOK) 0.234 20 6.5
Cloruro de magnesio (MgCl>) 0.333 20 2.5
Carbonato de potasio (K2CQOs) 0.693 20 7
Nitrato de Magnesio (Mg(NOs)z2) 0.741 20 6
Nitrato de sodio (NaNO3) 0.756 20 6
Cloruro de sodio (NaCl) 0.817 20 8
Cloruro de potasio (KCI) 0.859 20 8
Cloruro de bario (BaCly) 0.910 25 7
Sulfato de potasio K2SO4 0.979 20 9

Fuente: Spiess y Wolf, (1987).

Tabla 7. Modelos de isotermas empleados al estableces los datos de humedad de

equilibrio de dos variedades de granos de cafiihua con y sin perigonio.

ANO MODELO ECUACION PARAMETROS

Xwo = humedad
de monocapa

Xwo Ck A H H,
1985 GAB X = wo - = Zw = ( m — T )
(1-kA)(1—kA, +Ckay) €= Goexp 7
k= k (A - Hn)
= koexp (—=
m = contenido de humedad
4 /B a,, = actividad de agua
1948 HALSEY m= [_ _] Ay B = parametros
Inay, caracteristicos del producto
a, \B
1946 OSWIN X =A(1 4 ) A,B = constantes
- Yw
_ 1/c
1952  HENDERSON P <_ M) nyC = constantes
n

Fuente: Elaboracion propia
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ANEXO 2: Microscopia electrénica de barrido - SEM

Las observaciones microestructurales se realizaron en tres puntos de actividad de agua
(aw=0.112; aw=0.756 y aw=0.979). Cada muestra fue fracturada longitudinalmente con un

bisturi y montada sobre la cinta de doble contacto y porta muestras de acero inoxidable.

Figura 28. Materiales de microscopia.
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Figura 29. Microscopio Electrénico de Barrido SEM
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ANEXO 3: Calorimetria diferencial de barrido DSC

Las propiedades térmicas fueron obtenidas usando un Calorimetro Start System, se puso
una muestra de 2mg la cual se coloc6 directamente en el porta muestras de aluminio junto
con 6ul de agua y se cerrd herméticamente. Un porta muestras vacio se us6 como
referencia. Las muestras se mantuvieron a temperatura ambiente por dos horas antes de
los andlisis. Se realizaron ciclos de calentamiento y enfriamiento de 25 a 200 °C por 16

minutos.

Figura 30. Calorimetro Diferencia de Barrido DSC.
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