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RESUMEN

Se determind el coeficiente de difusion del agua (D) durante el
salado en pila de trozos de carne caprina utilizando diferentes
sales. Los trozos tenian 4,0 x102 m; 4,0 x102my 1,0 X102 m
de longitud, ancho y espesor, respectivamente. Los trozos fue-
ron salados durante seis dias (d) utilizando NaCl y mezclas de
NaCl, KCI, CaCl, and MgCl, Cada d se removieron muestras y
se determind su humedad. El problema inverso de la determi-
nacion de D fue resuelto utilizando los algoritmos de Leven-
berg-Marquardt y Silva y col. Valores altos del coeficiente de
determinacion (R? > 0,91) y valores bajos del ji-cuadrado (x° <
5,0) sugirieron que ambos algoritmos eran aprovechables para
estimar D durante el salado en pila. Los valores de D estima-
dos por el logaritmo de Levenberg-Marquardt variaron desde
1,61 x 107"° m?s a 2,33 x 107'° m?/s, mientras que los determi-
nados por el de Silva y col. lo hicieron desde 1,46 x 107'° m%s
a 2,44 x 107'° m?s. Los valores calculados por los dos méto-
dos diferian entre 3,01 y 10,68%.

Palabras clave: Coeficiente de difusién, problema inverso, al-
goritmos de optimizacién, mezclas de salado.

ABSTRACT

The water diffusion coefficient (D) of goat slices during pile salt-
ing using different salts was determined. Slices have 4.0 x107
m; 4.0 x10 m and 1.0 x107 m of length, width and thickness,
respectively. Slices were salting during six days (d) using NaCl y
mixtures of NaCl, KCI, CaCl, and MgCl, Samples were removed
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each d and their moisture was determined. The inverse prob-
lem of determining D was solved using the Levenberg-
Marquardt and Silva et al. algorithms. High values of coefficient
of determination (R? > 0.91) and low values of chi-squared (y* <
5.0) suggested that both of algorithms are suitable for estimate
D during pile salting. D values estimated by Levenberg-
Marquardt algorithm ranged from 1.61 x 107" m%s to 2.33 x
10" m?s while those estimated by Silva et al. algorithm
ranged from 1.46 x 107° m?/s to 2.44 x 107'° m?/s. The values
calculated by both methods differed between 3.01 to 10.68%.

Key words: Diffusion coefficient, inverse problem, optimiza-
tion algorithms, salting mixture.

INTRODUCCION

El salado es uno de los métodos utilizados en la conser-
vacion de los alimentos de origen animal. Hay tres tipos de sa-
lado: salado seco, salado humedo y una combinacion de estos
dos métodos. Los cambios en la composicién del alimento du-
rante el salado, consisten no sélo en la ganancia de sal, sino
también en la pérdida de humedad, de ciertos componentes
solubles y proteinas [32], lo que contribuye a obtener un sabor
y textura completamente diferente en los productos cocidos o
sometidos a coccién, cuando se comparan con los preparados
a partir de los alimentos crudos. En los estados Lara y Falcon,
se acostumbra tradicionalmente salar la carne caprina (Capra
hircus) con NaCl, pero debido a la correlacion de esta sal con
la hipertension arterial, se han realizado estudios de su sustitu-
cion parcial con otras sales [20], modelando la transferencia de
masa [8] y analizando su efecto en los contenidos de sodio y
agua [9] del producto salado. La transferencia de agua involu-
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crada en el salado es un aspecto importante en el disefio de
un proceso industrial que sea factible econdmicamente y a la
vez elabore un producto de buena aceptaciéon por el consumi-
dor y adecuada estabilidad. La transferencia de agua durante
el salado se puede describir por un modelo matematico ade-
cuado como, por ejemplo, el modelo de difusién de liquidos
que involucra la ecuacién de difusion [10]. Las técnicas numeé-
ricas y analiticas se aplican generalmente para la determina-
cion del coeficiente de difusion del agua durante el proceso. La
ecuacion de difusion se ha resuelto numéricamente para soli-
dos con diferente geometria y con parametros termo-fisicos
variables [2, 3, 7, 12, 14, 17, 18, 26, 27, 33], utilizando condi-
ciones de borde de primera clase en la superficie externa de
los alimentos para la descripcion del proceso [13, 24]. Los mé-
todos numéricos, tales como el de diferencias finitas [15, 30] y
el de los elementos finitos [4, 34] se utilizan preferentemente
para resolver modelos matematicos complejos, que conside-
ran simultdneamente los mecanismos de transferencia de
masa y calor. El problema inverso es el conjunto de métodos
usados para extraer informacién util de un proceso a partir de
medidas fisicas o datos, y su objetivo en el salado es determi-
nar el contenido de humedad en el alimento, usando solucio-
nes de la ecuaciéon de difusiéon. Para el problema inverso, el
coeficiente de difusion del agua en el alimento se considera
como un parametro conocido y en este sentido se ha usado
generalmente, un algoritmo de optimizaciéon [19, 24, 26]. El
método de Levenberg-Marquardt [21] es un algoritmo bastante
estable y potente, que se ha aplicado a una variedad de pro-
blemas inversos [16, 22, 23, 26]. Asumiendo condiciones de
borde de primera y tercera clase, se propusieron optimizado-
res que escanean el dominio del coeficiente de difusion para
encontrar el minimo de una funcion objetivo, utilizando un soft-
ware para diversas geometrias [25]. Los objetivos de este es-
tudio fueron estimar el D durante el salado seco de trozos de
carne caprina, utilizando los algoritmos de Levenberg-Mar-
quardt y de Silva y col. [25], e investigar los efectos de la com-
posicion de la mezcla de salado, en el coeficiente de difusion.

MATERIALES Y METODOS

Materia prima

La carne caprina se comprd en un mercado de Punta
Cardon, estado Falcon, Venezuela. La carne se filete6 ma-
nualmente y luego los filetes se cortaron en trozos de 4,0 x1072
m de largo, 4,0 x102 m de ancho y 1,0 x102 m de espesor
usando un molde metdlico. El peso promedio de cada trozo
(23,6 g) fue determinado en una balanza Sartorius, modelo
AZ3102 (Sartorius mechatronics, EUA). Los contenidos de hu-
medad, NaCl y cenizas, el pH y la actividad de agua en la car-
ne fresca fueron determinados previamente [9].

Salado

Los trozos se dividieron aleatoriamente en seis gru-
pos que contenian 36 trozos cada uno, y fueron salados en
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pila con diferentes mezclas y proporciones de NaCl, KCI,
CaCl, y MgCl, (TABLA 1). Todas las sales eran polvos
blancos cristalinos. Se afiadieron agentes de curado (150
ppm de KNO3; y 150 ppm de NaNO;) a cada mezcla. El sa-
lado en pila fue realizado cubriendo los trozos con la mez-
cla salina (1,7 g mezcla/g de carne), a temperatura am-
biente (29 + 0,5°C). En un recipiente plastico con drenaje,
se coloco una capa de mezcla salina en el fondo, dos ca-
pas de carne de 18 trozos cada una, con una capa de mez-
cla entre ellas y otra en la parte superior de la pila. A inter-
valos de un d, durante seis d, se sacaron tres trozos de
cada capa, se removi6 el exceso de mezcla y se determino
el contenido de agua [1] en cada uno de ellos. El salado se
repitié6 dos veces, utilizando cada una de las mezclas sali-
nas, por lo cual, los resultados reportados corresponden al
promedio de doce réplicas.

' TABLA |
COMPOSICION DE LAS DIFERENTES MEZCLAS SALINAS

Mezcla  NaCl(%) KCI(%) CaCl,(%) MgCl, (%)
1 100 - - -
2 75 25 - ]
3 65 35 - -
4 50 50 - -
5 55 25 15 5
6 45 25 20 10

Ecuacion de difusiéon

Para el problema directo de transferencia de masa en
el interior de los alimentos sometidos al proceso de salado,
se utiliza el modelo de difusiéon, teniendo en cuenta los si-
guientes supuestos: 1) el alimento tiene la forma geométri-
ca de un paralelepipedo recto rectangulo de espesor 2a,
ancho 2b y longitud 2c; 2) la transferencia de agua en el ali-
mento es tridimensional; 3) el contenido de agua inicial,
esta distribuido de manera uniforme en todo el producto;
4) el encogimiento es despreciable; y 5) el coeficiente de di-
fusion es constante y homogéneo durante el proceso.

Con base en los supuestos anteriores, la ecuacion
que define el modelo matematico se puede escribir como:

209)= V- (1Y) +S 1)

donde 1 y T'? son los parametros del proceso de difusion y S
es un término fuente.

Estableciendo 1 = 1, 'Y = D (coeficiente de difusion
del agua), ¢ = X (contenido de agua en base seca)y S =0,
la solucién analitica para la geometria considerada es [10]:



Revista Cientifica, FCV-LUZ / Vol. XXIV, N° 5, 393 - 398, 2014

X X, 512 <« 1 » )
=MR =—4 exp @n+N) n°Dt/a® *
X, X, 7® ;(2n+1)2
= 1 S
———exp Cm+1)2a’Dt/b? * > ———ex 2
,;(Zm+1)2 P (@m+1" ;(2k+1)2 P @)

(k+1? z2Dt/c?

donde X,, X y X, son los contenidos en base seca (bs) de
agua inicial, a un tiempo t, y en equilibrio (kg/kg bs) respectiva-
mente, D (m?/s) es el coeficiente de difusion del agua y t (s) es
el tiempo.

El problema definido por esta ecuacién, se conoce como
un problema directo cuando se conocen las condiciones inicia-
les y de borde, asi como todos los parametros que aparecen
en la formulacion y su objetivo es determinar el contenido de
humedad en el alimento salado. Para el problema inverso, de
interés en este estudio, el coeficiente de difusion del agua se
considera como un parametro desconocido.

Funcidn objetivo

En el ajuste de una funcion y (t; p) de una variable inde-
pendiente ty un vector p de n pardmetros a un conjunto de da-
tos (f;, yi), es costumbre y conveniente minimizar el ji-cuadrado
(?) entre los datos medidos y (t) y la funcion ajustada y (t; p).
La funcion objetivo para este problema inverso, es el y? del
ajuste de solucién analitica a los datos experimentales [31]:

1

Yy Wy yTW}7+5

/\T A
> ywy (@3)

N 2
1A y(t) J:p) _ 1
2 _ i i’ —
% “’)—2; =

donde el valor o; es el error en la medicion de y(ti). La matriz
de peso W es diagonal con W;; = 1/ 2. Si la funcion y es no li-
neal en los p parametros del modelo, la minimizacion de XZ con
respecto a éstos, se debe realizar iterativamente. La meta de
cada iteracion es encontrar una perturbacion h en los p para-
metros, que reduzca .

El método de la maxima pendiente es un método de mi-
nimizacion general que actualiza los valores de los parame-
tros, en la direccion opuesta a la del gradiente de la funcién
objetivo.

El gradiente de la funcion objetivo x? con respecto a los
parametros es:

a?

ap

=l -yl W[a;(;(:)] =—(y-yyWwJ ()

donde los m x n de la matriz Jacobiana (J) representa la sensi-
bilidad local de la funcién y a la variacién en los p parametros.
La perturbacién h que mueve los valores de los parametros en
la direccién de la maxima pendiente esta dada por:

hgg = a'W(y - ) (®)

donde el escalar positivo «, determina la cantidad de etapas.

El método de Gauss-Newton [16] es un método de mini-
mizacion de una funcién objetivo de suma de cuadrados. Se
presume que la funcién objetivo es aproximadamente cuadra-
tica en los parametros cerca de la solucion 6ptima. La funcién
evaluada con parametros perturbados del modelo, se puede
aproximar al nivel local utilizando una expansion de primer or-
den en la serie de Taylor. La ecuacién normal resultante para
la perturbacién de Gauss-Newton es:

W Dhg, =T W (y-7) (6)

Algoritmo de Levenberg-Marquardt

El algoritmo de Levenberg-Marquardt varia adaptativa-
mente las actualizaciones de los parametros entre los méto-
dos de la maxima pendiente y Gauss-Newton:

W W 2adhy =T W(y-y) (7)

donde los valores pequeios del parametro algoritmico A con-
ducen a una actualizacion de Gauss-Newton y los grandes
valores a una actualizacion de la maxima pendiente.

La relacion de actualizacion sugerida por Marquardt es:
J" W AdiagS W Dh,,=J W (y—9) (8)

Algoritmo de Silva y col.

Se ha propuesto un algoritmo para la determinacion del
coeficiente de difusiéon del agua durante los procesos de seca-
do, considerando condiciones de borde de primer orden y
usando el problema inverso [25]. La funcién objetivo es el x?
del ajuste de la solucién analitica a los puntos experimentales,
definida como [30]:

7= 3 Yoo~ X0 5 © ©)

donde X,y es el i-ésimo punto experimental del contenido de
agua promedio; X.; (D) es el promedio del contenido de agua
en el mismo punto, calculado por la soluciéon analitica de la
ecuacion de difusion; o; es la desviacion estandar del contenido
de agua en el punto i; D es el coeficiente efectivo de difusion y
N, es el numero de puntos experimentales. Asi, un D éptimo se
puede determinar para cada conjunto de datos experimentales,
minimizando xz. Si g, no es obtenido del experimento y es por
lo tanto desconocido, se atribuye o; = 1 para todos los puntos y
tiene el mismo peso estadistico de 1/0; 2=1,
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El algoritmo empieza con un valor inicial de D cercano a
cero (1x1072%) y define un intervalo de busqueda que contenga
el valor de D referente a un minimo x2, el valor inicial se susti-
tuye en la solucion analitica de la ecuacion de difusion, toman-
do un cierto nUmero de términos de la serie, se obtiene un va-
lor de X,; (D) para tiempos dados y se calcula y?. Cuando »?
tiene el minimo valor, se obtiene el D 6ptimo.

En este estudio, la optimizacién se realiz utilizando el pro-
grama “Prescribed” que analiza los procesos de difusion de agua
(condicién prescrita de borde) con los datos experimentales co-
nocidos, para las geometrias de lamina infinita, cilindro infinito,
esfera, cilindro finito y paralelepipedo recto rectangulo [25].

Analisis estadistico

Se aplicéd el analisis de varianza (ANOVA) para encon-
trar efectos (P<0,05) de la composiciéon de la mezcla de salado
sobre el D. En los casos en los cuales habia efectos significati-
vos, se evaluaron los valores medios mediante el analisis de
minimas diferencias significativas (LSD). Todos los analisis se
efectuaron utilizando el paquete estadistico SPSS 10.0 [29].

RESULTADOS Y DISCUSION

Las caracteristica fisicoquimicas de la carne fresca fue-
ron: 0,62 + 0,04% NaCl; 76,58 + 0,32% agua; 1,15 = % ceni-
zas; 0,994 de actividad de agua y 6,04 de pH.

Curva de pérdida de agua

El contenido de agua en el equilibrio varié entre 0,605 y
0,879 kg agua/kg bs. Con los datos obtenidos del contenido de
agua durante el salado, con las diferentes mezclas salinas, se
calcularon los valores de MR correspondientes (FIG. 1). Se
puede observar que MR disminuy6 (P<0,05) al aumentar el
tiempo de salado y el reemplazo parcial de NaCl con KCI
(mezclas 2, 3 y 4), CaCl, y MgCl, (mezclas 5 y 6). La disminu-
cién fue mas rapida en el periodo inicial de salado (1 d) para
luego disminuir con el tiempo. Igual comportamiento fue obser-
vado en el salado de filetes de sardina (Sardinella aurita) [5].
Altos gradientes de sal en la superficie de los trozos de carne
generaron a su vez altos gradientes de agua que indujeron

10 F - Mezcla
. ] —1
0,8 4 2
i 13
o 1 —4
%0’6: 15
04 F 17°
02 F ]
0,0 E — 3

0 1 2 3 4 5 6
Tiempo de salado (d)

FIGURA. 1. VARIACION DE LA RELACION DE HUMEDA-
DES (MR) DURANTE EL SALADO DE TROZOS DE CARNE
CAPRINA UTILIZANDO DIFERENTES MEZCLAS SALINAS.

una rapida difusion de agua desde el interior hacia la superfi-
cie y luego a la mezcla de salado. Simultaneamente, la trans-
ferencia de sal indujo un incremento en el flujo de agua en el
trozo, facilitando su remocion [5].

Coeficiente de difusion del agua

Para obtener una estimacion mas precisa de D se toma-
ron en cuenta los primeros 25 términos de la serie, en la solu-
cion analitica del modelo de difusion (Ec. 2). La TABLA I
muestra los valores de D obtenidos utilizando los algoritmos
de optimizacion de Lavenberg-Marquardt y de Silva y col.
para el salado utilizando las diferentes mezclas de salado, y
los correspondientes coeficientes de determinacion (R?) y 2.
Los altos valores de R? (> 0,91) y los bajos valores de ? (<
0,08) demostraron que los dos algoritmos tenian un rendi-
miento similar, en la determinacién de D.

El valor de D aumenté (P<0,05) cuando se agreg6 KCI
al NaCl (mezclas 2, 3 y 4) y disminuy6 (P<0,05) al incremen-
tar el contenido de KCI en estas mezclas. Esto se debe proba-
blemente a la disminucién del gradiente tedrico del contenido
de agua en el proceso [19]. Cuando se agregaron CaCl, y
MgCl, a las mezclas de NaCl y KCI (mezclas 5 y 6), D dismi-
nuy6 (P<0,05) y los valores fueron menores (P<0,05) a los ob-
tenidos durante el salado, usando NaCl (mezcla 1) o NaCl y
KCI (mezclas 2, 3 y 4). La mayor electronegatividad de los ca-
tiones Ca*? y Mg*? los haria unirse fuertemente a los grupos

TABLA Il
COEFICIENTES DE DIFUSION DEL AGUA OBTENIDOS DEL AJUSTE DE LOS ALGORITMOS DE OPTIMIZACION

Mezcla Método de Levenberg-Marquardt Método de Silva et al. Diferencia (%)
D x10" m%s R? % D x10" m%s R? P
1 1,78 £ 0,09 0,914 0,0512 1,46 £ 0,08 0,923 0,0490 5,38
2 2,33+0,08 0,914 0,0203 2,44 + 0,08 0,959 0,0181 4,72
3 2,06 + 0,10 0,913 0,0674 2,28 +0,07 0,968 0,0545 10,68
4 2,04 + 0,08 0,914 0,0531 2,13+0,08 0,951 0,0413 4,11
5 1,61+ 0,09 0,915 0,0411 1,79 £ 0,09 0,927 0,0338 3,01
6 1,66 + 0,09 0,911 0,0684 1,68 + 0,09 0,914 0,0746 4,60

D = coeficiente de difusion del agua.
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polares de la proteina fortaleciendo las interacciones proteicas
[35] y sus sales respectivas formarian una costra que disminu-
ye el flujo de agua desde el interior.

El mayor valor de D (2,33 x 107" m?/s estimado por el
algoritmo de Levenberg-Marquardt y 2,44 x 107'° m?/s por el
de Silva y col.), correspondié durante el salado usando la mez-
cla que contenia 75% NaCl y 25% KCI. El menor valor de D
fue de 1,61 x 107'° m?%s estimado por el algoritmo de Leven-
berg-Marquardt para el salado con la mezcla 55% NaCl, 25%
KCI, 15% CaCl, y 5% MgCl, y de 1,46 x 107'° m?/s determina-
do por la aplicacion del algoritmo de Silva y col. para el salado
con 100% NaCl. El ANOVA mostr6 que los valores de D deter-
minados por los dos algoritmos eran diferentes (P<0,05), ex-
cepto para el salado sefialado anteriormente. La comparacion
multiple de medias indicé que los valores de D encontrados
por el algoritmo de Levenberg-Marquardt eran mas bajos que
los estimados por el de Silva y col. [25]. Los valores calculados
por los dos métodos diferian entre 3,01 y 10,68% (TABLA II),
siendo mayor esta diferencia, durante el salado usando NaCl y
mezclas de NaCl, KCI, CaCl, y MgCl,. Dado que las diferen-
cias son bajas, se puede decir que los dos algoritmos son uti-
les para estimar D durante el salado de trozos de carne capri-
na, utilizando mezclas de diferente composicion.

El algoritmo de Levenberg-Marquardt es un método deter-
ministico mientras que el de Silva y col. es analitico. La TABLA Il
muestra que los indicadores estadisticos, aplicando el método de
Silva y col., eran significantemente mejores que los de Leven-
berg-Marquardt. El algoritmo de Silva y col. presenté dos venta-
jas: el tiempo de ejecucion (35 seg) del software fue mas corto, y
solo se necesitd colocar el conjunto de datos experimentales.

Los valores determinados de D estan dentro del rango nor-
malmente esperado (10'? a 10% m?/s) durante el procesamiento
de alimentos. Se han reportado valores de 4,05 x 10" m?/s, 7,8
x 1072 m?s y 1,6 x 10" m?/s en el secado de queso a 12°C y
humedad relativa de 90, 85 y 50% respectivamente [4, 6, 28], de
8,75 x 102 a 1,90 x 10°® m?%s en el salado de filetes de sardina
[5], de 1,27 x 10°a 6,48 x 10-° m?/s en el secado de habas [14],
de 4 x 107" a 3 x 108 m?s en el secado de dispersiones de al-
midén [2], y de 1,70 x 107"° a2 2,01 x 107" m? /s durante el remo-
jo de garbanzos (Cicer arietinum) tratados con ultrasonido de 25
kHz a 100W y 300W, respectivamente [36]. Esta variabilidad de-
pende del tipo y condiciones del proceso, método utilizado para
el tratamiento de los datos [37] y de la composicién, estado fisio-
l6gico y homogeneidad de la estructura del producto [11].

CONCLUSIONES

El problema inverso de la determinaciéon del coeficiente
de difusién del agua durante el salado en pila de trozos de car-
ne caprina con diferentes mezclas salinas, fue resuelto usando
los métodos de Levenberg—Marquardt y Silva y col. Estos al-
goritmos fueron validados estadisticamente, siendo el de Silva
y col. el que mostro los mejores rendimientos. El valor del coe-
ficiente de difusion aumenté cuando se agregé KCI al NaCl y

disminuyé al aumentarse el contenido de KCI en las mezclas
resultantes y al reemplazar parcialmente el NaCl con CaCl, y
MgCl,, en las mezclas que contenian 25% KCI. Conocido el
valor del D durante el salado, utilizando diferentes mezclas
salinas, se puede mejorar la eficiencia del proceso puesto que
con él se puede determinar el tiempo del proceso y el conteni-
do de agua en el producto de una manera precisa.
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