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Simplificacion del calculo del volumen de activacion y el valor zP
para los modelos lineales de inactivacion microbiana, enzimatica o
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RESUMEN
Los calculos de procesos de alta presion hidrostatica implican cinéticas de reaccion de

primer orden las cuales han sido comtnmente descritas por el método del tiempo de muerte
de presion en el campo de la ingenieria de los alimentos. El objetivo de esta investigacion fue
revisar un analisis de varios ejemplos recogidos de la literatura cientifica de la metodologia
de simplificacion. Los datos para obtener las constantes de volumen de activacion (Va) y las
constantes de resistencia a la presion (zP) han sido recuperados de la literatura y
clasificados en microorganismos, enzimas y nutrientes. La mayoria de los datos estan
disponibles en la forma de ecuaciones por lo que ha sido necesario escoger literatura que
cuenta con los datos para poder volver a calcular con el nuevo planteamiento la constante
de volumen de activacion (Va) y la constante de resistencia a la presion (zP). Los resultados
de las ecuaciones con el nuevo procedimiento predicen tan igual que las de la literatura,
pero éstas permiten el facil manejo de los datos cinéticos con solamente un ajuste, como se
muestran hasta ocho (8) maneras de poder determinar las constantes de Va y valor zP, que
son resumidas en tablas.
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Simplification of the calculation of the activation volume and the
zP value for the linear models of microbial, enzymatic, or
nutritional retention

ABSTRACT

Calculations of high hydrostatic pressure processes involve first order reaction kinetics
which have been commonly described by the pressure death time method in the field of
food engineering. The aim of this research was to review an analysis of several examples
collected from the scientific literature of the simplification methodology. The data to obtain
the activation volume constants (Va) and the pressure resistance constants (zP) have been
recovered from the literature and classified into microorganisms, enzymes and nutrients.
Most of the data are available in the form of equations so it has been necessary to choose
literature that has the data in order to recalculate the activation volume constant (Va) and
the pressure resistance constant (zP) with the new approach. The results of the equations
with the new procedure predict as well as those of the literature, but they allow the easy
handling of the kinetic data with only one adjustment, as shown up to eight (8) ways to be
able to determine the constants of Va and zP value, which are summarized in tables.

KEYWORDS: Activation volume; zP value; high hydrostatic pressure; first order reaction.

Introduccion

El proceso de pascalizacion (como un homenaje a Blaise Pascal) (Jay et al., 2005),
bridgmanizacion, (como un homenaje a Percy Williams Bridgman Nobel de fisica en 1946
por su trabajo de la fisica de las altas presiones) (Leake, 2018), alta presion (HP por sus
siglas en inglés) (Evrendilek, 2018; Parekh et al., 2017), ultra alta presion (UHP por sus
siglas en inglés) (Lin et al, 2017), alta presion (Calzada, 2015; Barboza-Canovas y
Bermudez-Aguirre, 2010) o alta presion hidrostatica (HHP por sus siglas en inglés) (Ruiz,
2017, Andrés, 2016, Toledo et al,, 2015) es un método para conservar los alimentos. El
procesamiento con alta presion hidrostatica ha sido considerado una tecnologia innovadora
en el procesamiento de alimentos debido a su procesamiento minimo de las caracteristicas
técnicas de los productos alimentarios (Jia et al, 2019). El proceso de alta presion
hidrostatica, como un proceso no térmico, puede usarse para inactivar microorganismos
mientras se minimizan las reacciones quimicas (color, sabor y nutricion), conservando asi la

frescura de los alimentos (Huang et al. 2014). La alta presion hidrostatica permite procesar

85



REVISTA DE LA UNIVERSIDAD DEL ZULIA. 3% época. Ano 11 N° 30, 2020
William Rolando Miranda Zamora et al./// Simplificacion del calculo del volumen...84-98

alimentos seguros de alta calidad. La determinacion de los parametros de la velocidad de
inactivacion microbiana, enzimatica o retencion tales como los valores DP y zP se da para
caracterizar la reduccion microbiana o la retencion de nutrientes bajo presion hidrostatica.
La alta presion hidrostatica para alimentos se aplica desde 100 MPa a mas (Yamamoto,
2017) a temperatura ambiente o calor moderado (Jia et al., 2019).

Este articulo presenta una metodologia para manejar datos de prueba utilizando
curvas de tipo semilogaritmico para determinar a partir de la pendiente de una sola curva
tanto ¢l Va como el valor zP. Las curvas de tipo semilogaritmico son ttiles para verificar la
unicidad de la solucion.

El efecto de la presion en las reacciones alimentarias se explica a través de la teoria
del estado de transicion (Eyring, 1935), el cual considera al volumen de activacion (Eyring y
Magee, 1942; Stearn y Eyring, 1941), en el estado de transicion de la reaccion. En el estado de
transicion de la reaccion (Hernalsteens y Pereira, 2019), la dependencia de la temperatura

de una constante de velocidad k sobre la presion P se puede expresar como:

(%)= "

Siendo: P = presion (MPa), k = constante de velocidad de reaccion (min-1), R = constante de

los gases (8,3144 m3 MPa (mol K)-1 en el sistema internacional de unidades), T -
temperatura absoluta (K en el sistema internacional de unidades), Va = volumen de
activacion (m3/mol).

Los efectos de presion correspondientes en los valores de Ea son los mostrados en la

Tabla 1.

Tabla 1. Efectos de la presion sobre la Ea.

Va Ea

<0 (negativo) Disminuye
=0 sin cambio
> 0 (positivo) Aumenta

Los efectos de presion correspondientes en la velocidad de reaccion se muestran en la
Tabla 2.
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Tabla 2. Efectos de la presion sobre la velocidad de reaccion.

Va Velocidad de reaccion
<0 (negativo) Aumenta

=0 sin cambio

> 0 (positivo) Disminuye

Cuanto mayor es la magnitud del Va (positiva o negativa), mayor es la sensibilidad
de una reaccion quimica a la presion, mientras que las reacciones con Va = 0 son
independientes de la presion (Valdez-Fragoso et al., 2011; Mussa y Ramaswamy, 1997).

Para el caso de un nutriente, un volumen de activacion negativo (Va <0) indica que la
degradacion del nutriente aumenta con un aumento de la presion (Tola y Ramaswamy,
2015).

El principio de Henri-Louis Le Chatelier (Le Chatelier, 1884, Le Chatelier, 1888) o
denominado el principio de Le Chatelier-Braun (De Heer, 1957; Ehrenfest, 1911; Braun, 1887;
Braun, 1888) en honor a Karl Ferdinand Braun (Suisskind, 1980) establece que “un sistema
quimico en condiciones de equilibrio experimentaria un cambio de reaccion, acompanado
de una disminucion en el volumen cuando aumenta la presion y viceversa” (Jaeger et al.,
2012; Yordanov y Angelova, 2010; Butz y Tauscher, 1998). Segtin este principio, cuando se
altera el equilibrio de un sistema, el sistema responde para minimizar la perturbacion
acelerando las reacciones asociadas con la reduccion de volumen y suprimiendo las
reacciones que conducen a un aumento en el volumen (Anandharamakrishnan & Ishwarya,
2019).

La dependencia de la presion del valor DP se expresa mediante el valor zP a
temperatura constante, por ejemplo, cuando un incremento de 200 MPa en la presion del
proceso cambia el valor D de 20 a 2 min, el valor zP es 200 MPa (Farkas y Hoover, 2000) y
de manera viceversa la dependencia de la temperatura del valor DT se expresa mediante el
valor zT a presion constante (Miranda-Zamora y Heldman, 2018) (Tabla 3).

Existen muchas formas de encontrar el volumen de activacion, Va y el valor zP a
partir de los datos de las constantes de velocidad de reaccion, si fueran los afios en los que
Hite (1899) uso la alta presion hidrostatica para procesar leche se usaria el papel
semilogaritmico, que tiene un eje en una escala logaritmica y el otro en una escala lineal,

para encontrar la pendiente entre las constantes de activacion, k y la presion a una
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temperatura constante, T, tal como se aprecia en la Figura 1. Es comun su uso en la

literatura cientifica.

Tabla 3. Constantes de tiempo de reduccion decimal y de resistencia a la temperatura y

presion.

Valor a temperatura constante

a presion constante

DT

DP  Tiempo de reduccion decimal. Se calcula a
partir de curvas de sobrevivientes
retenciones de concentracion trazadas.

zP Resistencia a la presion.
La presion requerida para reducir el valor DP
en un 90%.

zT

Tiempo de reduccion decimal. Se calcula a
partir de curvas de sobrevivientes o
retenciones de concentracion trazadas.

Resistencia  térmica. [a temperatura
requerida para reducir el valor DT en un
90% o en un factor de 10 .

Fuente: Adaptado de Tola y Ramaswamy (2015), Patazca et al. (2006), Mussa y

Ramaswamy (1997).
. Papel semilogaritmico
k (min-1)
e T R /O
. 1 \Y/
Pendiente= — =——2
Hog ° z, RTIn10
(e]
D —>
Zp P (MPa)

Figura 1. Determinacion grafica del valor zP y del volumen de activacion. Grafica entre la

constante de activacion, k y la presion.
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La pendiente del ajuste lineal nos permite encontrar el volumen de activacion, Vay el
valor zP.

La segunda forma de encontrar el volumen de activacion y el valor zP usando el papel
semilogaritmico es graficando el 1/k versus la presion, a una temperatura constante, T, tal

COmo se aprecia en la Figura 2.

Papel semilogaritmico

1k (min)]
° Pendiente = — 1 Ve
‘ z, RTIn10
1llo

.

P (MPa)

Figura 2. Determinacion grafica del valor zP y del volumen de activacion. Grafica entre el
inverso de la constante de activacion, 1/k y la presion. Se plantea su uso.

— 7 —>
P

Una tercera forma de encontrar el volumen de activacion y el valor zP usando el
papel semilogaritmico es graficando el valor DP versus la presion, a una temperatura
constante, T, tal como se aprecia en la Figura 3. Es comtn su uso en la literatura cientifica.

Una cuarta forma de encontrar el volumen de activacion y el valor zP usando el papel
semilogaritmico es graficando el valor 1/DP versus la presion, a una temperatura constante,

T, tal como se aprecia en la Figura 4.
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) Papel semilogaritmico
Dy (min)

Pendiente = HE
z, RTIn10

A

1 log

>

P (MPa)

Figura 3. Determinacion grafica del valor zP y del volumen de activacion. Grafica entre el
valor DP y la presion.

Papel semilogaritmico
1/Dp (Min-)

1 Vv
Pendiente= — =—__-2
1log 5 z,  RTI10

— oz — P (MPa)

Figura 4. Determinacion grafica del valor zP y del volumen de activacion. Grafica entre el
valor 1/DP y la presion. Se plantea su uso.

El papel grafico semilogaritmico (Theodore y Behan, 2018; Roe et al., 2018; Turgeon,
2015; Yang, 2015; Onur y Palabiyik, 2015) facilita el trazado los procesos exponenciales ya

que se asumen lineas rectas.
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Al no encontrarnos en los anos que vivio Hite (1866-1921) (Leake, 2018) tenemos que
utilizar las herramientas computacionales como las hojas de calculo: VisiCalc (Parsons,
2017), SuperCalc (Gassner, 1985), Lotus 1-2-3 (Sachs, 2007) y en la actualidad Excel de
Microsoft (Poli, 2019; Guerrero, 2019; Alexander y Kusleika, 2019; Tiziano, 2019; Alexander
y Kusleika, 2018; Quirk, 2013). El Excel es una herramienta utilizada en ingenieria de
alimentos (Toledo et al., 2018; Singh y Heldman, 2013) para resolver diferentes tipos de
analisis, como por ejemplo el ajuste por minimos cuadrados para el analisis de regresion
(Kato et al., 2019; Sreehari y Ghantasala, 2019; Paolella, 2019; Kavuncuoglu et al., 2018; Li et
al., 2015; Ramsundar y Zadeh, 2018).

Para resolver tal como estan los datos sin hacer ninguna aplicacion de logaritmos
podemos usar el analisis de regresion exponencial (Prataviera et al., 2019; Henriquez y

Oxenham, 2018; Braide y Diema, 2018).

1. Metodologia

La metodologia de simplificacion se ha logrado tras el analisis de varios ejemplos
recogidos de la literatura cientifica (Kaushik et al, 2014; Salvi et al., 2017; Tola y
Ramaswamy, 2015; Kaushik et al., 2014; Fachin et al., 2004; Fachin et al. 2003; Nienaber y
Shellhammer, 2001; Van den Broeck et al., 2000).

La simplificacion permite los calculos y el manejo de datos de una manera agil y
sencilla usando una hoja de calculo de Excel para poder determinar el valor zP y el volumen

de activacion.

2. Resultados y Discusion

El analisis de regresion exponencial pertenece a la regresion no lineal, el Excel trae
incorporada esta herramienta (Bisht y Soni, 2019) que se puede usar para ajustar los datos
de constantes de velocidad de reaccion, k versus presion y poder luego encontrar zp y ¢l Va.
El Excel tiene muchas funciones y herramientas incorporadas que podemos usar
(McFedries, 2019; Bluttman, 2019) para encontrar las constantes de resistencia a la presion
y el volumen de activacion.

Se muestran en el presente trabajo hasta ocho (8) maneras de poder determinar las

constantes de Vay valor zP, que son resumidas en la Tabla 4.

91



REVISTA DE LA UNIVERSIDAD DEL ZULIA. 3% época. Ano 11 N° 30, 2020
William Rolando Miranda Zamora et al./// Simplificacion del calculo del volumen...84-98

Tabla 4. Formas para determinar el valor ZPy ¢l Va.

Graficar zP Va

log k versus P 1/Pendiente -Pendiente x R x T x In10
log 1/k versus P -1/Pendiente Pendiente x R x T x Inl0
In k versus P In10/Pendiente -Pendientex R x T

In 1/k versus P -In10/Pendiente Pendientex Rx T

log DP versus P -1/Pendiente Pendiente x R x T x In10
log 1/DP versus P 1/Pendiente -Pendiente x R x T x In10
In DP versus P -In10/Pendiente Pendiente x Rx T

In 1/DP versus P In10/Pendiente -Pendientex R x T

Si se tuviera una hoja de calculo de Excel los datos de la presion y la velocidad de

reaccion ordenados de la manera que se observa en la Figura 5.

A

B C

Presion, P (MPa)

Velocidad de reaccion, k (min'l)

Pendiente

=PENDIENTE(LOG(B2:B4);A2:A4)

O NP IWIN |

Figura 5. Datos de presion y velocidad de reaccion en una hoja de Excel.

En la Tabla 5 se resumen las formas mas sencillas de encontrar la pendiente en una

hoja de calculo de Excel para luego proceder a encontrar el valor zP y ¢l Va de acuerdo a las

Figuras 5y 6.

Tabla 5. Resumen de las maneras de encontrar la pendiente de acuerdo a las Figuras 5y 6.

Graficar Pendiente

log k versus P =PENDIENTE(LOG(B2:B4);A2:A4)

log 1/k versus P _PENDIENTE(LOG(1/(B2:B4)):A2:A4)
In k versus P =PENDIENTE(LN(B2:B4);A2:A4)

In 1/k versus P -PENDIENTE(LN(1/(B2:B4));A2:A4)
log DP versus P =PENDIENTE(LOG(D2:D4);C2:C4)
log 1/DP versus P _PENDIENTE(LOG(1/(D2:D4)):C2:C4)
In DP versus P =PENDIENTE(LN(D2:D4);C2:C4)

In 1I/DP versus P _PENDIENTE(LN(1/(D2:D4));C2:C4)
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C D E
Presién, P (MPa) | Valor Dp (min™)

Pendiente =PENDIENTE(LOG(D2:D4);C2:C4)

O, WIN|F

Figura 6. Datos de presion y valor DP en una hoja de Excel.

A partir de la revision de la literatura cientifica, por ejemplo, Kaushik et al. (2014),
trabajan con la inactivacion de un grupo de microorganismos (mesofilos aerobios, levaduras
y mohos, coliformes, bacterias acido lacticas y psicrotrofos) en pulpa de mango calculando
la pendiente de las curvas log DP versus la presion y In k versus la presion haciendo uso de
dos ecuaciones, cuando se puede simplificar, y a partir de una de las dos curvas se puede

obtener tanto él Va como el valor zP, tal como se plantea en la Tabla 4.

Conclusiones

Se ha presentado un analisis de la constante de volumen de activacion y la constante
de resistencia a la presion (zP) para el manejo de datos cinéticos.

Un procedimiento, con cuatro nuevas ecuaciones son presentadas y permiten
predecir (constante de volumen de activacion y la constante de resistencia a la presion) en

un solo paso.
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