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I NTRODUCCION

I-Generalidades

El secado artificial de cereales se origina a partir de la
cosecha a granel, anticipada o húmeda, la cual se practica con el objeto
de disminuir los riesgos a que está expuesto el cultivo (climáticos,
biológicos, etc.) . De este modoel secado pasa a integrar el último eslabón
de una cadena de eventos que incluyen el cultivo, cosecha y preservación.
Dicha operación tiene como fin reducir el contenido de humedaddel grano
hasta un nivel adecuado para su almacenaje por un período prolongado.
Para los cereales la humedad de almacenamiento está comprendida entre
12% y 14%, base seca. Este nivel corresponde a un valor de actividad
de agua de aproximadamente 0.65 por debajo del cual no se ha observado
el crecimiento de hongos.

En general los procesos de preservación intentan evitar deterioros
químicos y biológicos del material. En granos el deterioro químico más
común se conoce como "ardido" o "agriado". Este se debe a la fermentación
de los hidratos de carbono (alcohol, aldehído, ácido acético) que se
produce según las condiciones de humedad y temperatura del grano. Por
otra parte, los deterioros de tipo biológico son originados por un agente
vivo (insectos, hongos) que infecta el grano produciendo eventualmente
toxinas.

Durante el secado, almacenaje y transporte, el grano se ve
expuesto a otros tipos de deterioro como lo son por ejemplo el mecánico
(debido al manipuleo y movimiento del grano) y el ocasionado por un inco­
rrecto proceso de secado. La minimización del deterioro mecánico pasa
por el diseño de las plantas de secado y almacenaje, mientras que la
optimización del proceso de secado permitirá disminuir y/o evitar los
daños producidos por el mismo.

El secado de maíz usando aire caliente constituye una operación
corriente en nuestro país, donde más del 70%de 1a cosecha se seca artifi­
cialmente. Comoconsecuencia de que la capacidad de secado no ha crecido



a1 mismo ritmo que la cosecha a granel anticipada, se consigue aumentar
la capacidad de secado incrementando excesivamente la tenperatura y/o
velocidad del aire secante. Este procedinúento, el cual constituye un
mal empleo del secado como proceso de preservación, ocasiona pérdidas
en 1a calidad del grano. En otras palabras se aumenta la capacidad de
secado ¿l expensas de la calidad del producto seco. El increnento excesivo
de la temperatura y velocidad del aire produce una fragilización del
grano, lo cual puede posteriormente manifestarse o no en forma de fisuras
y grano quebrado. La formación de grietas o fisuras en los granos ha
sido objeto de análisis por parte de distintos investigadores (Gustafson
y col., 1979; Le Bras, 1982). Cabe destacar que la presencia de grano
quebrado o fisurado, aún cuando se trate de grano seco, favorece la entrada
de microorganismos que en virtud de su actividad pueden alterar las
condiciones de rumefiad )I temperatura durante el ensilado, desencadenando
reacciones fermentativas que son causa de explosión e incendio del silo.
Otro de los efectos directos del secado usando altas temperaturas es
el deterioro quínúco de sustancias contenidas en el grano, comolos carote­
noides del HBÏZ, tan iuportantes en la formulación de aliuentos balanceados
ya que colorean la yemade huevo y 1a pata del pollo.

El deterioro de la calidad del grano no afecta solamente al
grano entero exportable, sino que influye directamente en 1a calidad
de los productos obtenidos industrialmente a partir del mismo.Por
razón es tan importante la optimización del proceso de secado.

Para dar una idea de los problemas que ocasiona el cereal dañado
a la industria maicera, señalaremos a ¡mudode ejemplo los principales
efectos de ¡ni secado excesivo en el proceso de nolienda húmeda, estos
son:

- difícil separación de los componentesdel grano debido a la alteración
del endosperma inducida por altas temperaturas de secado (> 70°C).

- bajo rendimiento de aceite debido a1 quebrado del grano, el cual favorece
la migración de aceite hacia el endospermade donde no puede ser recupera­
do.



- baja viscosidad del almidón debido a altas temperaturas de secado,
lo cual dificulta la obtención de pastas homogéneas.

- pérdida de pigmentación del glüten originada por la oxidación de compues­
tos xantofilicos por altas temperaturas de secado.

Este efecto multiplicativo del deterioro es aún mayor si se
considera la gran variedad de aplicaciones que tienen los subproductos
del maiz en las industrias textil, papelera, metalürgica, petrolera y
petroquímica. Cabe reflexionar aqui sobre la importancia de un secado
eficiente que sin ocasionar pérdidas de calidad se sumea todo el esfuerzo
realizado previamente durante el cultivo y la cosecha del grano.

Dos de las alternativas que han sido propuestas con el objeto
de evitar el deterioro del grano durante el secado se describen a continua­
ción. Utilizar aire a baja terrperatura, recorrendándose una temperatura
máxima de 44°C, 55 OC y 82 °C según que el grano se destine a semilla,
obtención de almidón y elaboración de alimentos balanceados, respectivamente
(Puzzi, 1978). La segunda alternativa es el proceso de secado-aireación,
el cual tiene por objeto evitar la coexistencia de gradientes apreciables
de humedad y temperatura en el grano. Brevemente, este procedimiento
consiste en secar hasta un 17-18%, base húmeda, y almacenar en silos
durante unas horas a fin de que se equilibren los perfiles de humedad
en el grano caliente, procediendo luego a una aireación lenta con aire
a temperatura ambiente. La etapa de equilibración que separa el secado
del enfriamiento se conoce corno"tempering".

Por lo general, la tendencia en el secado de granos es disminuir
tanto la temperatura como la velocidad del proceso. De esta forma, al
mismo tiempo que se preserva la calidad del grano se ahorra energia,
lo cual es importante dado que los requerimientos energéticos constituyen
otro de los aspectos básicos de la optimización de la operación de secado.
Referido a este aspecto cabe señalar que la utilización de energía durante
el secado es relativamente ineficiente. Casi un 25%del total de energía
consumida puede perderse en distintas prácticas ineficientes y sólo el
50% del calor total suministrado se usa como calor latente, propiamente



dicho. El secado de granos requiere un mínimo de aproximadamente 2.50
a 2.67 MJ/Kg de agua removida, dependiendo de la temperatura a la cual

se evapora el agua. Factores comoel tipo y variedad del grano, contenido
de humedad, propiedades físicas del grano, temperatura y velocidad del
aire secante y el tipo de método de secado usado afectan la velocidad
de secado y la cantidad de energía usada. Teóricamente la energia usada
para evaporar el agua contenida en los granos puede recuperarse por conden­
sación del vapor de agua. Sin embargo, en la práctica, sólo parte de
ese calor latente puede recobrarse.

Distintas alternativas han sido propuestas con el propósito
de ahorrar energía. Estas están principalmente dirigidas a1 diseño y
modode operar el secadero. Algunas de estas propuestas se dan a continua­
ción:

reciclado parcial del aire
- secado en varias etapas

recalentamiento del aire entre etapas
- recuperación del calor del aire por medio de condensadores aire-agua

o aire-aire
- secado-aireación

En segundo término mencionaremos la eficiencia del conbustible, 1a cual
debe aumentarse por medio del control eficiente de la temperatura y el
contenido de dióxido de carbono de los gases de combustión. Comoasimismo
mediante un control del contenido de humedad del grano ya que un pequeño
exceso en el secado incrementa considerablemente el consumode combustible.

Para concluir con estas generalidades puede decirse que el
diseño óptimo del proceso de secado, respecto de la capacidad, calidad
y requerimientos energéticos, necesita de la determinación precisa de
todos los parámetros que describen 1a cinética del proceso de secado
de granos. Sin embargo, a pesar de los diversos trabajos realizados por
los investigadores, el conocimiento del tema resulta aún insuficiente.



II-Sorción de agua en granos

El estudio de las propiedades sorcionales comprende la determina­
ción de las curvas de equilibrio, conocidas corno isotermas de sorción,
las cuales vinculan la actividad de agua con la humedad de equilibrio
del sólido a temperaturaconstante. Dichacurva de equilibrio, característi­
ca de cada material, depende en el caso particular de los cereales de
la variedad y grado de nadurez del grano.

El fenómeno de sorción es el resultado de la interacción de

las moléculas de agua con los biopolímeros (proteínas, almidón). Como
consecuenciade esta interacción, la disponibilidad del agua para intervenir
en reacciones de deterioro puede verse limitada. Una forma apropiada
de medir la disponibilidad del agua en un material biológico ha sido
el concepto de actividad acuosa, la cual ha resultado ser la variable
de control más importante en la tecnología de preservación de alimentos
(Scott, 1957).

Es sabido que para un dado material pueden obtenerse dos curvas
de equilibrio, a la mismatemperatura,segün sea que este estado se alcance
por adsorción o desorción. Este fenómeno se conoce como histéresis del
¡raterial y establece que para un dado nivel de actividad de aguarel conte­
nido de humedadcorrespondiente a la ram .de' desorción de la isoterma
es mayor que el corresgnndiente a 1a rama de adsorción. El fenómeno de
histeresis ha sido explicado por algunos autores como un fenómeno de
llenado y vaciado irreversible de capilares (Kraennr y Taylor, 1931),
mientras que otros autores lo han asociado a can‘bios estructurales de
1a nutriz sólida (Chungy Pfost, 1967; Smith, 1947).

rknerosos Endelos teóricos, semi-empíricos y empíricos han
sido propuestos para describir el comportamientosorcional de los alinentos.
Una reseña de los: ¡nde-2105teóricos de mayor relevancia en 1a bibli .rafia
relacionada con el tema se da en la siguiente tabla:



Teoría Autores Rango de aw

Condensación Kelvin (1871) > 0.95
capilar Zigmondi (1911)

cinética de Langmuir (1918) no es válida para
adsorción cereales

B.E.T (1938) < 0.5
Anderson (1946) < 0.75

Potencial Polanyi (1928) o 1 _ o 8
Halsey (1948) ' '

Polarización Bradley (1936)

Solución Flory (1953) > 0.5

Cabe destacar que ninguna de las teorías propuestas es capaz de nodelar
el rango completo (k3 actividad de agua. Este hecho pone de Lanifiesto
que el fenómenode sorción resulta de la ccmbinación de diversos necanismos,
con preponderancia de unos u otros según sea el rango de actividad de
agua considerado.

Por otra parte, tanbión han sido propuestos varios nodelos
que combinan las teorías expuestas, tales como el modelo de Ngoddy y
Bakker-Arkena. (1970) basado en la teoria B.B.T, el modelo potencial y
el de condensación capilar. Cabe neneionar también, dentro de esta línea,
el nndelo de Smith (1947) que resulta de considerar la teoria de adsorción
localizada y la de solución.

Diversas ecuaciones semiempiricas han sido también propuestas.
Entre ellas podemos citar la ecuación de Henderson(1952), basada en la
ecuación de adsorción de Gibbs, y la de Chung y Pfost (1967) basada en
la teoria potencial y una ecuación de estado simplificada. Estas ecuaciones
han sido usadas con buenos resultados para modelar las isotermas de sorción
de diversos cereales (Brooker .y col., 1974). Otras isotermas, también
usadas para nndelar valores de equilibrio sorcional de diversos cereales,
son las de Oswin(1946), Haynes(1961) y Chen y C1ayton(1971).



B1 efecto de la temperatura en el equilibrio higroscópico,
de gran importancia en el campodel secado, ha sido también objeto de
diversos estudios. Zuritz y col.(l979) modelaronel equilibrio sorcional
no-isotérmico del grano de arroz mediante una ecuación a cuatro parámetros,
lo cual la hace poco práctica a los fines computacionales. Una ecuación
de complejidad análoga fue propuesta posteriormente por Iglesias y col.
(1986). Basados en el efecto de conpensación entalpía- entropía Aguerre
y col. (1986) desarrollaron una ecuación a tres parámetros, la cual describe
de manera simple el efecto de la temperatura en el equilibrio sorcional.

El presente estudio intentará un análisis de las propiedades
sorcionales del grano de maíz, dentro del carrpobibliográfico recientemente
descripto.



I I I-Cinñtica de secado en capa delgada

los ensayos de secado en capa delgada consisten en colocar
el tutorial a secar en forma de capa, de modoque este lo haga en condicio­
nes de temperatura, humedady velocidad de aire constantes. El seguimiento
de la evolución del contenido de humedad de la muestra permite obtener
la curva cinética correspondiente, cuya pendiente representa la velocidad
0.e secado. En granos con una humedad inicial mayor que 70%puede observarse

un período de velocidad de secado constante (Brooker y col.1974). Sin
embargo, el estudio de este período es de poca relevancia dado que raramente
los cereales se cosechan con ese contenido de humedad. Por el contrario,
es un hecho que los granos se secan durante el período conocido como
de velocidad decreciente. Dentro de este período suelen diferenciarse
dos zonas denominadas comoprimero y segundo período de velocidad decrecien­
te. El primer período transcurre desde que se alcanza 1a humedadcritica
(aquella a partir de la cual la velocidad de secado deja de ser constante)
hasta que toda el agua libre ha sido evaporada (límite higroscópico) .
En el segundo período, la disminución de la velocidad de secado se debe
al efecto capilar, con el consiguiente incrementode la resistencia interna
a la migración de agua (Keey,1973) .

Diversos modelos teóricos han sido desarrollados para interpretar
el proceso de secado. La teoría capilar enunciada por Buckinghan(1907)
fue uno de los primeros intentos para explicar el transporte de agua
durante el secado de un sólido. Según esta teoría, la migración es el
resultado de fenómenos de interacción molecular entre el líquido y el
sólido. En el área de la tecnología de alimentos el flujo capilar ha
sido aceptado como uno de los principales mecanismos de secado durante
el primer período de velocidad decreciente.

Sherwood(1929,1931) propuso el modelo de difusión en fase líquida
considerando como fuerza impulsora el contenido de humedad del sólido.
Este modelo ha sido utilizado para diferentes geometrías ya sea suponiendo
coeficiente de difusión constante o dependiente de 1a temperatura o del
contenido de humedad (Becker y Sallans, 1955; Pabis y Henderson, 1961;



Bakker-Arkema y Hall, 1965; Chittenden y Hustrulid, 1966; Vaccarezza
y col., 1974; Aguerre y col., 1985; entre otros).

la aplicación del modelo difusional al secado de granos ha
sido objeto de controversias entre los investigadores. Una de ellas está
relacionada con el valor asignado a la humedadsuperficial del grano,
cuando el secado transcurre en condiciones de control interno para la
transferencia de materia. Si bien para algunos autores dicha humedad
superficial debe corresponderse con el valor de isoterma (humedad de
equilibrio estática), también ha sido ampliamente usado el concepto de
humedad de equilibrio dinámica (h.e.d.). Si bien este parámetro no ha
sido debidamente interpretado por la mayoría de los investigadores, el
uso del mismo permitió describir de manera satisfactoria la cinética
de secado de cereales con difusividad constante. A su vez, el valor de
la h.e.d. suele calcularse a partir de la propia curva de secado, resultando
por lo general diferente del valor de isoterrJa.

Otra fuente de controversias en cuanto al uso del modelodifusio­

nal, esta referida al concepto de fuerza impulsora para la transferencia
de materia. Si bien el uso del gradiente humedadestá muy difundido en
la bibliografía, este concepto ha sido extensamente discutido por Babbit
(1950). Según este autor la verdadera fuerza impulsora está dada por
el gradiente de presión, el cual es proporcional al de humedadsólo si
la isoterma de sorción del material es lineal.

El modelo difusional fue usado por l<ing(1968) para predecir
la velocidad de secado de alimentos de bajo contenido de humedad. Este
modelo supone que la migración de agua en el ¡redio poroso tiene lugar
por difusión en fase vapor.

Si bien los modelos citados se basan en suponer condiciones
de isotermia para el sólido, existen en bibliografía diversos modelos
que contemplan la transferencia simultánea de calor y materia durante
el secado (Henry, 1939; Whitney y Porterfield, 1968; Harmathy, 1969;

Youngy Whitaker, 1971; Vaccarezza y col., 1974).
La teoría de evaporación-condensación enunciada por Henry(1939)

ha sido la base de varios modelosposteriores. La mismadescribe la difusión



de una sustancia a través de un sólido poroso teniendo en cuenta la transfe­
rencia simultánea mencionada.Esta teoría suponeque la difusión es exclusi­
vamente en fase vapor y adopta arbitrariamente una relación lineal entre
presión, contenido de humedady temperatura a fin de simplificar matemática­
mente el problema. Posteriormente fue mejorada por Harmathy(1969) quien
desarrolló un modelo de transferencia simultánea de calor y materia para
el estado pendular de liquidos en materiales porosos. Cabe aclarar que
el estado mencionadocorresponde al segundo periodo de velocidad decrecien­
te.

Un enfoque distinto, basado en los principios de 1a termodinánúca
irreversible, fue planteado por Luikov(1966)para representar 1a transferen­
cia simultanea de calor y Inateria. Este modelo ha sido poco aplicado
en el área de materiales biológicos por los investigadores occidentales
debido fundamntalmente a su corrplejidad (Johnson y Hassler, 1968; Chen
y Johnson, 1969; Husain y col., 1973; Rossen y Hayakawa, 1976). La principal

desventaja del modelo de Luikov (1966) radica en la dificultad de evaluar
los distintos parámetros que resultan de considerar diferentes mecanismos
de transporte.

Finalmente citaremos el modelo multimecanístico de Krischerí1963) ,
el cual supone que durante el secado el agua migra por capilaridad y
por gradientes de presión. Este modelo fue mejorado por Berger y Pei(1973)
quienes consideraron que la migración en fase líquida también podía deberse
a gradientes de concentración. Estos autores relacionaron las variables
humedad, presión de vapor y temperatura usando la ecuación de Clausius­
Clapeyron y la isoterma de sorción. El modelo de Krischer(l963) ha sido
aplicado por Go'rling(1958) para describir el secado de alimentos de alto
contenido de humedad. Un modelo tendiente a describir el secado de sólidos

en un amplio rango de contenido de humedadha sido recientemente desarrol la­
do por Chen y Pei(1989). El mismo contempla 1a migración de agua libre
por capilaridad, el movimientodel agua ligada y flujo en fase vapor.

Cabe destacar que los distintos nodelos descriptos resultan
útiles dentro de ciertos rangos de humedaddel sólido. La razón de esto
radica en que la migración de agua es producida por diferentes mecanismos,



cada uno de los cuales prevalece bajo diferentes condiciones. En otras
palabras, el contenido de humedad, la tenperatura y las propiedades higrosn
cópicas del sólido afectan la contribución de cada mecanismoy consecuente­
mente la velocidad de secado.



IV-Objetivos

Con el propósito de estudiar la cinética de secado de maíz
en corriente de aire, se llevaron a cabo las siguientes determinaciones
experimentales:

a - Obtención de los valores de equilibrio correspondientes a las isotermas
de desorc'ión del grano entero, grano sin pericarpio (descascarado)
y pericarpio, dentro del rango de temperaturas en que se realizó
el secado del grano.

b - Obtención de las curvas de secado del grano de maíz en corriente
de aire cubriéndose el rango de temperaturas comprendido entre
40°C y 70°C. Cabe aclarar que estos ensayos se realizaron tanto para
grano entero comopara grano descascarado.

c - Determinación de las curvas de cinética de calentamiento del grano
durante el secado del mismo a 50°C y 70°C.

Estos resultados experimentales serán utilizados con el propósito
de concretar los siguientes objetivos:

1 Determinar las propiedades higroscópicas del grano y sus componentes
(pericarpio y endosperma + germen), evaluando el comportamiento
sorcional por medio de modelos teóricos y semi-empíricos. Predecir
el efecto de temperatura en las propiedades sorcionales del grano
de maíz.

M
I Calcular el calor isostérico y su variación con el contenido de humedad

y 1a tenperatura .

3 -- Estimar el coeficiente de difusión de agua en el grano utilizando
el modelodifusional basado en la ecuación de Pick.

4 - Hacer una evaluación crítica de las hipótesis del modelo difusional
de Pick, estableciendo las ventajas y limitaciones del mismo.

U1

l Predecir la evolución de la temperatura del grano durante el secado.



6 - Determinar la influencia del pericarpio en la cinética de secado
del grano, comoasí también formular un modelo para calcular la permea­
bilidad del mismo.



l-EL GRANO DE MAIZ

El grano de maiz es un fruto corrpuesto por un pericarpio que
encierra una única semilla. Este tipo de fruto, en el cual el pericarpio
no se abre para liberar la semilla es característico de los cereales
y se conoce como cariopse. Los granos están dispuestos en una espiga
o mazorca, a la cual se unen a través de un apéndice inferior (tip-cap) ,
el cual a menudo se pierde durante el desgranado mecánico. El tamaño
y la forma de los granos en la mazorca depende de la posición del grano
en 1a misma . Asi, por ejemplo, los granos de los extremos son redondeados

mientras que los restantes son más o menos planos tal como se muestra
en la Figura 1.1. Este hecho se debe a las diferencias de presiones que
soportan los granos durante el desarrollo según sea su posición en la
mazorca .

1.1-ESTRUCTURA Y COMPOSICION

En el grano de maíz existen tres partes bien diferenciadas:
pericarpio, endosperma y germen (ver Figura 1.2.a) . E1 principal conponente
es el endosperma (80%-85% en peso) seguido por el germen (10%-15%) y

finalmente el pericarpio (5%-6%). Cabe destacar, de acuerdo con Newber
(1981), que 1a estructura física del grano es prácticanente independiente
del contenido de humedad. El pericarpio que recubre el grano está formado
por un conjunto de capas discontinuas adheridas unas a otras más o menos
firmemente. Se distinguen 4 capas las cuales se muestran en la Figura
1.2.b epidermis, mesocarpio y las capas de células transversales y
tubulares. La superficie externa de 1a epidermis está cutinizada dado
que está inpregnada con ceras, lo cual 1a hace bastante impermeable a1
agua. De hecho la función de esta cutícula es evitar la pérdida de humedad
durante el desarrollo del grano. El mesocarpio está compuesto por células
más o menos elongadas de pared gruesa (fibrosas) que forman una estructura
compacta prácticamente sin espacios intercelulares. Por el contrario
las capas internas de células transversales y tubulares exhiben numerosos
espacios intercelulares debido a que las células contactan parcialmente



entre si. Debido a estas características se genera entre el mesocarpio
y las capas internas del pericarpio una línea de debiliiïnniento a lo
largo de la cual se separa fácilmente el pericarpio de la semilla. Este
desprendimiento se ve favorecido por absorción de agua, dado que la núsma
agranda los espacios intercelulares debilitando la unión entre el mesocarpio
y las capas internas del pericarpio. Por otra parte, dado que la epidermis
y el nesocarpio constituyen un tejido compactoy resistente el pericarpio
se desprende en grandes pedazos casi sin romperse. El pericarpio se continúa
hacia 1a base del grano donde desaparece la epidermis y encontramos el
punto de unión con el narlo. Si se desprende la tip-cap aparece un disco
oscuro (hilar layer) que representa el cierre del sistema conductor que
brinda nutrientes para el desarrollo de 1a semilla. El espesor delpericarpio
es variable siendo más grueso en la base del grano que en las regiones
central y superior, alcanzando su menorespesor sobre el germen.

El endosperma, en contraste con el pericarpio, es un tejido
contínuo en el cual podemos diferenciar una zona externa formada por
células que contienen proteínas y aceite, la cual se conoce con el nombre
de aleurona. El resto del tejido, conocido como endosperma amiláceo,
contiene preponderantemente almidón y muypoca proteína. Dentro del endosper­
ma amiláceo se distinguen además dos regiones, una externa cercana a
la aleurona de consistencia dura dónde hay cierta cantidad de proteinas
(endosperma duro) y otra interna rica en almidón conocida como endosperma

harinoso. Finalmente, el germen está conpuesto por el embrión y el escutelo;
este órgano contiene enzimas que son capaces de degradar las sustancias
almacenadas en el endosperma, las cuales servirán como nutrientes del
embrión durante 1a germinación. El germen contiene poco almidón pero
es rico en aceite y proteínas.
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'ggga 1.1: Granode maíz: geometría característica
a) grano plano
b) grano esférico



1. Pericarpio 7. Cutícula
2. Aleurona 8. Epidermis
3. Endosperma duro 9. Mesocarpio
4. Endospermaharinoso 10. Células transversales
5. Cernnn 11. Células tubulares
6. ApéndiCeinferior (tip-cap) 12. Envoltura de la semilla

‘ b¡ecc¡“uny.UIL'IIb‘D'

Fiflra 1.2 : a) - Sección transversal del grano de maíz
b) - Sección transversal del pericarpio
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l . 2-vMATERIAL UTILIZADO

El maíz utilizado en las experiencias, perteneciente a 1a variedad
DEKALB3F.21, fue provisto por la estación experimental "9 de Julio".
El grano se cosechó con un contenido de humedad de aproximadamente 20%

en base seca recibiéndose en forma de espigas. Dichas espigas se desgranaron
manualmente almacenándose el grano en bolsas CRIO-VACa -25 °C hasta su
empleo.

1.2.1-Dimensionescaracterísticas del grano

Con el fin de obtener muestras de tamaño y forma lo más uniforme
posible, los granos fueron tamizados en mallas metálicas de orificios
perforados, separándose la fracción retenida entre mallas de 7.5 y 8
mm.De esta fracción fueron separadas manualmente dos fracciones de granos,
los cuales diferían notablemente en su forma; una constituida por granos
con superficies planas (grano plano) y otra de granos más redondeados
o esféricos. Muestras de aproximadamente 50 granos, tanto planos como
esféricos, se usaron para medir mediante calibre ( a; 0.05 nm) el espesor
y el ancho máximos de cada grano. Cabe destacar que en la determinación
de la longitud máximadel grano no se incluyó la tip-cap. Para los granos

planos los valores medios fueron: longitud(l1 )=10.8m|, ancho(l2)=8.6mm
y espesor(13)=4.-2m ¡mientras que para los esféricos estas dimensiones
resultaron 7.8, 7.3 y 5.9rrm,respectivamente.

Se realizaron, además, una serie de ensayos para determinar
el volúmen de ambos tipos de grano. Para ello se pesaron muestras de

ambos lotes, de aproximadamente 10 g cada una en aire y sumergiendo los

granos en clorobenceno. A partir de estas tradiciones y aplicando el princi­
pio de Arquímedes se calculó el volúmen medio de cada lote y a partir
de éste el radio de la esfera equivalente, siendo dichos valores 3.4
mm y 3.6 mmpara los granos esféricos y planos, respectivamente. Cabe
mencionar que los datos consignados corresponden a los granos con el
contenido de humedadde cosecha.



1.2.2-Acondicionamientoy prefiación de las muestras

Dadoque en el transcurso de este trabajo se realizaron experien­
cias con granos desprovistos de pericarpio (descascarados) se procedió

a implementar un método para descascarado de granos. Este se hizo en
forma manual teniendo especial cuidado en no dañar al grano. Para ello
fue necesario sumergir a los granos en agua fría durante un minuto,
dado que sin la inmersión previa se hacia prácticamente imposible. Cabe
destacar que 1a inmersión en agua de los granos no modificó la humedad
inicial de los mismos dado, por un lado, el breve tiempo de inmersión
y además la baja permeabilidad al agua de la epidermis cutinizada. Además,
según lo dicho en el punto 1.1, 1a inmersión en agua provoca el debilita­
miento de las paredes de las células internas del pericarpio, favoreciendo
1a separación del mismo. El espesor del pericarpio asi extraído se midió

con un micrómetro cuya precisión era de 0.5 Pm, resultando el promedio
de 50 determinaciones igual a 0.12 mm. La densidad de este tejido se
determinó por picnometría usando silicona 704 como solvente; el valor
de la misma fue en promedio de 1.30 g/cm3.



1.3-DEI'ERMINACION DEL CONTENIIID DE HUMEDAD

Si bien existen en la bibliografía diversos métodospara determi­
nar el contenido de humedadde los cereales se eligió, dada su sencillez
y disponibilidad de equipo, el secado en estufa. Un inconveniente de
este método es que suelen utilizarse altas tenperaturas, lo cual puede
ocasionar la descomposición del material. De hecho se ha conprobado
que el secado de maíz a 120 °C en estufa de convección forzada (CF)

provocaba un intenso pardeamiento del grano. Pollio y col. (1987) han
presentado una reseña de los métodos propuestos en bibliografía para
la determinación de humedad en maíz; un resúmen de los mismos se muestra

en la siguiente tabla :

Tabla 1.1 : Métodosde determinación de masa seca propuestos en bibliografía

Método T (0C) Tienpo (hs) Estado del Cantidad de

grano muestra (g)

A.A.C.C (1) 13o 72 entero 15

A.F.N.O.R (2) 130 38 entero 25-40

A.O.A.C (3’ 13o 1 molido 2

A.S.A.E (4) 103 72 entero 15

J.N.G (5) 103 72 entero 10

Referencias :

(1) : American Association of Cereal Chemistry

(2) : Association Francaise de Normalisation
(3) : Association of Official Analytical Chemist
(4) : American Society of Agricultural Eng.
(5) : Junta Nacional de Granos

Puede verse que casi todos los métodos de determinación de masa seca
parten de grano entero. El uso de grano molido es poco aconsejable ya
que tal como lo indicara Mattheus (1962) suele introducir error en la
determinación de masa seca, como consecuencia del calentamiento del



material durante la molienda. Esto, claro está, conduce a alteraciones
en el contenido de humedadde la muestra. Dadoque no hay un único criterio
para determinar el contenido de humedadde los granos, en este trabajo
se optó por una modificación del método propuesto por la J.N.G., el
cual pasaremosa describir a continuación.

1.3.l-DescriEión del método

los ensayos de masa seca se realizaron en una estufa de CF
marca Merrmertmodelo VL 30-800093. las variaciones de peso de las muestras

se midieron en una balanza analítica marca Mettler H-72 con una precisión
de t 0.1 mg. Para estas determinaciones las muestras se colocaron en
envases de aluminio. Previo a cada pesada, los recipientes una vez retira­
dos de la estufa, se mantuvieron en desecador con perclorato de magnesio
durante varios minutos hasta alcanzar la temperatura anbiente. Los ensayos
se realizaron a 100°C con muestras de grano entero de aproximadamente
lO g. Se siguió la evolución del peso de las muestras, encontrándose
que prácticamente al cabo de cinco días se alcanza la constancia de
peso tal como se ve en la Figura 1.3. De estos ensayos se concluye
que el tiempo indicado por la J .N.G. dista muchode ser el que corresponde
a constancia de peso. Por otro lado, uno de los inconvenientes de los
métodos que adoptan un tiempo fijo como criterio de masa seca, es que
dependen del contenido de humedad inicial del grano (es por esta razón
que suelen estar estandarizados para la humedadde Cosecha del grano).
El hecho de tener que determinar la humedadde granos con distinto conteni­
do de humedad inicial, hace que los métodos estandar sean poco precisos.
Es por esta razón que se optó en este trabajo por usar un método basado
en la constancia de peso. Dado que dicha constancia se alcanzó a los
cinco dias de tratamiento, se adoptó dicho periodo y una temperatura
de 100°C como método de determinación de masa seca. Con similar criterio,

la determinación de la humedaddel pericarpio se hizo a 100oC y durante
48 hs en estufa de tiro forzado.
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2-DETERMINACION DE LAS ISOTERMAS DE DESORCION

2 . l-PARTE EXPERIMENTAL

Con el fin de obtener las isotermas de desorción en un amplio
rango de actividades fue necesario rehumectar los granos previamente.
La rehumectación de los mismos se llevó a cabo con vapor de agua y a
tenperatura de aproximadamente 5 oC. Para ello las muestras se colocaron

en un desecador a1 vacio con agua pura en el fondo del mismopara suminis­
trar una atmósfera saturada en vapor de agua. El contenido de humedad
alcanzado por los granos en estas condiciones fue del 25% (b.s.) no
observándose crecimiento de hongos durante el tiempo en que duró la
rehumectación.

La metodología usada para medir las isotermas de sorción de
un dado material ha sido ampliamentediscutida en la bibliografía (Karel,
1974; Labuza, 1968), por lo cual no será analizada aquí.

A continuación se describen los dos métodos más utilizados.

Uno de ellos, conocido como gravimétrico, consiste en determinar el
contenido de humedadque el sólido alcanza en presencia de soluciones
salinas saturadas que suministran una actividad de agua conocida y constan­
te a una dada temperatura. El otro nétodo se basa en medir la actividad

acuosa de un sólido a un dado contenido de humedad (métodos higrométricos,
manométricos,etc.). En este trabajo por razones de factibilidad y sinpli­
cidad ha sido utilizado el métodogravimétrico.

Las isotermas de deserción del grano entero, del grano descasca­
rado y del pericarpio fueron determinadas a 40°C, 50°C y 60°C cubriéndose
un rango de actividad acuosa entre 0.04-0.81. Se determinó también la
isoterma del grano entero a 70°C, para actividades de agua menores que
0.50. Para ello se usaron nuestras de 3-4 g de grano entero y descascarado
y de 2 g para el pericarpio. Las nuestras, por triplicado, se colocaron
en desecadores, dónde 1a actividad acuosa se Hantuvo constante por nedio
de soluciones salinas saturadas. Los valores de las actividades de agua
correspondientes a las soluciones salinas saturadas usadas en este trabajo
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fueron obtenidas de bibliografía (Greenspan,1977). Los desecadores fueron
luego evacuados con el fin de acelerar 1a llegada a1 equilibrio y colocados
en estufas con control de temperatura ( 3 0.5°C). La llegada al equilibrio
se determinó siguiendo 1a evolución del peso de las muestras en una
balanza analítica ( 1 0.1 mg). Se consideró que las mismas alcanzaban
el equilibrio cuando la variación en peso de las muestras entre dos
o más pesadas sucesivas era igual o menor a 0.2%, tomándose como intervalo
entre pesadas un lapso de aproximadamente una semana.



2.2-RESULTAIIJS Y DISCUSION

La Figura 2.1 muestra las isotermas de desorción del grano
entero a distintas temperaturas. La forma sigmoidea de las curvas (caracte­
ristica común con la de otros cereales) corresponde a isotermas tipo
II según la clasificación B.E.T.. Puede apreciarse asimismo que el aumento
de la temperatura reduce la higroscopicidad del material. Cada uno
de los valores graficados en la Figura 2.1 representa el promedio
de tres determinaciones. El error relativo porcentual de los valores
de equilibrio está comprendidoentre 0.34 y 1.73%.

Las humedades de equilibrio de grano entero se comparan en
en la Figura 2.2 con datos obtenidos de bibliografía, pudiendo observarse
una gran discrepancia no sólo con los valores obtenidos en este trabajo
sino tanbién entre los diferentes autores. Resultados de esta naturaleza
son frecuentemente encontrados cuando se trabaja con materiales biológicos.
Tal variabilidad puede deberse ,segün Dietrich (1957), a factores tales
comoel grado de madurez y variedad del grano, las condiciones de almacena­
miento del mismo, como asi tanbien los métodos usados en la determinación

de las isotermasy del contenido de humedad del grano. En la Tabla 2.1
se da una breve reseña de los métodos usados por los autores citados
en la Figura 2.2 a los fines de una mejor comparación entre los mismos.
Puede verse en esta tabla que si bien Rodriguez-Arias y col. (1963)
no especifican el tipo de grano, las isotermas se obtuvieron en condiciones
similares a las de este trabajo, lo cual justificaría la relativamente
buena concordancia con los valores obtenidos en este trabajo. Por otra
parte, la semejanza entre los datos de equilibrio encontrados por Haynes
(1961) y Chung y Pfost (1967) (ver Figura 2.2), a pesar de haber utilizado
estos autores distintos métodos higrométricos pero igual criterio para
la deternúnación de masa seca, hace pensar que este último, tiene una
gran incidencia en los valores de equilibrio. Puede verse asimismo que
cuando se usan diferentes métodos de determinación de masa seca, aún
cuando se trate del mismon'étodo para determinar los valores de equilibrio
(ver caso de Chungxy-Pfost: respecto de Rodríguez-Arias o este trabajo),
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Tabla2.1:

Isotermasdedesorcióndemaízdebibliografía

Autor

variedad‘ Pretratamiento

Métododedetermina­cióndelosvaloresdeequilibrio

Métododedetermina­ciónde1amasaseca

Haynes(1961)

noespecífica

Rodríguez, Ariasycol. (1963)
ChungyPfost

(1967)

maízamarillo dentado DEKALB3-1
(maízdentado)

noespecífica

.—4___-__.

almgcenardentoa 4.4Cym0:25%

__——-.

te24hsenatmós­feradeaw=1
rehumectadoduran­

manométrico,discon­ tinuoydirecto

estufa130°c,2h.

gravimétrico,discon­ tínuoyestáticocontroldea:soluc.

.w

sallnassaturadas

estufa100°c,72-80h
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(maízduro)
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O
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dichos valores pueden diferir significativamente entre sI. Comoresultado
de estas consideraciones puede concluirse que las discrepancias entre
las isotermas publicadas en bibliografía pueden atribuirse, fundamentalmen­
te, a los diferentes métodos de determinación de masa seca.

La canxuación entre las isotermas de grano entero y descascarado
se nmestran en la Figura 2.3a y b. De esta cauxuación resulta que si
se toma como el error de determinación de la humedad de equilibrio un

valor medio entre el nayor y nenor ( 1 1.0%), las isotermas de uno y
otro naterial resultan prácticamente coincidentes. El hecho de que las
propiedades higroscópicas del grano entero y descascarado sean prácticamen­
te las núsmas no es de extrañar si se tiene en cuenta que el pericarpio
representa tan sólo un 6%del peso total del grano. Dada su baja proporción
es de esperar que su contribución a las propiedades sorcionales del
grano entero sean poco significativas. Sin embargo, tal como veremos
más adelante, el rol del pericarpio en la cinética de secado es de funda­
mental importancia. Por lo tanto, en base a los resultados obtenidos
se decidió tomar como equivalentes las isotermas del grano entero y
descascarado.

Las isotermas de desorción del pericarpio y su c0mparación
con las correspondientes al grano entero se muestran también en la
Figura 2.3a y b. Puede observarse de las misnas que las propiedades
de sorción de ambos materiales difieren significativamente entre si.
La capacidad higroscópica del pericarpio resulta ser sensiblemente menor

que la del grano entero, al menos dentro de un amplio rango de aW
Resultados análogos fueron encontrados por Chung y Pfost (1967), quienes
encontraron que las isotermas de los componentes del grano de naiz siguen
el siguiente orden decreciente: endosperma, grano entero, pericarpio,
germen y glúten. En cuanto a los resultados obtenidos aquí podemosdecir
que la diferencia entre las isotermas del grano entero y pericarpio
revela la diferencia en composición de ambos materiales, tal cour> se
comentó en la Sección 1.1.. En tanto que en el grano entero la capacidad
higroscópica está fundamentalmente dada por el endosperma (85% en peso
y rico en almidón), el pericarpio tiene entre sus componentessustancias
céreas que reducen 1a higroscopicidad del mismo.
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2.2.l-Modelado de las isotermas de desorción

Las isotermas del grano entero y del pericarpio fueron analizadas
en base a los modelos que se describen a continuación. Henderson (1952)
ha postulado un modelo semi-empírico basándose en la ecuación de adsorción
de Gibbs. La ecuación biparamétrica es la siguiente:

1 - a = ex (-A mB) (2.1)w p e

Esta ecuación ha sido ampliamente utilizada en bibliografia para modelar
las isotermas de sorción de diversos cereales (Henderson, 1952; Pichler,
1956; Boquet y col., 1978; Aguerre, 1984).

Halsey (1948) ha desarrollado un modelo para la sorción en
multicapa que considera la existencia de interacción lateral de las
moléculas adsorbidas. La versión simplificada de la ecuación de Halsey,
utilizada por Iglesias y Chirife (1976a) para describir el corrporuamiento
sorcional de diversos alimentos es la siguiente:

B
aW = exp (-A/me) (2.2)

Esta ecuación ha resultado útil en el área de alimentos dentro del rango

0.1\<aw\<0.8.
La ecuación empírica de Oswin (1946) permite describir isotermas

tipo II. Fue usada por Aguerre y col. (1983) para describir isotermas
de arroz y tanto Boquet y col. (1978) como Iomauro y col. (1985) han
encontrado que es la ecuación que mejor ajusta las isotermas de cereales.
La expresión matemática de la ecuación de Oswin es:

B

(2.3)



Las ecuaciones (2.1), (2.2) y (2.3) fueron linealizadas y

los paránetros A y B se determinaron por regresión de los datos experimen­
tales mediante cuadrados mínimos. Los datos correspondientes a 70 °C

no se incluyeron en este análisis dado el estrecho rango de aW en el
que fueron determinados. Las Tablas 2.2 y 2.3 muestran los valores de
los parámetros A y B para cada modelo y temperatura, tanto para grano
entero como pericarpio. En dichas tablas se han incluído también los
valores de la desviación media relativa porcentual (DMR%), definida
por la siguiente expresión:

N I me — me I
DMR % = 130 E l l (2.4)

1:1 "'ei

siendo me, y file. los valores experimentales y predichos, respectivamente.1
Este criterio ertadIstico ha sido usado por Boquet y col. (1978) y permite
evaluar la bondad del ajuste obtenido. Para el cálculo del mismo, los
valores de las humedadesde equilibrio predichas se obtuvieron a partir
de las ecuaciones mencionadas y de los valores de A y B dados en las

Tablas 2.2 y 2.3. Comocriterio de buen ajuste se utilizó el recomendado
por Lomauro y col.(l985), quienes han sugerido para el mismo un valor
de DMR%\< 6%. De acuerdo con este criterio puede verse de 1a Tabla 2.2

que para el grano entero las ecuaciones de Henderson y Oswin son las
que mejor correlacionan los datos de equilibrio. Resultados similares
fueron encontrados por Aguerre (1984) al describir las isotermas de
grano entero de arroz con las ecuaciones mencionadas. En la Figura 2.1,
a los fines de una mejor visualización del ajuste obtenido, se comparan
las isotermas experimentales y predichas mediante la ecuación de Henderson.

Finalmente, podemos ver de la Tabla 2.3 que en el caso del
pericarpio 1a ecuación de Halsey es la que mejor rnodela los datos de
equilibrio. La versatilidad de este modelopara describir las isotermas
de distintos alimentos fue señalada por Boquet y col.(1978), si bien
en este trabajo no resultó la más adecuada para predecir las isotermas
de grano entero.



Tabla 2.2: Ajuste de las isotermas de grano entero

Ecuación T(°C) A B DMR%

4o 77.66 2.11 2.98

ggndïgsïï 50 68.54 1.99 1.74' ' 60 45.41 1.72 2.14

H 1 4o 0.0175 1.57 7.22
a SÍ; 2) 50 0.0141 1.60 10.74ec' ' 60 0.0220 1.32 16.71

. 40 0.1027 0.38 1.89

2:”1‘22 3) 50 0.0946 0.40 2.95' ' 60 0.0820 0.47 6.48

Tabla 2.3: Ajuste de las isotermas del pericarpio

Ecuación T(°C) A B DMRa

Henderson 50 35.67 1.65 8.57
ec. (2.1) 60 25.39 1.46 12.43

Halsey 50 0.0178 1.45 4.83
ec. (2.2) 60 0.0264 1.25 3.43

Oswin 50 0.0866 0.46 4.27
ec. (2.3) 60 0,0797 0.53 6.98



2.2.2-Efecto de la tegüratura

El objeto de este análisis es presentar un modelo que permita
correlacionar los datos de equilibrio a distintas terrperaturas. La biblio­
grafía referente a1 tema abunda en ecuaciones más o menos enpíricas
con diferente número de parámetros. Así por ejenplo, Chung y Pfost (1967)
propusieron la siguiente ecuación de 4 parámetros para describir el
efecto de 1a temperatura en las isotermas del maíz y sus componentes:

K2 K4
aw = exp (K:LT exp (K3 T me 100)) (2.5)

Los parámetros de esta ecuación se determinaron mediante el método
Marquardt de regresión no lineal (ver Apéndice A), el cual minimiza
las diferencias relativas entre los valores predichos y experimentales.
La corrparación entre isotermas experimentales y predichas se muestra
en la Figura 2.4. Si bien el grado de ajuste resulta satisfactorio,
un incoveniente de este modelo es claramente el gran número de parámetros
involucrados.

Un modelo más simple desde el punto de vista matemático fue

propuesto por Aguerre y col. (1986), para modelar el efecto de la tempera­
tura en las isotermas de sorción (ad/desorción) . Basándose en el efecto
de compensación entalpïa-entropía, Aguerre y col. (1986) han obtenido
una ecuación que describe el efecto de la terrperatura sobre las isotermas
de sorcion de agua en alimentos. Dicha ecuación es de la forma:

WT ln aw = (Á (rn) (2.6)

-1

dónde = (É - TL)
¡s
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El términowTtiene en cuenta el efecto de 1a telrperatura en los valores
de equilibrio, siendo Tfl una constante con dimensión de tenperatura
absoluta. E1 valor de T,3 fue determinado por dichos autores a partir
de datos de equilibrio sorcional de diversos productos naturales.
la función Q (rn) representa la funcionalidad de la isoterma con el

contenido de humedad. Una característica interesante de esta ecuación
es que la misma puede aceptar distintos tipos de funcionalidades con
el contenido de humedad,sin que esto modifique la funcionalidad explicita

con la temperatura, la cual está dada por el parámetro T.
Con el fin de determinar para este trabajo la funcionalidad

con el contenido de hunedad más adecuada, se postularon diversas expresio­

nes natenáticas para Ó (m)encontrándose finalmente la siguiente expresión
comola más satisfactoria:

me
(th) = Kl K2 (2.7)

Reemplazando la expresión de d (m) en la ecuación (2.6) la expresión
que resulta es la siguiente:

m

K1} eTlnaw—KlKz (2.8)

Vale la pena destacar que la ecuación (2.8) es similar a la isoterma

obtenida por Bradley (1936), particularmente si Tp es mucho mayor
que T. Los parámetros K1 y K2 se evaluaron por regresión no lineal
a partir de los datos de equilibrio a distintas temperaturas. Como

una primera estimación de T,3 se usó el valor obtenido por Aguerre y
col. (1986), si bien este valor fue ligeramente modificado en función
de un mejor ajuste de los valores experimentales. La comparación entre
los valores predichos y experimentales se muestra en la Figura 2.5,
observándose que la ecuación (2.8) predice satisfactoriamente el efecto
de la tenperatura en los valores: de equilibrio. Claramente, la ecuación (2.8)
resultó más conveniente que la propuesta por Chung y Pfost (1967) no
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sólo por la baja dispersión con que predice los datos de equilibrio,
sino también por la simplicidad matemática de la misma.

2.2.3-Aplicación del modeloB.E.T. a los datos de gmilibrio

Las isotermas de desorción del grano entero fueron tan'bién
analizadas en términos de la ecuación B.E.T.. Este modelado tuvo como

objeto calcular las humedadesde equilibrio correspondientes a1 valor
de monocapa como así tanbién estimar los calores de sorción a esos
niveles de humedad. La forma lineal de 1a ecuación B.E.T. (1938) está

dada por la expresión:

aw 1 + c - 1————__ =— a
me(1 aw) C rnm C m w

El ajuste de los valores de equilibrio mediante la ecuación (2.9),

para aw < 0.5 se hizo por regresión lineal. En la Figura 2.6 se comparan
los valores experimentales y predichos, para distintas temperaturas
de trabajo. En la Tabla 2.4 se dan los valores de humedad de monocapa

y de la constante C de B.E.T. a diferentes temperaturas junto con los
coeficientes de correlación.

Tabla 2.4: Valores de los parámetros de la ecuación B.E.T.

T(°C) m,_ C Rango a; r*

40 0.059 18.68 0.0626 - 0.3160 0.9989

50 0.054 17.93 0.0494 - 0.4544 0.9992

60 0.048 12.28 0.0361 - 0.4966 0.9999

70 0.043 8.60 0.1075 - 0.4970 0.9997

r*: coeficiente de correlación

Se observa que la humedad de monocapa disminuye con el aumento de la

temperatura. Este efecto de 1a temperatura en 1a humedad de monocapa
ha sido observado tarrbién en otros cereales como puede apreciarse en
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la Figura 2.7. Según Brunauer, Enmett y Teller (1938) este efecto de
la temperatura sobre la humedadde monocapaes consecuencia de la disminu­
ción de la densidad de la fase adsorbida. Sin embargo Iglesias y Chirife
(1976b) consideraron que si bien esta explicación era válida para la
adsorción de gases y vapores en sustancias inorgánicas, no alcanzaba
por sI sola a justificar los valores obtenidos durante la adsorción
de agua en alimentos. Estos autores sugirieron que 1a disminución de
la humedad de monocapa se debía a una reducción del número total de

centros activos provocada por cambios físicos y/o químicos que eran
inducidos por la temperatura. Un posible cambio físico-quimico en la
estructura polimérica del gránulo de almidón que ha sido postulado
por Shirrazu y Sterling(l961) es la variación del grado de cristalinidad
del almidón. Si bien la hipótesis de cambios estructurales inducidos
por 1a temperatura parece ser satisfactoria, es probable que la variación
de la humedad de monocapa sea el resultado de otros fenómenos como la
capacidad de hinchamiento del material y la heterogeneidad de los sitios
de sorción, además del previamente mencionado.

2.2.4-Cálculo del calor de desorción

El calor neto de sorción de 1a primera capa adsorbida

(EIl " EL)
expresión :

puede determinarse según la teoría B.E.T. a partir de 1a

E ­
C = Kexp 1—BL (2.10)R T

g

siendo K una constante, la cual suele considerarse en la bibliografía
igual a uno. Aguerre y col. (1984) encontraron que K no es constante
para los distintos alimentos, encontrando, de acuerdo a resultados de
Kemball y Schreiner (1950) que K puede variar desde 10-5 a 10. De acuerdo
con estos autores la ecuación (2.10) provee una mejor estimación del
calor de sorción que el método clásico basado a una única
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isoterma, lo cual es equivalente a suponer K = 1 en la ecuación (2.10).

El valor de El - EL fue determinado de la pendiente de la recta
ln C vs l/T obtenida mediante cuadrados mínimos (ver Figura 2.8).

En la Tabla 2.5 se dan los valores de E]_- EL y K obtenidos nediante
la ecuación (2.10), para el grano de maíz y se comparan estos valores
con los de otros cereales calculados según la ecuación (2.10).

Tabla 2.5: Calores de sorción de B.E.T.

Kcal_ . _ * __ '
Cereal E1 EL (Kcal/mol) K (El EL) ( mol) Referenc1as

5.85 1.43x10_3 2.0 Rodriguez-Arias

y col. (1963)
maíz

4.30 2.04x10_2 --- este trabajo

trigo 7.87 7.09x10-5 1.9 Day y Nelson
(1965)

arroz 9.02 1.04x10-5 --— Aguerre y col.
(1984)

....*=
(El EL) RT ln C

En todos los casos los valores de K resultaron diferentesck31a unidad,
lo cual hace suponer que el uso de una sola isoterma como nétodo para
calcular calores netos de sorción no es conveniente. Tal como puede
verse EH]la Tabla 2.5 dicha aproximación conduce a calores de sorción
significativamente menores.

2.2.543álculo del calor isostérico

El calor isostérico y su variación con el contenido de humedad
puede calcularse utilizando la ecuación diferencial de C1ausius#:1apeyron:
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bln aw Q

T
¿(1/ > ng

m

(2.11)

Esta ecuación ha sido ampliamente usada en bibliografía para estimar
el calor de sorción de agua en alimentos (Becker y Sallans, 1956;
Rodriguez-Arias y col., 1963; Chung y Pfost, 1967; Iglesias y Chirife,

19760). Para estimar la variación de QS con el contenido de humedad
se determinaron las pendientes de las curvas ln aw vs 1/T para distintos
contenidos de humedaddel grano; la curva resultante se muestra en la
Figura 2.9. Puede observarse que el calor de desorción disminuye con
el contenido de humedad, siendo del orden del calor de vaporización
del agua pura para un contenido de humedad del grano por encima del

18%. Por debajo de este valor se observa que el calor isostérico se
incrementa, lo cual resulta de la interacción creciente entre las moléculas
de agua y el sustrato. Puede observarse que para muy bajos niveles de
humedad, del orden de 4%, el calor isostérico del grano es 1.5 veces
el calor de vaporización del agua pura. En la Figura 2.9 se graficó

también el valor de El - EL, pudiendo observarse que es conparable
con el calor isostérico correspondiente a la humedad de monocapa. Una
correspondencia similar fue también encontrada por Suárez y col. (1983)
en el caso del grano de arroz. En la Figura 2.9 se comparan además las
curvas de calor isostérico de distintos cereales, calculadas mediante
la ecuación (2.11), con la obtenida en este trabajo para maíz. Es intere­
sante destacar que cereales típicos comosorgo, arroz y trigo presentan
calores isostéricos que son significativamente mayoresque los correspon­
dientes al grano de maiz, particularmente para bajos niveles de humedad.

Si bien la ecuación de Clausius-Clapeyron permite, mediante

un cálculo sencillo, estimar la variación de QS con el contenido de
humedad su uso supone considerar que dicho valor es independiente de
la temperatura. Con el propósito de evaluar el efecto de esta variable
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.en el calor isostérico se decidió usar un métodoalternativo desarrollado

por Othmer (1940). A partir de la ecuación (2.11) Othmer (1940) obtuvo
la siguiente expresión:

3m pv _AH' (T) (2.12)
O

¿ln pV Á(T)

Esta ecuación es fácilmente integrable si se supone que el cociente
AH'(T)/ A (T) es independiente de la tenperatura, lo cual es en esencia
la base del nétodo y de ahí su diferencia con la ecuación de Clausius-Cla­
peyron. Operandopor lo tanto sobre la ecuación (2.12) resulta:

AH' (T)

ln p" = MT)
ln p: + cte (2.13)

En base a la ecuación (2.13) el gráfico ln pV vs ln ps, para distintos
contenidos de humedad, deberá ser una línea recta con pendiente AH'(T)/
/ Á(T) la cual se designa con el nonbre de isóstera. Los valores de
equilibrio del grano entero para distintas humedadesse graficaron de
acuerdo a la ecuación (2.13). Las isósteras resultantes se muestran
en la Figura 2.10, pudiendo observarse que los puntos caen sobre líneas
rectas. Estos resultados corroboran la hipótesis de Othmer de que las
pendientes de las isósteras son independientes de la terrperatura. En
otros términos podemos decir que tanto el calor de desorción como el
de vaporización del agua pura varían de la mismamanera con la temperatura.

La ecuación (2.13) ha sido usada por Aguerre y col. (1988)
para determinar la influencia de la temperatura en el calor isostérico.
Basándose en el hecho experimental de que el cociente AH'(T)/ A(T) es
independiente de T, dichos autores propusieron la siguiente ecuación
que permite determinar el efecto de la temperatura en el calor isostérico:

AH'(T) AQ = —— - 1 (T) (2.14)
s NT) ]
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E1 cociente AH'(T)/Á(T) se calculó a partir de las isósteras graficadas
en la Figura 2.10. Para evaluar la función Á(T) se usó la expresión
empírica propuesta por Wexler (1976), donde T indica 1a temperatura
en K:

2 3
MT) (Knife?) = 1.47 10'4 - 22.5 . T + 4.24 10'2. T - 4.86 10'5 T (2.15)

En la Figura 2.11 se muestran las curvas de calor isostérico a 40 c’C
y 60 c’C, pudiendo observarse que 1a tenperatura tiene en realidad un
efecto poco marcado sobre el calor isostérico. La máxima diferencia,
del orden de 140 cal/mol, se observa para niveles muy bajos de humedad
(menores de 3%).
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2 . 3-CONCLUSIONES

De los resultados presentados hasta aquí podemos efectuar las
siguientes conclusiones parciales:

Si bien existen diversos factores capaces de explicar la diferencia
encontrada en este trabajo entre isotermas de maíz, se desprende del
mismo que el método de determinación de masa seca es preponderante.
En trabajos de investigación es recomendable el método basado en constan­
cia de peso, frente a los que fijan "a priori" el tienpo de tratamiento.

Se ha encontrado que el pericarpio del maíz tiene menorcapacidad higros­
cópica que el grano entero, si bien contribuye muypoco a las caracteris­
ticas sorcionales del mismodada la escasa diferencia que existe entre
las isotermas del grano con y sin pericarpio. Estos resultados tienen
un interés concreto en lo referente a los estudios sobre cinética de
deshidratación. De hecho,
el grano y el aire juega un rol importante durante el proceso de secado.

el valor de la humedadde equilibrio entre

De las distintas ecuaciones propuestas en bibliografía para el modelado
de isotermas, se encontró que la ecuación biparamétrica de Henderson
es la que mejor describe las curvas de equilibrio sorcional del grano
de maíz entero.

Tal como ha sido observado en otros cereales, la humedadde equilibrio
correspondiente al valor de monocapavaría ligeramente con la temperatura,
encontrándose además cierta concordancia entre el calor isostérico

al valor de monocapay el calor de B.E.T..

La determinación de los calores isostéricos por medio de las ecuaciones
de Clausius-Clapeyron y de 0thmer, permitió establecer que la temperatura
tiene poco efecto en el calor isostérico y que el calor obtenido a

dado el

rango de trabajo, pondera razonablemente bien el efecto de temperatura.
partir de la primera ecuación representa un valor medio que,



34CINETICA DE DESHIDRATACION

3 . l-PARTE EXPERIMENTAL

Los ensayos de cinética de secado se llevaron a cabo con tres
lotes de granos, a saber: a) grano entero plano, b) grano entero esférico
y c) grano descascarado plano. La obtención y el acondicionamiento de
cada lote se llevó a cabo según lo descripto en la sección 1.2.

3.1.1- Descripción del equipo de secado

Los diferentes ensayos tendientes a determinar las curvas
de secado del grano se llevaron a cabo en un secadero experimental tipo
túnel. En la Figura 3.1 se muestra un esquemadel equipo utilizado. El flu­
jo de aire provisto por el ventilador centrifugo fue regulado por medio
de un diafragma y acondicionado en 1a cánara de calentamiento y humidifica­
ción. Para tal fin dicha cámaracuenta con seis resistencias calefactoras

blindadas de 2 Kwcada una y una entrada regulable de vapor. El contenido
de humedad de 1a corriente de aire de secado se ajustó en cada ensayo
inyectando en 1a cámara calefactora vapor saturado proveniente de una
caldera. Para evitar el arrastre de condensadohacia la cámaracalefactora

fueron colocados un separador de condensado y una trampa de vapor. La
corriente de aire calefaccionada y acondicionada se hacía fluir hacia
la zona de secado propiamente dicha, pasando previamente por un lecho
relleno para favorecer el mezclado de la misma. La cámara de secado
puede describirse como un conducto vertical de sección circular donde
se calzaba el portamuestras de aluminio con base y tapa de tela metálica.

Termómetros graduados a la décima de grado de bulbo seco y

bulbo húmedo, fueron colocados en el conducto debajo del portamuestras.
La temperatura de bulbo seco fue regulada en 3 0.1°C por medio de un
controlador electrónico proporcional conectado a dos de las resistencias
calefactoras, en tanto que la de bulbo húmedopudo regularse sólo al
1 0.5 °C. Ambas lecturas permitieron determinar la humedad relativa

del aire usado en cada ensayo, con ayuda de una carta -psierométrica
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para el vapor de agua.
Ia velocidad de la corriente de aire se midió mediante un

velómetro marca ALNOR,con una precisión de aproximadamente 3%. El equipo

permitió variar dicha velocidad en un rango comprendido entre 0.5 y
20 m/s, medidas correspondientes a la sección de prueba del portamuestras.

3.1.Z-QÉ.riencias realizadas

Se llevaron a cabo distintos ensayos con el fin de evaluar
la influencia de diversas variables en la cinética de secado del maiz

en capa delgada. Todos los ensayos cinéticos se hicieron en capa delgada.
El efecto de la velocidad del aire fue estudiado sobre muestras de grano
entero plano, variándose la velocidad en el rango de 0.5 a 20 m/s. El
efecto de la forma geométrica del grano fue analizado en base a ensayos
de secado realizados con grano entero plano y esférico. La influencia
de la tenperatura y la humedadrelativa del aire se estudió sobre lotes
de grano plano, entero y descascarado. La temperatura de bulbo seco
del aire se varió entre 40°C y 70°C, en tanto que la humedadrelativa
lo hizo en un rango comprendido entre 4 y 60%.

El material utilizado así comotanbien las condiciones empleadas
en cada ensayo se dan en la Figura 3.2. En dicha figura los ensayos
indicados con humedad relativa del aire por encima de 30%, se llevaron
a cabo inyectando vapor en la corriente y se designarán (para diferenciar­
los de aquellos en que no se inyectó vapor) con el término de secado
de alta humedad relativa. En todos los ensayos se partió de un peso
inicial de granos de aproximadamente ng, cantidad suficiente para
formar una capa delgada y uniforme de granos. La evolución de la humedad
del grano durante el secado se siguió pesando la muestra periódicamente
en una balanza Stanton Instruments Unimatic CL 41, cuya precisión es
de 3 0.00019.
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Figura (3.2): Material y condiciones empleadas en los distintos ensayos
de secado.

GRANO FORMA HR % v del aire T(°C)
GBOMETRICA (m/s)

0.5 50, 70
2.0 40

menor que 30%
DENTADO 10.0 40, 50, 60, 70

20.0 40
ENTER) .

mayor que 30% 10.0 40, 50, 60, 70

ESFERICO mayor que 30% 10.0 50, 60

DESCASCARADO DENTADO menor que 30% 10.0 50, 60



3.1.3-Medición de la teEEratura del grano

1a evolución de la temperatura del grano durante el secado
se midió por dos métodos diferentes, anbos frecuentemente usados en
bibliografía. Uno de ellos, al que llamaremos "métododirecto", consiste
en medir la temperatura del grano propiamente dicha, cuando éste está
expuesto a 1a corriente de aire. El segundo, "indirecto" o "calorinétrico",
se basa en medir la tenperatura del aire intersticial de un lecho de
granos. Anbos serán detallados a continuación, como así también las
ventajas e inconvenientes de los mismos.

Métododirecto

Este método consiste en medir 1a terrperatura del grano por
medio de una termocupla insertada en el mismo. Fue utilizado por Sinmonds
y col.(1953) y por Becker y Sallans (1955) para determinar la evolución
de la terrperatura del grano durante el secado de trigo. La temperatura
del grano de maíz se midió por medio de finas termocuplas de cobre-constan­
tan de 0.5 ntn de diámetro, cuyo extremo o junta de medición se introdujo
en un orificio practicado en el grano con este propósito de aproximadamente
igual diámetro que 1a termocupla. Los primeros ensayos se realizaron
colocando 1a termocupla con el grano en 1a corriente de aire, tal como
se muestra en 1a Figura 3.3a, observándose que la temperatura del grano
alcanzaba de manera casi instantánea la temperatura de bulbo seco del
aire. Este hecho hizo pensar que tal rápida evolución en 1a temperatura
del grano podría deberse a un "efecto de aleta" causado por el propio
alambre de termocupla, como consecuencia del cual habría un flujo de
calor hacia 1a punta de medición que haria elevar muy rápidamente 1a
tenperatura. Para reducir este "efecto de aleta", se decidió enhebrar
varios granos en el alambre de termocupla expuesto a la corriente de
aire, encontrándose después de varias pruebas que cinco granos eran
suficientes. En la Figura 3.3b se muestra la termocupla tal comofinalmente
fue usada. A su vez entre los granos se aplicó una resina sintética
con el fin de mantenerlos fijos y evitar, en lo posible, el flujo calórico
proveniente de la corriente de aire en los espacios entre granos. Con
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el objeto de verificar uniformidad de temperatura en toda la sección
de prueba, se colocaron tres sistemas de medición como los descriptos
en la Figura 3.3b. La variación de la tenperatura del grano con el tiempo
se siguió por medio de un termómetro digital marca OMEGA2176 A, el

cual contaba con varios canales de medición; dicha temperatura se midió
con una precisión de 1 0.2°C.

Métodocalorimétrico

Este método se basa en la formulación del balance de calor

que tiene lugar entre los granos retirados del equipo de secado a un
dado tienpo despues de iniciado el secado y el aire intersticial, una
vez que la masa de granos era trasvasada a un recipiente adiabático
(ver Figura 3.4). Para medir la transferencia de calor desde los granos
al aire, se insertó una termocupla envainada entre los intersticios
que dejan los granos una vez trasvasados al calorimetro. Con el fin
de asegurar una correcta medición del aire retenido en los intersticios,
el extremo de la termocupla se protegió con una fina malla de alarrbre
evitándose de esta manera el contacto entre la termocupla y los granos.
Dado que la temperatura del aire y de los granos deberá evolucionar
hasta alcanzar el equilibrio térmico, es posible plantear durante este
transiente el siguiente balance de calor para el sistema aire-granos,
suponiendoadiabaticidad:

0 = m:Lcpl (Tf-Tl) + m2 cp2 (Tí-TZ) + m3 cp3 (Tf-TZ) (3.1)

En esta ecuación ml , rn2 y m3 representan respectivamente la masa de
granos, de aire y del recipiente en tanto que cpl, cp2 y cp3 los calores
especificos respectivos, Tl , T2 las respectivas temperaturas iniciales
del grano y del aire y Tf la temperatura final o de equilibrio entre
el grano y el aire. La base de este método como manera de determinar
la temperatura del grano, consiste en suponer que la capacidad calorifica
del aire y del recipiente es muchomenor que la del grano. De esta manera
resulta lícito tomar comoterrperatura del grano la temperatura de equili­
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brio en el calorímetro o sea Tl = Tf.
Para estos ensayos se usaron aproximadamente 40g de muestra,

la cual alcanzaba a formar una única capa de granos en el portamuestras.
A distintos intervalos, los granos fueron retirados del secadero y rápida­
mente transferidos a un recipiente de 4.5 cm de diámetro interno y 6.5
crn de altura, que hacía las veces de un calorírnetro (ver Figura 3.4).
Cabe destacar que previo a cada ensayo, se tuvo la precaución de mantener
el sistema de nEfiición (termo -+ termocupla) a 1a temperatura del aire
de secado para minimizar los errores de la nedición.

Un inconveniente que se observó durante los ensayos previamente
descriptos fue la formación de pequeñas gotas de agua sobre la termocupla.
Esto se produjo como consecuencia del reducido volúmen de aire contenido
en el recipiente, el cual se saturaba rápidamente de vapor de agua
proveniente de los granos. Con el propósito de evitar la saturación
del aire y por consiguiente el condensado sobre la termocupla, se propuso
la siguiente modificación. Las mediciones de temperatura se hicieron
usando el portamuestras que contenía a los granos comorecipiente adiabáti­
co. De esta manera la corrida de secado era interrumpida a un dado instante
y se seguía la evolución de la temperatura del aire retenido en los
intersticios del lecho mediante una termocupla insertada en el mismo.
Cabe destacar que la misma cámara del equipo de secado donde estaba
insertado el portamuestras hizo las veces de calorímetro, dada su excelente
aislación térmica. La ventaja de esta modificación consistió en evitar
la saturación del aire intersticial comoresultado de tener un volumen

de aire nayor que cuando se operó con un termo como sistema adiabático.
Los resultados obtenidos y el análisis de los mismos serán discutidos
en la siguiente sección.



3.2-RESULTADOS Y DISCUSION

3.2.1-Reproducibilidad de las curvas de secado

Ensayos típicos de reproducibilidad se muestran en la Figura
3.5 a dos tenperaturas diferentes. Cabe destacar que la mayordificultad
para obtener idénticas condiciones de secado entre diferentes réplicas
radicó en reproducir los valores de 1a humedadrelativa de la corriente
de aire. Así por ejemplo, entre las réplicas de los ensayos llevados
a cabo sin inyección de vapor se observaron variaciones en la humedad
relativa de hasta 5%debido a que la mismaestaba fijada por las condicio­
nes anbiente.

Ia dispersión de los datos se calculó en términos del error
relativo porcentual ER(%), para distintos tiempos de secado. Este criterio
es el confirm'enteusado en bibliografía en lo referente al estudio de
reproducibilidad de datos cinéticos (Box y col., 1978). Los valores
de ER(%)calculados se muestran en la Tabla 3.1. Puede observarse que si
bien los mismos van incrementándose con el tierrpo de secado, el test
de hornocedasticidad descripto en el Apéndice B permite corroborar que
las diferencias observadas no son significativas. Más aún los valores
de ER(%), que en todos los casos resultaron menores que 4%, son un reflejo

de la pequeñadispersión de las réplicas.
Otro de los aspectos analizados ha sido la metodología empleada

para obtener los datos cinéticos. El método más usual para obtener curvas
de secado consiste en seguir la evolución en el tiempo del peso de una
dada muestra, lo cual implica retirar el portamuestras del secadero,
pesar 1a muestra y devolverla al equipo. Si bien el tiempo transcurrido
para esta operación no excedió en ningun caso los 30 s y a su vez
era descontado del tiempo de corrida, se decidió ensayar otro método
de experimentación con fines comparativos. Dicho método consistió en
operar con diferentes muestras cada vez. Para ello se prepararon diferentes
muestras de un mismolote de granos y cada una de ellas se secó a distintos
intervalos. La curva cinética resultante se compara en 1a Figura 3.6
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con la correspondiente a la obtenida usando una única muestra. Ia concor­
dancia entre ambas curvas cinéticas (el valor de ER fue del orden de

4%), permite concluir que ambos n‘étodos son equivalentes, con lo cual
todos los ensayos se realizaron partiendo de una única muestra dada la
conveniencia práctica de este nétodo.

Tabla 3.1: Error relativo porcentual (ER%)para distintos tiempos
de secado.

T(°C) e (min) ER%

10 0.90

50 240 2.87

480 3.50

10 1.07

70 240 1.26

480 3.48

S 100ER%= t . -—- .
w-l(l- d/2) Ñ 9*e

_ 1 _'k = — * * :
Y w ¿ Yi Yi ml/m

i=1
w

: I * _ t 2
í (Yl Yi)

S = i=1
(w-l)

Nota: los cálculos se hicieron para un nivel de confianza del 95%

(of= 0.05), siendo w el númerode réplicas que en todos los casos
fue igual a tres.
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3.2.2-Efectode la tfiratura y velocidaddel aire

El efecto de la temperatura en la cinética de secado se muestra
en la Figura 3.7. Estos ensayos se realizaron a una velocidad de aire
de 10 m/s. Las curvas muestran claramente el efecto esperado de la terrpera­
tura en la cinética de deshidratación.

Se realizaron además una serie de experiencias con el objeto
de determinar el efecto de la velocidad del aire en la cinética de secado.

Estos ensayos tuvieron como fin identificar el rango de velocidades
donde el secado está controlado exclusivamente por la migración interna
del agua en el grano. Esta condición acota las variables de trabajo
y como se verá más adelante permite una estimación más sencilla de la
difusividad efectiva del agua en dicho material. En la Figura 3.8 se
muestran los resultados obtenidos, concluyéndose que la velocidad del
aire por encima de los 0.5m/s no tiene efecto en la velocidad de secado.
Esto implica que para las condiciones ensayadas la resistencia pelicular
externa es prácticamente despreciable y el proceso de secado está controla­
do por 1a migración de humedad dentro del grano. Con posterioridad se
analizará con más detalle este problema y se establecerán los criterios
de control interno o mixto en base al valor del Biot de materia.

3.2.3-Evolución de la teggratura del grano

La variación de 1a temperatura del grano obtenida mediante
los métodos directo y calorimétrico modificado se muestran en la Figura
3.9. Estos ensayos se realizaron con una velocidad de aire de 10 m/s.
Puede observarse que hay una buena concordancia entre las mediciones
obtenidas a partir de ambosmétodos. Con fines comparativos se han incluído
tanbién en esta figura los resultados obtenidos usando el métodocalorimé­
trico con trasvasamiento de los granos desde el secadero al termo. Puede
verse de esta comparaciónque la temperatura del grano resulta sensiblemen­
te menorque la obtenida por el métododirecto y el calorimétrico modifica­
do. La causa de error más significativa en el método calorimétrico con
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trasvasamiento se debe al calor perdido por el grano en este procedimien­
to.

La buena concordancia entre el métododirecto y el calorimétrico
modificado hace que este último sea particularmente útil en aquellos
casos en que el directo es dificil de implementar, tal comoocurriría
para pequeñas partículas (sorgo, trigo). Por otra parte, dado el tamaño
del grano de maíz y la sencillez del método directo, se adoptó éste
como método de medición de temperatura.

3.2.4-Efecto de la velocidad del aire en la cinética de calentamiento

Para determinar la influencia de la velocidad del aire en

la evolución de la temperatura del grano se llevaron a cabo ensayos
cinéticos usando velocidades de aire de 10 y 0.5 m/s. Esta última se
adoptó pues es representativa de las velocidades usadas en lechos de
granos. En las Figuras 3.10 y 3.11 se muestran los resultados para
las temperaturas de bulbo seco del aire de 50°C y 70°C, respectivamente.
Puede apreciarse que la velocidad de calentamiento disminuye significativa­
mente a medida que decrece la velocidad del aire. Este hecho revela
el efecto de la resistencia pelicular externa en la transferencia de
calor del aire hacia el grano. Puede verse tarrbién que para 1a velocidad
de aire de 10 m/s, la temperatura del grano evoluciona rápidamente hacia
la temperatura de bulbo seco del aire alcanzando el 98%de esta última
aproximadamente a los 4 minutos de secado. Paralelamente, durante este
breve intervalo de solo 0.8% del tiempo total de secado, se evapora
el 5%del contenido inicial de humedaddel grano.
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3.3-AJUSTE DE LOS DATOS CINETICOS MEDIANTE CORRELACIONES EMPIRICAS

B1 objeto de este análisis será reveer algunas de las correlacig
nes empíricas más difundidas en bibliografía para modelar la cinética
de secado en corriente de aire de diversos tipos de granos. La razón
del amplio uso de estos modelos entre los diferentes investigadores
estriba básicamente en los aspectos siguientes. Por un lado la simplicidad
matemática de los mismos y por otro las grandes dificultades encon­
tradas por muchos investigadores para aplicar los modelos teóricos al
secado de granos. Este tipo de análisis, alternativo al de los modelos
difusionales que se discutirán posteriormente, ha sido usado en diversos
cereales con cierto éxito.

Estos modelos se basan por lo general en la ecuación propuesta
por Lewis(1921), en la cual la variación de la humedad del sólido se
da a través de una ley exponencial decreciente cuya forma es la siguiente:

¡1* = exp (-Ke) (3.2)

siendo K una constante empírica. La ecuación (3.2) ha sido la base de
un gran númerode ecuaciones empíricas propuestas en bibliografía, algunas
de las cuales se muestran en la Tabla 3.2. Puede verse que las ecuaciones
dadas en la Tabla 3.2 responden básicamente a la forma propuesta por
Lewis(1921), siendo más o menos conplejas según los distintos autores.
En particular la ecuación de Page(l949) ha sido usada en diversos granos
con buenos resultados.

Entre las ecuaciones citadas en 1a Tabla 3.2 se decidió aplicar
las tres últimas para modelar los datos experimentales obtenidos en
el presente trabajo, dado el anplio uso de las mismas. Dichos datos
se correlacionaron en 1a forma de m*vs 9.



Tabla 3.2: Ecuaciones empíricas

Expresion matemática Aplicación Referencias

dm _ - k2 pescado Chen y Johnson(1969)
35 _ - kl(m - me)

maiz Troeger y Hukill
(1971)

m = m + K exp(-k 9) + K exp(-k e) centeno Nellist y O'Callaghane l 2 3 4 (1971)

m* = Klexp(-K29) + (1-K1) exp(-K36) maíz Levesque y C°1°(1986)Henderson(1974)

5* = exp(-K19K2) maíz Page(1949)
soja White y col.(l973)
arroz Wangy col.(l978)
maíz Misra y col.(1979)
soja Hutchison y Otten

(1983)

5* —Klexp(-K29) arroz Wang y col.(1978)
maíz Thompsony col.(1968)

5* {;:W K exp (-K . e) maiz Sharaf-Eldeen y col.
1:0 21+1 2(1+1) (1979)

de equilibrio.
del producüapara determinadas condiciones de secado
como humedadde equilibrio estática).

Para el cálculo de m*

Otro de los criterios,

se requiere del valor de la humedad
Dicho valor suele obtenerse de la isoterma de deserción

(usualmente conocida
muy usado

en bibliografía para correlacionar datos de cinética de secado de granos
asi como también de otros productos vegetales,
humedad de equilibrio dinámica
O'Callaghan, 1971; Henderson, 1974;

(Becker y Sallans,
Patil y Ward,

se basa en el valor de
1955;

1988).
Nellist y

Si bien la

forma de determinar este valor difiere según los distintos autores,



muchos de ellos suelen determinarla de la zona asintótica de la curva

de secado. En cambio otros fijan dicha humedad arbitrariamente como
el valor correspondiente a un dado tiempo de secado, tal como lo propuesto
por Bakker-Arkema y Hall(1965) y Flood y col.(1972) para el secado de
maíz. Un método basado en la determinación de 1a humedad de equilibrio
a partir de 1a asíntota fue propuesto por Isaacs y Gaudy(1968). Este
método usa los valores de tres niveles de humedad correspondientes a
tres tienpos igualmente espaciados. A partir de estos valores y suponiendo
una relación lineal en términos de ln mvs e es posible obtener la siguien­
te ecuación:

m=—— (3.3)

dónde Ïnl, ¡712 y E13son las humedades medias del grano en 9, e + A9 y
y e + 243.9, respectivamente. La ecuación (3.3) ha sido usada por Henderson
y Pabis(196l) y por Chu y Hustrulid(l968) entre otros para evaluar
la hurredadde equilibrio dinánúca durante el secado de maíz.

Planteado aquí un método de determinación del valor de la
humedad de equilibrio, dejaremos para más adelante la interpretación
y justificación del mismo. De acuerdo a datos de bibliografía se ha
encontrado que los valores de 1a humedad de equilibrio calculados por
el método de Isaacs y Gaudy(1968) son mayores que los determinados por
el método estático o de isoterma. Este hecho incide concretamente en

la correlación de datos cinéticos dado que, según el valor que se le
asigne a 1a humedadde equilibrio variará el valor de la humedadadimensio­
nal y por ende la magnitudde las constantes empíricas de las ecuaciones
propuestas, tal comose verá a continuación.

Los datos cinéticos fueron modelados en un rango de humedades

comprendido entre la humedadinicial y una humedadfinal de aproximadamente
12%. La elección de este valor se hizo teniendo en cuenta el contenido
de humedadcon que suele almacenarse el grano de maíz. Los datos experimen­



tales se Emocesaron nediante las ecuaciones de Page(l949), Wangy col.
(1978) y Sharaf-Eldeen y col.(1979), esta última con N=2 (ver Tabla
3.2). Los valores de los parámetros correspondientes se determinaron
mediante el nétodo de regresión no lineal descripto en el Apéndice A.
Con el propósito de comparar cuantitativamente los ajustes obtenidos
por los distintos ncdelos se usó la desviación estandar porcentual D.E%
definida por la ecuación (A.4) en el Apéndice A. Los resultados obtenidos
se dan en la Tabla 3.3 tanto para m* calculada con la humedadde isoterma
como con la correspondiente a la humedad de equilibrio dinámica. De
la comparación entre los valores de D.E.%correspondientes a los distintos
modelos resulta que los nejores ajustes se obtuvieron con las ecuaciones
de Page(1949) y Sharaf-Eldeen y col. (1979). Para una mejor visualización,
en la Figura 3;12 se muestran los valores experimentales y predichos
mediante las ecuaciones mencionadas.

Tabla 3.3: Valores de la desviación estandar porcentual (D.E.%)

Ecuaciones

(1) (2) (3)

T(°C) h.e.e. h.e.d. h.e.e. h.e.d. -h.e.e. h.e.d.

50 0.31 0.64 1.69 1.72 0.67 0.39

70 0.16 1.39 1.41 1.39 0.56 0.11

(l): Page(1949)
(2): Wangy col.(1978)

(3): Sharaf-Eldeen y col.(1979) (N=2)

h.e.e.: humedadde equilibrio estática
h.e.d.: humedadde equiIibrio dinámica
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Comoresultado de este análisis puede concluirse que el uso
de una única exponencial no permite describir satisfactoriamente la
curva de secado en todo el rango analizado.

Los valores de los parámetros correspondientes a las ecuaciones
de Page(1949) y Sharaf-Eldeen y col.(1979)se dan en la Tabla 3.4 para
las distintas condiciones de secado. Puede verse que los parámetros
son no sólo función de las condiciones de secado sino también del valor

de 6*, el cual depende del valor adoptado para la humedadde equilibrio.
Estos resultados revelan claramente las limitaciones de este

tipo de nodelos, si bien desde el punto de vista ingenieril dichos modelos
permiten una correcta simulación del proceso de secado. Finalmente,
cabe destacar que si bien los ajustes obtenidos por las ecuaciones de
Page(1949) y Sharaf-Eldeen y col.(1979) son comparables, la ecuación
de Page es claramente ventajosa dado su reducido número de parámetros.
Es claro que la simplicidad natemática de una ecuación empírica es funda­
mental pues a mayor número de parámetros el método de cálculo se hace
más engorroso. Es un hecho que cuando mayor es el número de parámetros
de una ecuación, se dificulta el ajuste de los datos experimentales
dado que se requiere de una buena estimación del valor inicial de los para­
retros para favorecer una rápida convergencia en el nétodo de regresión.
Es por ello que la ecuación de Page(1949) ha sido preferida por varios
investigadores para modelar curvas de secado de diferentes cereales.



Tabla3.4:ParánetrosempíricosdelasecuacionesdePage(l)ySharaf-Eldeen(2)

ecuación(1)ecuación(2)

-h.e.e.h.e.d.h.e.e.h.e.d.

O

T(C)Kl.10K2K1.10K2K1K2.10K3K4.10K1K2.10K3K4.
503.4870.5364.3280.5930.4677.5450.4403.8380.1792.9860.7253.555 704.5840.5454.8430.6130.4501.4990.4672.0210.1496.2310.7775.385



4-ANALISIS DE LAS CURVAS DE SECA!» EN BASE A LA LEY DE FICK

4.1-F‘ORMULACION DEL MODELO Y SU APLICACION

Los datos de secado son analizados en esta sección en base

a la ecuación de Pick. La expresión de esta ley en estado transiente
y para geometria esférica es la siguiente:

a 92 z 2 am(r,9) _ m(r G 2 m(r,9)
— —Def ( 2 +— —— ) (4.1)3 e a r r a r

La solución de la ecuación (4.1) depende de las condiciones iniciales
y de contorno. Considerando humedad inicial uniforme dentro del grano
y condiciones de contorno de primera especie constantes o sea, transferen­
cia de materia totalmente controlada por la difusión de agua en el grano
podemosescribir:

m=m0 ogrgR e=o (4.2)

a¿"L-.0 r=0 e>o (4.3)r .

“1:”‘1e r=R
La solución de la ecuación (4.1) con sus condiciones de contorno se

obtuvo de bibliografía y responde a la forma (Crank, 1956):

= me + (mo — me) — (4.5)

°° 2 2- 6 1 -Def n 1‘! 9¡“(9) — exp—
,12 2. n:1 n

El ajuste de las curvas de secado mediante la ecuación (4.5) se hizo
por el método Marquardt de regresión no lineal descripto en el Apéndice
A. Para ello fue necesario establecer previamente un criterio sobre
el valor a asignar a la humedadde equilibrio. Dado que tanto la humedad
de equilibrio estática, h.e.e., como 1a humedadde equilibrio dinánúca,
h.e.d., suelen ser usadas indistintamente en bibliografia (tal como
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se comentó en la sección 3.3) para modelar las curvas de secado se decidió
usar ambos valores. De manera resumida la metodología usada fue 1a siguien­
te. En un caso se fijó el valor de la h.e.e. a partir de la isoterma
de desorción del grano entero dada en la sección 2.2. A continuación
se ajustaron los datos experimentales mediante la ecuación (4.5) por
el método mencionado, usando comoparámetro de ajuste el valor de Def.

La comparación entre las curvas experimentales y predichas
se muestra en la Figura 4.1. Puede observarse a simple vista no sólo
la discrepancia entre ambas, sino también la poca incidencia que pareciera
tener la temperatura en el proceso de secado. Se usó el test F descripto
en el Apéndice B como manera de evaluar cuantitativamente. la bondad
de ajuste. Los resultados mostrados en la Tabla 4.1 permiten concluir
que para un nivel de confianza del 95%, la ecuación (4.5) con difusividad
constante y h.e.e. no describe de manera satisfactoria las curvas de
secado. Cabe hacer notar que resultados análogos fueron encontrados
por Aguerre y col.(1984) para el secado de arroz en condiciones similares
a las usadas aquí.

Tabla 4.1: Test F de bondad de ajuste

Fobservado

Modelo I Modelo II
T(°C)

50 10.8 0.43

70 16.1 0.96 =2.03
FCRITICO = F14,32 0.05

Modelo I: ajuste de 1a ecuación (4.5) a 1 parámetro

ModeloII: ajuste de la ecuación (4.5) a 2 parámetros
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El segundo criterio consistió en nndelar las curvas de secado

dejando variar tanto el valor de Def como el de me. De esta manera
se calcularon simultaneamente tanto la difusividad como la h.e. para
las distintas condiciones de secado. Los resultados obtenidos se nmestran

en la Figura 4.2, observándose que este criterio basado en el uso de
1a h.e.d. da a simple vista un nejor ajuste de los datos experimentales.
La aplicación del test F a estos resultados permite corroborar el hecho
observado, tal como resulta de los valores citados en la Tabla 4.1.

Los valores de Def y de me resultantes del ajuste se muestran en la
Tabla 4.2, donde puede verse que si bien Def aumenta con la temperatura,

medisminuye con ella.

Tabla 4.2: Valores de Def y h.e.d. obtenidos mediante el ajuste de
la ecuación (4.5) a 2 parámetros

T(°C) HR% Def.107(cm2/s) h.e.d.(b.s)

16 3.39 0.0970
4o

11.5 3.26 0.0932

16 4.96 0.0903

50 13 5.21 0.0873

11 4.85 0.0852

so 11.5 6.50 0.0788

e 8.79 0.0676

7o 4 8.37 0.0675

4 8.55 0.0693
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Las h.e.d.
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recientemente obtenidas se conparan en la Tabla
4.3 con las calculadas mediante el método de Isaacs y Gaudy(1968), descrip­
to en la sección 3.3. Puede verse que ambosvalores concuerdan satisfacto­
riamente , observándose una cierta discrepancia para la temperatura de
secado mas baja. Esto se debe a que para la tenperatura de 40°C no se
ha alcanzado 1a verdadera asintota,
de 6* < 0.

la ecuación
la sumatoria de 1a ecuación

3. Dado que,
de Isaacs

0 sea, se está siempre con valores
tal como ha sido demostrado por Aguerre(1984),

es estrictamente válida cuandoy Gaudy(1968)

(4.5) se reduce a un solo término (tiem­

po de secado muygrande), resulta justificada la discrepancia observada.
De estos resultados se concluye que si bien su uso es de hecho limitado,
la metodología usada aquí para calcular la h.e.d. 1a hace prácticamente
prescindible en la actualidad.

Tabla 4.3: Valores de h.e.d. y su conparación con humedades de isoterma

T(°C) HR% h.e.d. (1) h.e.d. (2) h.e.e.

16 0.0970 0.1013 0.0566

40 11.5 0.0932 0.1111 0.0477

16 0.0903 0.0995 0.0494

50 13 0.0873 0.0947 0.0444

11.0 0.0852 0.0739 0.0404

60 11.5 0.0788 0.0791 0.0318

8 0.0676 0.0609 0.0232

70 4 0.0675 0.0529 0.0159

4 0.0693 0.0665 0.0159

(1): obtenida del ajuste de la ecuación (4.5) a dos parámetros
(2): calculada según 1a ecuación (3.3)



Con fines conparativos se han incluído en la Tabla 4.3 los
valores de h.e.e., los cuales son sensiblemente menoresque los correspon­
dientes a los de h.e.d.. Tal característica pareciera ser un hecho
común en secado de granos de acuerdo a lo encontrado por Nellist y Hughes
(1973) y Aguerre(1984), si bien Chittenden y Hustrulid(1966) observaron
durante el secado de maiz que 1a h.e.d. tiende a1 valor de isoterma
cuando el tiempo de secado es suficientemente largo. En el análisis
que prosigue se discutirán otros aspectos vinculados con el modelo de
ajuste a dos parámetros, recientemente descripto.
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4.2-ANALISIS ESTADISTICO DE LA CORRELACION ENTRE IDS PARAMETROSOBTENIIXJS

Es interesante observar de la Tabla 4.2 que los coeficientes
de difusión a una dada temperatura difieren entre si, según que la humedad
relativa del aire sea mayor o menor. Para estudiar con más detalle
este hecho se llevó a cabo un primer análisis basado en 1a conparación
de los intervalos de confianza individuales de dichos coeficientes,
calculados según la ecuación (A.8) del Apéndice A. Dichos intervalos
se dan en la Tabla 4.4 donde puede verse que existe solapamiento entre
los intervalos de confianza de los distintos coeficientes de difusión
para una mismaterrperatura. Este hecho revela que para un nivel de confian­
za del. 95%.las diferencias observadas entre ellos no son significativas,
con lo cual podria tomarse como valor representativo del Def a cada
tenperatura el promedio de las réplicas. Estos valores fueron calculados
y tanbién incluidos en la Tabla 4.4.

Tabla 4.4: Valores medios del coeficiente de difusión y sus respectivos
intervalos de confianza fijando el tienpo de secado.

T(°b) una [Def] . 107 Def _. 107
__ ,___ (cmz/S) ' (cm /s)

16 3,13; 3,65
4o 3.32 3 0.345

11.5 2,96; 3,55

16 4,64; 5,27

so 13 4,34; 5,59 5.01 i 0.500

11.0 4,59; 5,12

60 11.5 6,16; 6,83 6.50 i 0.335

a 7' 8,43; 9,15

7o 4 3,13; 8,60 8.57 i 0.510

4 8,34; 8,75 J
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Una dificultad que se presenta al estimar los parámetros de
ciertos modelosno lineales es la fuerte correlación que exista entre
los parámetros a ser estimados. Comoresultado de esta correlación,
existirán varios juegos de valores de estos parámetros para los cuales

la bondad de ajuste es prácticamente la misma. Um ecuaciónfitgípica para
la cual se presenta este problema es por ejerrplo y =fil e 2 , a la
cual responde lu forma asïntotica de la ecuación (4.5). En esta última,

los parámetros me y Def fueron determinados simultáneamente, tal como
se describió en 1a sección anterior, pudiendo por lo tanto existir
una fuerte correlación entre ellos.

Unanálisis más riguroso de los errores con que fueron determina­
dos el coeficiente de difusión y la h.e.d. se basa en el cálculo de
las regiones de confianza conjunta de anbos parámetros. En el Apéndice
A se detalla el cálculo de las elipses de confianza para los parámetros
de una función no lineal. Dichas elipses no solo indican el grado de
correlación existente entre los parámetros sino tanbien la incertidurrbre
con que se calcularon cada uno de ellos. Las elipses resultantes de
distintos ensayos cinéticos para un nivel de significación al = 0.05
se muestran en la Figura 4.3.

Puede verse que todas las elipses responden al tipo "d", el
cual según lo ejemplificado por 1a Figura A.1 del Apéndice A es caracterís­
tico de parámetros fuertemente correlacionados. Las unidades usadas
para representar dichas elipses se eligieron de modotal que los parámetros
sean de magnitud comparable. De esta manera la pendiente del eje mayor
de la elipse da una medida de la incertidunbre relativa entre los paráme­
tros. Dichas pendientes resultaron comprendidas entre 0.1 - 0.5 lo cual
indica, según la clasificación dada en el Apéndice A, que el coeficiente
de difusión está determinado con mayor incertidunbre que la h.e.d. .
Puede observarse sin embargo, que a pesar de dicha incertidunbre las
elipses correspondientes a ensayos realizados a distintas temperaturas
resultaron significativamente diferentes entre si, tal como se muestra
en la Figura 4.3. Prueba de ello es la no superposición de las áreas
para las diferentes temperaturas. Cabehacer notar que los ensayos realiza­
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dos a una misma temperatura generaron elipses que se superponen total
o parcialmente como se ve en la Figura 4.3, lo cual concuerda con los
resultados dados en la Tabla 4.4.

La fuerte correlación entre el Def y la h.e.d. que resultó
de calcular ambosvalores de la ecuación (4.5) es consecuencia del modelo
propuesto. Este es un hecho que ha sido pasado por alto en la bibliogra­
fia. Por ejenplo, tanto Bakker-Arkema y Hall(1965) como Flood y col.
(1972) modelaron los datos de cinética de secado de maiz mediante la
ley de Fick, fijando la h.e.d. en un valor ciertamente arbitrario. Otros
autores, como Hendersony Pabis (1961), calcularon la h.e.d. de la curva
cinética con una metodologia similar a la posteriormente propuesta por
Isaacs y Gaudy(1968), en tanto que Aguerre(1984) 1a determinó según
los autores últimamente mencionados. O sea, todos los casos citados
el valor de la h.e.d. fue fijado a priori, con lo cual se erunascaró
el efecto de enganche entre ésta y el coeficiente de difusión. Esto,
como veremos a continuación, incide en la magnitud de este último paráme­
tro.
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4.3-ESTIMACION DEL COEFICIENTE DE DIFUSION FIJANII) LA HUMEDAD FINAL DEL

GRANO

la aplicación de 1a ecuación de Fick con difusividad constante
en todo el rango de secado y con h.e.d. comoparámetro de ajuste,p1anteó
corno hemos visto recientemente el problema de interdependencia entre
an'bos parámetros. A su vez, los valores de h.e.d. calculados por este

método resultan ser no sólo función de la tenperatura y aw
sino que varian según el contenido de hunedad que alcanza el grano durante
el secado. Dada la correlación existente entre an'bos parámetros, es
de esperar que esto afecte el valor del coeficiente de difusión.

Para ejemplificar con detalle este hecho se llevó a cabo
el siguiente cálculo. Se modelaron los cinéticos de una misma
corrida mediante la ecuación (4.5) por regresión no lineal a dos parámetros

del aire,

tomando cornohumedadesfinales las correspondientes a distintos periodos.
Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 4.5 para una temperatura
de secado de 70°C.

Tabla 4.5: Variación de la h.e.d. y Def con el rango de secado a
70°C

rn . h.e.d. Def . 107(cm2/s)final

0.1338 0.0422 5.84

0.1211 0.0503 6.48

0.1098 0.0611 7.56

0.0975 0.0669 8.29

0.0886 0.0683 8.49
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Se observa que la h.e.d. varía con la humedadfinal del grano, lo cual
se traslada al valor del coeficiente de difusión. Enbase a este resultado
surge la necesidad de acotar el rango de humedades del grano cuando
se usa la h.e.d. como variable de ajuste en 1a ecuación (4.5) comomanera
de disminuir la incertidunbre en 1a determinación de Def.

Los valores del coeficiente de difusión y de la h.e.d. para
un rango de humedades comprendido entre la humedad inicial del grano

y una humedad final del orden de un 12% (correspondiente a la humedad

de almacenaje de este material), se calcularon mediante la ecuación
(4.5) por regresión no lineal a dos parámetros. El objeto de este cálculo
es mostrar que este último criterio no es equivalente a fijar un único
tiempo de secado para todas los ensayos tal como se hizo en la sección
4.1, como así también obtener valores de Def característicos de un dado
rango de humedades. Los valores obtenidos junto con sus correspondientes
errores estandar para un nivel de significación del 5% se dan en la
Tabla 4.6.

Tabla 4.6: Def y h.e.d. fijando la humedad final del grano

T(°C) una h.e.d. 102(b.s.) Def . 107 Def media . 107
(cmz/s) (cmZ/s)

40 16 9.70 i 0.360 3.39 1 0.260 3_32 I o 345
11.5 9.32 1 0.440 3.25 3 0.295

16 8.79 1 0.420 4.72 i 0.416

so 13 8.10 1 0.674 4.61 1 0.604 4.64 t 0.604
11 8.21 i 0.392 4.58 t 0.350

60 11.5 7.25 1 0.560 5.77 3 0.614 5.77 t 0.614

a 5.04 1 1.230 6.65 1 1.254

7o 4 5.03 1 0.724 6.48 1 0.658 6.61 ; 1.254
4 5.30 1 0.694 6.69 1 0.646
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En la núsmase incluye la difusividad efectiva media para cada tenperatura
a los fines de una más fácil comparacióncon los valores de bibliografía.

Los resultados obtenidos a 40 OC son coincidentes dado que
para esta temperatura fijar el tiempo o el contenido de humedadfinal
del grano fue equivalente. A 50 y 60°C ambos criterios resultaron ser
prácticanente equivalentes según se infiere de la comparación de las
difusividades efectivas dadas en las Tablas 4.4 y 4.6. Cabe destacar
que se llega a igual conclusión ya sea a partir de los intervalos de
confianza individuales para el Def dados en la Tabla 4.4, como usando
las elipses de confianza de la Figura 4.3. Puede verse finalmente que
ambos criterios no son equivalentes tal como resulta de la comparación
de los valores de Def obtenidos a 70°C, dado que para estas condiciones
de secado la humedadfinal alcanzada por el grano según uno u otro criterio
resultó marcadafientediferente.

En este punto del análisis se creyó conveniente determinar
si para los coeficientes de difusión de la Tabla 4.6 se verifica la
hipótesis de control interno adoptada al usar la ecuación (4.5). Esta
verificación se realizó mediante el cálculo del número de Biot de masa

usando la netodologïa indicada en el Apéndice D. Según pudo verificarse

en este trabajo la ecuación de Pick para control mixto (Bim finito)
se hace equivalente a la solución correspondiente a control interno

(Bríaoo ) para valores de Birn nayores que 100. Los valores de Biot
calculados usando las difusividades de la Tabla 4.6 resultaron comprendidos
dentro del rango 3100-9000. Este hecho revela que, para los ensayos
cinéticos realizados con una velocidad de aire de lOm/s y temperaturas
entre 40°C y 70°C se verifica anpliamente la hipótesis de control interno
adoptada para la transferencia de masa.



4.4-DIFUSIVIDAD DE AGUA EN MAIZ Y SU COMPARACION CON DATOS DE BIBLIOGRAFIA

La información relativa a coeficientes de difusiákl en granos
de naiz existente en bibliografía no es muyabundante. Si bien existen
varios trabajos relacionados con el secado de este tipo de grano, pocos
usan la ecuación de Fick como ecuación de ajuste. Otros factores que
complican la cxmperación.son la forma geométrica adoptada (esfera, placa)
como también el rango y condiciones de secado. Por ejemplo, Henderson
y Pabis(1961) si bien han usado la ecuación de Pick con geometría esférica
para modelar las curvas cinéticas, sus experiencias de secado las hicieron
barriendo un rango de humedad del grano del 26 al 11%(b.s). Mas aún,

los datos ajustados nedianbe el ncdelo corresponden a la zona asintótica
de la ley de Fick, y las experiencias se llevaron a cabo con una velocidad
de aire de 1,5 m/s la cual no es claro que corresponda a condiciones
de secado controladas por la migración del agua en el grano.

valores de difusividad efectiva obtenidos de bibliografia
calculados a partir de la ecuación de Pick para esferas, usandoel criterio
de h.e.d., se muestran en la Tabla 4.7. Se observa de esta tabla que
existen fuertes discrepancias (del orden del 50%)entre las difusividades
efectivas obtenidas por los distintos investigadores. De la comparación
de los resultados obtenidos aqui con los de Chu y Hustrulid(1968) se
pone de manifiesto la limitación de usar 1a h.e.d. como variable de
ajuste en la ecuación de Fick. En el trabajo recientemente mencionado
la h.e.d. difiere de la encontrada en este trabajo debido al distinto
rango de secado, tal como se ve de la Tabla 4.7. Este hecho, de acuerdo
a lo discutido en la sección anterior afecta el valor del coeficiente
de difusión dada la fuerte correlación entre anbos parámetros. Por lo
tanto, podemosconcluir que al cxmpamarvalores de difusividad obtenidos
a partir de la ecuación de Fick con la h.e.d. comoparámetro de ajuste,
no sólo deben ser similares las condiciones de secado sino también el

contenido de humedadinicial y final del grano.



Tabla 4.7: Difusividades efectivas obtenidas de bibliografía

Referencia T(°C) Humedaddel Def (cm2/s)
grano(b.s.)

Chu y Hustrulid 50 28% - 10% 1.1 . 10'6
(1968)

Henderson y 50 26% - 11% 1.9 .. 10'6
Pabis (1961)

Chittenden y 37.7 20%- ? 4 . 10-7
Hustrulid(1966)

Este trabajo 4o 20%- 12% 3.3 . 10"7

50 4.6 . 10'7



¿LS-SENTIR) FISICO DE LA h.e.d.

El sentido físico de este parámetro ha sido objeto de análisis
entre diversos autores. Los primeros en usar el concepto de h.e.d. fueron
Becker y Sallans(l955), los cuales encontraron que durante el secado
de trigo la humedadsuperficial del grano tiende a un valor único, indepen­
diente de 1a temperatura, de aproximadamente 10.2% el cual difería del
contenido de humedad dado por la isoterma. de desorción del producto.
De acuerdo con estos autores ese contenido de humedaddel grano corresponde
al agua más fuertemente adsorbida. Este hecho fue corroborado por Aguerre
(1984) quien encontró que durante el secado de arroz este valor coincide
con 1a hmnedad de monocapa correspondiente a la temperatura de secado.
Asimismo, dicho autor obserwó que si 1a humedad relativa del aire está
por encima del valor correspondiente a1 equilibric> con la humedad de
monocapadel grano, la h.e.d. coincide con el valor de equilibrio corres­
pondiente a 1a isoterma.

Siguiendo esta línea de trabajo se compararon los valores
de h.e.d. obtenidos en este trabajo para el maíz (ver Tabla 4.6) con
las humedades de monocapa calculadas en la sección 2.2.3 (ver Tabla
2.4). De esta conparación puede verse que existen marcadas diferencias
entre los valores señalados. Este resultado nos indica que al menos
para este material, la interpretación hecha por Becker y! Sallans(l955)
sobre la h.e.d. no parece confirmarse. Por otro lado, si se tiene presente
que de acuerdo a lo encontrado en este trabajo, la h.e.d. depende del
rango de humedades barridas durante el secado, parece lícito pensar
que según sea el valor de humedadque alcance el grano durante el secado
este valor podría llegar" a coincidir con. el valor de monocapa. Puede
verse que si se comparan por ejemplo los valores de h.e.d. dados en
la Tabla 4.5, para la temperatura de secado de 70°C, con el valor de
monocapa a esa temperatura ambos valores coinciden cuando el rango de
secado está comprendido entre 1a humedad inicial y una humedad final
de 12.8%. De todas maneras, independientemente de que a la humedad de

superficie que predice la ecuación (4.5) pueda dársele un sentido físico,
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su real valor radica en permitir un correcto ajuste de los datos experimen­
tales con un único coeficiente de difusión para todo el rango de secado.
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4.6-SEEAD) CON AIRE DE ALTA HUMEDAD

Pasaremos a analizar en esta sección las curvas cinéticas
obtenidas inyectando vapor en 1a corriente de aire, o sea las experiencias
realizadas con aire de humedad relativa superior a 30%. Los resultados

obtenidos se muestran en la Figura 4.4 en términos de n-1/movs tienpo
para las diferentes temperaturas de trabajo. Los ensayos cinéticos se
llevaron a cabo hasta una humedad del grano de aproximadamente 12%.

Cabe mencionar que la dificultad experimental de mantener la humedad
del aire constante durante los ensayos, comoconsecuencia de las f luctua­
ciones en el caudal de vapor inyectado, inpidió obtener buenas réplicas.
Por esta razón las mismas no fueron incluidas en la Figura 4.4. De
hecho 1a dispersión de los datos fue mayor que la correspondiente a
los ensayos cinéticos sin inyección de vapor.

los datos cinéticos se analizaron mediante la ecuación (4.5)
usando el método Marquardt de regresión. El criterio adoptado para este
ajuste fue fijar el valor de la humedadde equilibrio según el valor
de isoterma, haciendo variar por lo tanto el coeficiente de difusión.
La comparación entre los valores predichos y experimentales se muestra
en la Figura 4.5 destacándose la buena concordancia entre ambos. Los
valores del coeficiente de difusión resultantes del ajuste se dan en
la Tabla 4.8.

Es notable observar 1a concordancia existente entre las difusi­

vidades efectivas resultantes de estos ensayos con las obtenidas a baja
humedadrelativa, dadas en la Tabla 4.6, salvo para los ensayos realizados
a 70 °C donde se observa que existe cierta discrepancia. Las curvas de
secado mostradas en la Figura 4.4 se procesaron mediante la ecuación
(4.5) dejando variar en este caso tanto el valor de Def como el de

me . Los valores de h.e.d. resultantes de este ajuste se comparan en
la Tabla 4.9 con los de isoterma, observándose que anbos son razonablemente
coincidentes .

El análisis de los resultados experimentales hasta aquI obteni­
dos revela el siguiente hecho. Si bien 1a ecuación (4.5) con h.e.e.
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no resultó satisfactoria para describir los ensayos realizados en el
rango de baja humedad relativa, dicha ecuación ha permitido un buen
ajuste en el rango de alta humedad. Para interpretar estos resultados
es útil comparar los valores de humedad de equilibrio de isoterma con
los de hunedad de rnonocapa correspondientes a cada temperatura. Dicha
comparación se muestra en la Tabla 4.10, observándose que cuando la
humedad superficial del grano excede el valor de monocapa, la ecuación
de Fick con h.e.e. permite una correcta descripción de los datos cinéticos.
Por el contrario, para baja humedadrelativa donde los valores de h.e.e.
no superan el valor de la humedad de monocapa, no se obtiene un buen
ajuste de los datos experimentales.

Finalmente, se concluye que la cinética de secado con aire
de alta humedadrelativa puede describirse de manera satisfactoria en
términos de la ecuación de Fick con difusividad constante, con la
humedad de equilibrio dada por la isoterma. Este hecho es relevante
dado que de esta forma se elimina la fuerte correlación entre el coeficien­
te de difusión y la humedad de superficie, encontrada cuando se usa
la ecuación (4.5) a dos parámetros.

Tabla 4.8: Difusividades efectivas para los ensayos de alta humedad

T(°C) HR % Def . 107(cm2/s)

4o s4 3.61 3 0.066

50 60 4.46 t 0.122

60 43 5.75 t 0.096

7o 47 9.27 t 0.157



Tabla 4.9: Valores de h.e.d. correspondientes a los ensayos de alta
humedady su comparación con valores de isoterma.

T(°C) HR % h.e.e. 102 h.e.d. 102

4o 54 11.47 12.32 1 0.910

50 60 11.07 11.04 I 1.69

60 43 7.69 8.99 1 1.35

7o 47 7.29 7.35 i 0.50

Tabla 4.10: Valores de h.e.e. correspondientes a los ensayos de alta
y baja humedad y su conparación con los de monocapa

h.e.e.

T(°C) HR < 30% HR > 30% mm

4o 0.0522* 0.1147 0.059

50 0.0447* 0.1107 0.054

60 0.0318 0.0769 0.048

7o 0.0183* 0.0729 0.043

* promedios
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4.7-EFEÉ‘IO DE LA TEMPERATURAEN EL COBFICIEN'I‘E DE DIFUSION

Los valores del coeficiente de difusión dados en las Tablas

4.6 y 4.8 se graficaron en la Figura 4.6 según la ecuación de Arrhenius:

Def = Do exp [ma/(12911)] (4.6)

Los valores de Do y E:a junto con sus correspondientes errores
se obtuvieron por regresión lineal siendo 1.36 . 10-3cm2/s y 5.2 Kcal/n'ol,
respectivamente. Con fines comparativos se muestran en la Tabla 4.11
los valores de energía de activación encontrados en bibliografía para
maíz, observándose que la calculada en este trabajo es nenor. En particular
los valores de bibliografía corresponden a un mayor rango de humedades.
Si se usan los valores del coeficiente de difusión dados en la Tabla

4.2 para un rango de humedad del grano entre 20 y 8%, la energía de
activación resulta 6.6 Kcal/mol, este valor concuerda mejor con los
valores de bibliografía.
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Tabla 4.11: Energías de activación obtenidas de bibliografia

Cereal Ea(Kca1/mol) rg.de secado(%) rg.de T(°C) Referencias

maíz 6.46 - 21-38 A11en(1960)

7.86 - - Fan y col.
(1963)

7.67 29- 9 45-95 Henderson y
Pabis (1961)

6.6 20- 8 40-70 Este trabajo
5.2 20-12 40-70 Este trabajo

trigo 12.9-14.6 30-12 - Becker y
Sallans(1955)

12.23 - - Becker(l959)

10.34 50-10 21-77 Simmonds y
col.(l953)

10.13 O'Callaqhan
y col. (1971)

; arroz 9. 9 22- 8 40-70 Aguerre (1984)

5.1 - - Piñaga y col.
(1982)

6.42 30-13 Steffe y
Sing(l980)

cebada 8.8 - - O'Callaghan
y col. (1971)

sorgo 7.5 21- 6 - Suárez y col.
(1980)
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4.8-DISCUSION DE IDS RESULTAmS OBTENIIIDS

La ecuación de Fick con difusividad constante y humedad de
equilibrio dinámica permitió ajustar de manera satisfactoria los datos
cinéticos. Los ensayos realizados con aire de alta humedad relativa
dieron como resultado que los valores de h.e.d. coinciden con los de
isoterma. Por el contrario, para los correspondientes a baja humedad
relativa se encontró que la"h.e.d. es mayorque la h.e.e.

Con el objeto de interpretar estos resultados, se corrpararon
los valores de h.e.d. obtenidos a baja humedadrelativa con los correspon­
dientes valores de monocapa. La discrepancia entre ambos contradice

la interpretación hecha por algunos autores en _el sentido de que dicha
h.e.d. coincida con el valor de monocapa. En base a estos resultados
puede concluirse que aunque la h.e.d. es un parámetro de ajuste adecuado
carece de un verdadero sentido fisico. El hecho de que este parámetro
coincida con los valores de isoterma a alta humedadrelativa confirma

1a hipótesis de difusividad constante. Por lo tanto, la discrepancia
entre h.e.d. y h.e.e. observada a baja humedadrelativa seria un indicio
de que para estas condiciones el coeficiente de difusión varia durante
el secado. La causa de esta variación podria atribuirse a la magnitud
del calor de sorción involucrada según sean las condiciones de secado.
Si se toma comoreferencia el valor de h.e.e., que alcanza la superficie
del grano a baja y alta humedadrelativa, para evaluar el calor de sorción
se observa el siguiente hecho. Para los ensayos de alta humedadel calor
de sorción es a lo sumo un 30%superior a1 calor latente de vaporización,
mientras que para los ensayos de baja humedad dicho valor supera en
más de un 50% el valor del calor latente, tal como puede estimarse de
la curva de calor isostérico. La diferencia entre estos niveles energéticos
muestrala diferente naturaleza del agua involucrada en el proceso difusio­
nal, según que las condiciones de equilibrio en 1a interfase superen
o no el valor de monocapa.

En base a esta discusión surge la necesidad de profundizar
esta aparente vinculación entre el coeficiente de difusión y el calor



- 104 ­

de sorción. Dicha vinculación podria estar dada a través de la energia
de activación del proceso difusivo. De verificarse esta relación se
dispondría de una herramienta para discernir entre los posibles mecanismos
del proceso difusivo.
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5-GEN'ERALIZACION DEL MODEID DIFUSIONAL

5. l-INTRODUCCION

El uso de la segunda ley de Fick para analizar datos de cinética
de secado involucra la elección de una forma geométrica convencional
sea esta esfera, paralelepípedo o cilindro. Sin embargo esta elección
no es obvia para la mayoria de los granos. Así por ejemplo, algunos
autores consideraron que el grano de trigo se aproxima a la forma de
un elipsoide prolato mientras que el maiz a la de un paralelepipedo.
Sin embargo la gran mayoria de los mismosoptaron por la geometria esférica
para sus estudios, independientemnte de la forma más o nenos compleja
del grano (Becker y Sallans, 1955; Fan y col.', 1963; Henderson y Pabis,
1961; Steffe y Singh, 1980,- Suárez y col., 1980 a,b).El número de Fourier
fue definido en todos estos casos usando como longitud característica
el radio esférico equivalente, tal como se hizo en la sección 4.1 de
este trabajo. La razón de esta elección es claramente la forma simple
de 1a expresión analítica de la ecuación de Pick para esferas si se
la compara con otras geometrías tales como cilindro infinito o finito
y paralelepípedo rectangular. Para estas geometrIas las expresiones
resultantes involucran sumatorias dobles y/o triples de series infinitas
lo cual dificulta notablementelos cálculos.

Una simplificación del problema fue propuesta por Luikov(1968)

quien sugirió que todo proceso de difusión en sólidos de geometria más
o menos compleja puede reducirse a la de un sólido de forma esférica
definiendo factores geométricos adecuados. Siguiendo esta idea Gabitto
y Aguerre (1986) obtuvieron una expresión analítica sencilla para simular
el proceso de difusión tridimensional que tiene lugar en un sólido
elipsoidal. Una importante ventaja de la expresión resultante
es que constituye una formulación generalizada y sirrple del problema
de difusión en cuerpos finitos para dicha geometría . Evaluando los
factores geométricos que aparecen en esa única expresión es posible
simular la expresión analítica de la segunda ley de Fick para diferentes
geometrias. Este procedimiento sinplifica apreciablemente el cálculo
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del coeficiente de difusión comoveremos luego.
Esta formulación generalizada de la ley de Fick se usará para

modelar las curvas de secado del grano de maiz. Dado que este grano
presenta una aIrplia variedad de formas, el criterio para elegir el modelo
geométrico más adecuado no es sirrple. Este aspecto del análisis difusional
ha sido poco estudiado en la bibliografía. Pabis y Henderson(1961) usaron
1a solución de Fick correspondiente a esfera para estimar la difusividad
del maíz, aunque señalaron que el modelo de paralelepípedo era el más
acertado.

El objeto de esta sección es determinar de que modo influye
el modelo geométrico adoptado en el valor del coeficiente de difusión

y así poder tener valores intrinsecos del mismo. Para ello se analizarán
las curvas de secado correspondientes a granos de forma esférica y plana
mediante una formulación generalizada de la ecuación de Fick. La forma
de obtener dicha formulación se describe a continuación para el caso
particular de un cuerpo prismático.
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5.2-FORMA GENERALIZADA DE LA ECUACION DE FICK

Si bien Luikov(l968) ha indicado que el proceso de difusión
en un cuerpo de geometría arbitraria puede reducirse a la solución analíti­
ca para-esferas-nediantc números de similitud adecuados, no explicita la
forma de llegar a esa reducción. Una posible expresión generalizada
de la ley de Fick, la cual se justificará a continuación, es la siguiente:

1-2 exp [-nzï‘ïz‘f Fo
(n+Z) mn=l

(5.1)

En esta ecuación los parámetros ‘Í’ y X son los números de similitud o
factores de forma que tienen en cuenta el apartamiento de la forma esférica
(puede verse que si = 1 y X: 0 la ecuación (5.1) se reduce a la ley
de Pick para geometría esférica). Las expresiones e interrelación entre

y X se obtendrán a continuación para el caso particular de un paralele­

pipedo rectangular de longitud 2Ll.. ancho 2L2 y espesor 2L3.
El parámetro Y se obtiene relacionando las pendientes de las

soluciones asintóticas correspondientes a paralelepípedo y esfera. La
solución analítica de la ley de Pick para un paralelepípedo es la siguien­
te:

00

_ 3 e (2n-1)2 2 R2
m* = I --—--— - —---—11 -———Fo (5.2)

4 L 2 m
exp

i= n=1 (Zn-l) 21‘? i

Para valores de Fomsuficientemente grandes (Folrm) las ecuaciones (4.5)
y (5.2) se reducen al primer término de sus respectivas series, las
cuales pueden expresarse de la siguiente forma:
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ln 51*= ln (-65) -'ñ2Fo (5.3)fi m
3 2- _ e 'ñ 2 1 1 ¿

1nIn* - ln (712-) - T R (—2 + —2 + 2) Fom (5.4)
L1 L2 L3

Puede verse que el factor Y, el cual relaciona las pendientes de anbas
soluciones, está dado por la siguiente expresión:

2
Y: _R (_1 + —1 + —1) (5.5)

4

Comopuede verse el cálculo de Y involucra determinar L1, L2 y L3 . Para
ello se siguió el criterio propuesto por Pabis y Henderson(1961)quienes
sugirieron calcular estos valores de 1a siguiente forma:

2Ll = ll R/R' (5.6)

2L2 = 12 R/R (5.7)

2L3 = 13 R/R (5.8)

donde R' es el radio de la esfera que tiene el mismo volúmen que un

paralelepípedo de lados 11, 12 y 13. '
Conel objeto de evaluar la utilidad del factor Y para corregir

el término exponencial de la ecuación (5.1) se determinó mediante la
ecuación (5.2) la pendiente de la zona lineal conprendida en el rango

0.01 < ¡1*< 0.1 para distintas relaciones L1,L y L3. En las Figuras 5.1a
y 5.1b se muestran las curvas predichas mediínte la ecuación (5.2) para

distintas relaciones Ll/L2 rranteniendo L2 = L3. De esta manera se cubrió
un amplio espectro de casos que van desde prisma infinito hasta cubo
(curva 2, Figura 5.2) y desde cubo hasta placa infinita (curva 3, Figura
5.2). En la Tabla 5.1 se comparan las pendientes correspondientes a
las curvas de las Figuras 5.1a y b con las predichas mediante la ecuación
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2

(5.5) multiplicando dicha ecuación por Tr , observándose que hay una
buena concordancia entre ambos grupos de valores. Queda así corroborada
la utilidad de Ycomo factor geométrico en la ecuación (5.1).

gabla 5.1: Eficiencia del factor Y para estimar las pendientes de
las curvas cinéticas de un paralelepípedo

Rl/R2 pendiente(1) pendiente(2) ordenada

1/50 705 700 0.790

1/10 85.7 83.5 0.718

1/1 11.4 11.4 0.532

10/1 35.8 35.4 0.630

50/1 103.4 103.2 0.651

pendiente(l): calculada a partir de la regresión lineal
pendiente(2): calculada a partir del número

En la Tabla 5.1 se incluyeron los valores de ordenada de las
asíntotas de las curvas correspondientes a las Figuras 5.1a y b observándo­
se que los mismosdifieren del valor asintótico (8/“2)3 dado por la
ecuación (5.4). Este hecho se tuvo en cuenta para introducir el otro
número de similitud (X) de la ecuación (5.1). El mismodebe ser compatible
con las dos condiciones límites de la ecuación de Fick a saber:

Fom=0, ¡1* = 1 en tanto que cuando Fora-ooo dicha ecuación se reduce a
un único término. Tomandola solución de Pick para esferas y aplicando
la primera condición se tiene:

l = (5.9)



Introduciendo este resultado en la ecuación (4.5) resulta:

É ¿2 exp (-nzï‘f2 Fo“)n

m* = (5.10)
90_

_1_2.2
n

n: ¡.4

Aplicando la segunda condición (Fo m——.>cn ) 1a ecuación (5.10) se reduce
a:

m*=— exp (-ï‘f2Fom) (5.11)L
2

. n
n=1

El preexponencial de 1a ecuación (5.11) es la ordenada de la solución
asintótica. Dado que 'ZÍ debe satisfacer las dos condiciones mencionadas,
la expresión de 1a ordenada puede generalizarse de la siguiente manera:

___l_
2

ordenada = —(l+—x)— (5.12)
ooZ_l(mn)2
n=1

Esta ecuación que está representada en la Figura 5.2 mediante la curva
4, justifica la forma en que se introdujo el parámetro X en 1a solución
generalizada dada por la ecuación (5.1).

Para el caso de un cuerpo elipsoidal Gabitto y Aguerre(1986)
determinaron mediante técnicas de simulación 1a relación entre LF y
x. Esta relación se representó también en 1a Figura 5.2 mediante la
curva 1. Dichos autores encontraron que Y es igual a1 cuadrado de la
inversa de la esfericidad, definida esta última como la relación entre
la superficie de 1a esfera de igual volúmenque el elipsoide y 1a superficie
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del elipsoide.
Resumiendo, el cálculo de los parámetros Y y X se hace

de la siguiente manera;
1. determinar Y para una dada geometría sea esta prisma o elipsoide.
2. con el valor de y la curva correspondiente a prisma o elipsoide

(curvas 1, 2 o 3 de 1a Figura 5.2) se determina el valor de la ordenada.
3. con este valor y utilizando la curva 4 de 1a Figura 5.2 se obtiene

el valor de X .



5.3-APLICACION DEL MODELO

Los datos cinéticos correspondientes a dos lotes de grano
caracterizados como planos y esféricos respectivamente, se analizaron
en base a las soluciones de la ley de Pick para tres geometrías distintas:
esfera, paralelepípedo y elipsoide. La descripción de la forma y dimensio­
nes de los granos pertenecientes a anbos lotes se hizo en la sección
1,2, Paraeste análisis se usaron las curvas obtenidas con aire de H.R.>30%.

Asimilando la forma del grano plano con la de un paralelepípedo

l
por medio de la ecuación (5.5) el cual se da en la Tabla 5.2.

de dimensiones características 2L , 2L2 y 2L3, se calculó el factor

Tabla 5.2: Factores de forma de los granos planos y esféricos

Factor de forma Planos Esféricos

Yparalelepípedo 1,64 ­
(ec.5.5)

Yelipsoide 1,33 1,04
(ec.5.l3)

Xparalelepípedo 0,155

Xelipsoide 0,075 ­

Ásimismo, se calcularon los valores de Y correspondientes
a los granos planos y esféricos adoptando la forma elipsoidal.
Para ello se uso la siguiente ecuación (Becker,l959):

Y = 3 R (5.13)



siendo: d = (ll + 12)/2

2

1

Los valores de Y calculados mediante la ecuación (5.13) se muestran
en la Tabla 5.2 junto con los valores de X correspondientes.

En 1a Figura 5.3 pueden verse las curvas de secado obtenidas

con el grano esférico a SO°C y 60°C en términos de ñ* vs e/R2 . Este
grano puede considerarse semejante a una esfera dado que su valor de
Ves prácticamente uno (Y: 1,04) , y por lo tanto puede modelarse mediante
la ecuación (4.5). Los coeficientes de difusión calculados a partir
de esta ecuación y corregidos por el parámetro Y (ecuación 5.13) se
dan en la Tabla 5.3. Estas difusividades serán consideradas, según el critg
rio de Aguerre y col. (1987),como las difusividades intrínsecas del grano
para el análisis de los granos planos que se detalla a continuación.

Los granos planos se modelaron adoptando las siguientes geome­
trías: esfera, paralelepípedo rectangular y elipsoide. Para estas dos
últimas geometrïas se usó 1a forma generalizada de la ley de Pick, dada
por la ecuación (5.1), con los factores de forma correspondientes (Tabla
5.2). El efecto de 1a geometría adoptada en el valor del coeficiente
de difusión queda claramente reflejado en la Tabla 5.3, donde puede
observarse que las diferencias alcanzan aproximadamente un 50%. Asimismo,
puede verse que si se toma como referencia la difusividad intrínseca
del grano, las geometrías que mejor representan al grano plano son las
de elipsoide y paralelepípedo.

En la Figura 5.4 se muestran los resultados del ajuste obtenido
usando distintas geometrïas, para una temperatura de secado de 50°C.
La buena concordancia entre los valores experimentales y predichos obtenida
en todos los casos permite concluir que la misma no es necesariamente
un buen criterio para decidir entre una forma geométrica u otra.
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Tabla 5.3: Valores del coeficiente de difusión de los granos planos
y esféricos

o 7 2 7 2T ( C) modelo Def 10 (crn /s) Def 10 (cm /s.

geométrico (planos) (esféricos)

50 esfera 4.46 2.94

paralele- 2.34 —
pipedo

elipsoide 3. 15 —

70 esfera 5.75 3.29

paralele- 3.05 —
pipedo

elipsoide 4.08 _
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5.4-CALCUID DE LOS COEFICIENTES DE DIFUSION INTRINSECOS

En base a los resultados recientemente obtenidos surge la
necesidad de corregir las difusividades efectivas obtenidas a partir
de la solución de la ecuación de Pick para esferas. Las difusividades
intrínsecas se obtuvieron ajustando las curvas de secado del grano plano,
fijando la humedad final del grano en aproximadamente 12%, mediante la
ecuación (5.1) con los factores de forma correspondientes a paralelepípedo.
Las núsmas se dan en la Tabla 5.4 junto con las difusividades efectivas
correspondientes y las corregidas solamente por el parámetro H] (ecuación
5.13). Puede verse de esta tabla. que las difusividades intrínsecas son
sensiblemente diferentes a las efectivas (un 60% menores), mientras (que
las corregidas por el factor Y difieren de las primeras en sólo un
30% De este último resultado se infiere que la corrección usando un

único factor geométrico, si bien mejora la estimación del coeficiente
de difusión, no es suficiente, al menos dentro del rango de hwnedades
analizado.

Tabla 5.4: Valores intrínsecos del coeficiente de difusión

T(°C) Def . 107 Def Y 107 Din . 107
(cm2/s) (cm /s) (cm2/s)

40 3.61 - 2.71 ' 1‘.94
i

50 4.46 g 3.35 2.34

60 5.75 ' 4.32 3.05

70 8.27 J 6.22 4.36



5 . S-CONCLUSIONES

Se postuló una forma generalizada de 1a ecuación de Pick,
cuya expresión permite reducir el flujo bi y tridimensional a una sola
dimensión introduciendo dos números de similitud, los cuales dependen
de la geometría adoptada. La simplicidad matemática de la ecuación propues­
ta la hace particularmente ventajosa para predecir coeficientes de difu­
sión.

El modelo propuesto se usó para determinar el coeficiente
de difusión intrínseco a partir de un lote de granos de maíz de forma
aproximadamenteesférica, el cual se tomó como valor de referencia para
establecer entre diversas geometrías adoptadas (esfera, paralelepípedo
y elipsoide) la que mejor describe la cinética de secado de este grano.
Se concluyó que las formas geométricas más adecuadas para calcular el
coeficiente de difusión del grano son las de paralelepïpedo y elipsoide.

Del análisis efectuado se encontró que la corrección mediante
los dos factores de forma propuestos conduce a valores intrinsecos del
coeficiente de difusión que son aproximadamente un 60%inferiores a
las difusividades efectivas correspondientes. La magnitudde esta correción
pone de manifiesto la importancia del modelo geométrico que se adopte
para describir la cinética de secado de este grano.

Si bien a los fines de diseño 1a correción propuesta puede
ser de relativa importancia, la misma no puede ser ignorada cuando se
corrparan valores de difusividad de bibliografia como así tanbien cuando
estos valores se usan con fines teóricos.



6-EFBC‘IOS TERMICOS

6 . l-INTRODUCCION

Con el propósito de simular la evolución de la temperatura
de un sólido húmedo durante el secado, Luikov(l968) propuso un modelo
basado en la ecuación de transferencia de calor para un sólido en estado
transiente. El nodelo supone que la evaporación tiene lugar en la superfi­
cie del núsmoy que el flujo de agua evaporada sigue una ley exponencial
decreciente durante el proceso de secado. Este modelo fue usado con
resultados satisfactorios por Alzamora y col.(1979) para predecir la
evolución de la temperatura de ciertos alimentos con un contenido de
humedad superior al 70%. Es un hecho experimental que productos de alta
humedad inicial presentan un período de velocidad de secado decreciente
durante una buena parte del proceso de secado (vaccarezza y col.,1974),
razón por la cual el nndelo de Luikov(1968) resultó particularmente
apto para los mismos. Sin embargo, tal como fue observado por Suárez
y col. (1980a,b)el secado de granos en condiciones de control interno
para la transferencia de materia, no presenta un único período de velocidad
decreciente, razón por la cual el modelo propuesto por Luikov(l968)
no resulta adecuado.

El objeto de esta sección será desarrollar un modelo matemático
que, si bien sigue la idea del propuesto por Luikov(1968), no tenga
la restricción de éste en cuanto a postular un único término exponencial
para describir la velocidad de secado. En este sentido, tal comoveremos
a continuación, el modelo a desarrollar puede considerarse como una
generalización del propuesto por el mencionadoautor.



6 . 2-DESARROLLO DEL MODELO

El modelo propuesto se basa en 1a ecuación de transferencia
de calor en estado transiente para un sólido húmedode forma esférica,
isotrópico y que no sufre encogimiento. Si además se supone que la
evaporación de agua en dicho sólido tiene lugar en 1a superficie del
mismo, la ecuación que describe el proceso y las condiciones de contorno
son las siguientes (Luikov,1968):

2r T r T
3[ (r,9 = a c) [ (Lei (6,1)

¿e árz

T(r'0) = To (6.2)

3T
_(_0_Iï (6.3)¿r
-km+hm -T )-LG -o (64)

¿r oo (me) (e) ' '

La ecuación (6.4) expresa que el calor proveniente de la corriente de
aire se usa tanto para calentar el sólido como para evaporar el agua
que llega a 1a superficie cuya expresión está dada por el término
L. G(9). Dado que la resolución de este sistema de ecuaciones requiere
de una expresión analítica de G(e), se propuso ajustar dicha velocidad
de evaporación mediante una de las ecuaciones empíricas propuestas en
1a sección 3.3, la cual se reescribe aqui por comodidad:

.. _ I _ '
G(e) - G1 exp (kle) + 62 exp (kze) (6.5)

Cabe hacer notar, que la diferencia entre la solución a obtener aqui
con 1a obtenida por Luikov(1968) consiste en que este último usó la
ecuación (6.5) con una única exponencia1.L:-. ecuaci6n(6.5), tal comohemos
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visto en la sección mencionada ha permitido una adecuada descripción
de 1a cinética de secado de maiz. A continuación el sistema de ecuaciones

(6.1) a (6.5) se resolverá mediante el métodode la transformada de Laplace.

Usaremos aquí parte del desarrollo matemático realizado por Luikov(1968).
De acuerdo con este autor la solución de 1a ecuación (6.1) con las condicio­

nes inicial y de contorno (6.2) y (6.3) puede expresarse de la siguiente
manera:

T u ‘ 1/2
T — =

(Ls) 13senh l (s/a) r] (6.6)

La constante B' puede ahora calcularse aplicando 1a transformada de Laplace
a la condición de contorno dada por la ecuación (6.4). La expresión
que resulta es de la forma:

.- -1 I
G G

'1' L

.Tu(R’S) + H .329 _ í l_g_l___ i ___g___] = o (6.7)- l(R,s) + kí s + k‘

donde H = h/k y T' son respectivamente:(ms) ' T(R,s)
1/2

. B’ s 1/2 ‘ 13' 1/2T = — cosh (s/a) R —— s nh / R
(R,s) R a | [ J R2 e [(5 a) ]

(6.8)

l 1/2 T
= B senh (s/a) R] + o (6.9)T

(R,s) R s

Combinando las ecuaciones (6.7), (6.8), (6.9) se obtiene la siguiente
expresión para B':

H R2 { (Tm- To) - (Ls/h) [61/ (s + k'l) + G2/(s + 19]}
R. __ (6.10)

s{ (HR- 1) senh [(s/a)l/2R] + R(s/a)l/2 cosh [(s/a)l/2R]}

Por lo tanto la solución transformada es ahora la siguiente:



To H R2 {(Taa- To)-(Ls/k) [GI/(5+kí) + Gz/(s+kafl]

T(r's) - s— _ S{ (HR- 1) senh [(s/a)l/2R]+ R (s/a)l/2cosh [(s/a)l/2R

'{ senh Í(s/a)1/2 r 1} (6.11)r

Sumandoy restando (Tm - TO) en el numerador de la ecuación (6.11) resulta
la siguiente expresión:

_(I)_
I.“ _ _ \

T To = H R2 I’m _ T ) _ LSG1 ¡ senhL (s/a)l/2r:
(r,s) s s ¡](s) i oo o h(s+k'l) I r

-.._ (II) .l‘ _ \

+ H R2 (T _ T ) _ L5G2 senh [ (s/a)l/2r]
s "¡(s) oo o h(s+k’2) r

I 7___\11L) .____.-___‘

H R (Tm- To) senh [(s/a)l/2r1l
_ Ñ. ' (6.12)

s ')(s) r

dónde:

“¡(5) = (HR- 1) senh (s/a)1/2R] + R(s/a)1/2 cosh (s/a)l/2R 1 (6.13)

De la ecuación (6.12) puede verse que los términos (I) y (II) son ¡matemáti­
camente equivalentes, difiriendo sólo en los valores de los parámetros
G y k‘ correspondientes a la ecuación (6.5) . Cada término representa
la solución transformada correspondiente al calentamiento de un sólido
húmedo.Calculando ahora la antitransformada de dicha ecuación resulta:



/ -Pd Fo
_ e Bi R s_.e_n(Pdl 2r/R) eT. - T = (T - T ) l ,_ ­

‘r'e’ ° °° ° r LPdl/Zcos Pal/2 + (Bi-l)senPdl/2]

AR 2 ­
-> 1- A n sen( r/R)e?“ Fo (6.14)n--- 2 m

n= 1- Wdfih) rPn

donde:
c =_15_ (6.15)

h(T°°- T )

Bi = HR - “RR (6.16)

y el Predvoditelev (Pd) está definido por la expresión:

Pd = k’RZ/a (6.17)

Los parámetros An y Ph de la ecuación (6.14) son una función implícita
del Bi de acuerdo a las siguientes ecuaciones:

- _L (6.18)
tg Pn ’ (Bi-l)

1/2

(-1)n+l 251 [(131-1)2 + ¡la
An = 2 2 (6.19)

(yn + Bi - Bi)

El término (III) de la ecuación (6.12) es la solución transformada para
el calentamiento de un sólido con condiciones de contorno convectivas.

Esta solución en términos de la variable T“: e) es de acuerdo con LuikovI

(1968) :
oo

2 R sen r/R) +521Fo
T(r,e) " To = (iw- To) l - An rPn e (6.20)n=1



Definiendo Pdl, Pd2, El y Ez en términos de las constantes k'l, ké ,
Cl y G2 respectivamente y sumando las ecuaciones (6.14) y (6.19) puede
obtenerse finalmente la solución buscada:

.- . 'Pleo
Tula) To g 1 - El B1Rsen[Pdl r/R] e

oo _ o r [PdÏ/zcos PdÏ/2 + (Bi-1)senPdÏ/2]J
n

°° C13' AR 2e l ur _
-; 1-—l—— n senáflnmh'fiohï 2 R 'rr J

EzBi R seandá/Zr/R] e_Pd2F°

I—fi

¡.n
I

r [ PdÉ/Zcospdá/2 + (Bi-l) senPdÉ/z]
J

,.

4?— E Bi A R r .2

1 ' —2——2 n Semjánfie'hmï
ñ:- 1- (sz/Fn) I'H,‘

r oo
É r

- L 1 - A R sen(fi1—)e-}"2‘F° ] (6.21)
n Rn=l l

.u

Dadoque en esta última ecuación la temperatura es función de la posición
y del tienpo, es más conveniente disponer de una solución en términos
de 1a temperatura media. Si se integra la ecuación (6.21) según la
variable r resulta que la evolución de la tenperatura media del sólido
está dada por la ecuación:
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_ T _ T 3131 Elt tg PdÏ/z- así/2) e'Pleo
T* = ———n—- = l - _ 2

Tan To (BJ. 1) Pd ( tg Pd1/2+ Pdl/ )l l l

+ 1/2 1/2
Pd2 ( tg sz + sz )

°° 6 2

- E (1 - —-¿-—2—) Bne'PnFO
n= 1 ' (Pal/Ph)

(D E 2

<1' ——2—2’ Ene'w°
1 - (sz/Pn)n=l

m
2P

+ B e'Pn 0 (6.22)nn=l

Los adimensionales Pd1,. sz, El y 82 pueden calcularse a partir de los
correspondientes parámetros G y k' y los coeficientes ¡ln y En según las
siguientes ecuaciones:

e BÏB=—'— (6.23)
n ,1: (¿+BÏ-Bi)

P“ (6.24)tg =‘—
Ph (Bi-l)
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Por lo tanto, la ecuación (6.22) junto con las ecuaciones (6.23) y (6.24)
permiten calcular la variación de 1a tenperatura media de un sólido en
función del tiempo siempre que su velocidad de secado siga la ley dada
por la ecuación (6.5). Es por esta razón que la solución encontrada puede
considerarse comouna extensión de la solución propuesta por Luikov(1968).



6.3-CALCUID DE LOS PARAMETROSDE LA EEUACION (6.5)

Dado que dicha ecuación está expresada en términos del flujo
de agua evaporada en cada instante, éste se calculó mediante la siguiente
expres ión :

dm* ("mo-me)

(e) = de Af
(6.25)

El valor de dIÏI*/dese obtuvo de la ecuación (4.5) derivando dicha solución

con respecto a1 tiempo. El cálculo de dicha derivada en forma numérica
(a partir de la propia curva de secado) fue evitado debido al mayor error

que implica este método de cálculo. Para caICUIa-‘Cel área de flujo Af 5€
supuso geometria esférica, tomándose como longitud caracteristica el
radio de la esfera equivalente.

Unavez calculados los valores de G (se usaron para ello las
curvas de secado obtenidas para las velocidgecies de aire de 10 y 0.5m/s)
los mismos se ajustaron mediante la ecuación (6.5). Los parámetros

G1, G2 y k'l, k'2 de dicha ecuación se determinaron mediante el método
Marquardt de regresión no lineal (ApéndiceA). Los valores de estos paráme­
tros para las velocidades de aire mencionadas se muestran en 1a Tabla
6.1 junto con los errores de los mismospara un nivel de significación
el: 0.05. La comparaciónentre los valores de velocidad calculados derivando

la ecuación de Pick con los. predichos por la ecuación enpïrica (6.5)
se muestran en 1a Figura 6.1a y b. Con fines conparativos, en esta figura
se incluyeron los resultados del ajuste cuando se usa una sola función
exponencial para la predicción de G . Claramente se ve que este tipo(9)
de función no resulta adecuada para describir el flujo de agua evaporada
en el grano de maiz.



Tabla 6.1: Valores de las constantes empíricas correspondientes a la
ecuación (6.5)

v(m/s) T(°C) G , 104 A G .105 k’ , 102 k' . 104
'1 x-2 -1 2 -2 -1 1-1 2-1

(kg H20'm s ) (kg HZO m s (s ) (s )

lo 50 1.07 1 0.031 3.64 t 0.095 1.35 + 0.060 6.87 1 0.287
70 1.58 3 0.045 5.34 t 0.142 1.36 _+_0.060 7.16 _+_0.295

o 5 50 1.01 1 0.029 3.48.; 0.090 1.34 1 0.060 6.66 3 0.282

70 1.44 1 0.041 4.91 1 0.129 1.35 t, 0.060 6.90 1 0.288"
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6.4-ESTIMACION DE LAS PROPIEDADES FISICAS

La inplementación de la ecuación (6.21) requiere de los valores
de las constantes físicas del grano tales como la conductividad térmica,
la densidad 5! el calor especifico. La estimación de las núsmas se hizo
a partir de correlaciones obtenidas de la bibliografia. Dichas expresiones
figuran en el Apéndice C en términos de la tenperatura de bulbo seco
del aire y del contenido de humedaddel grano. Dado que esta propiedades
varian con el contenido de humedad del grano, las mismas se calcularon
para las humedades inicial y final. Dichos valores se dan en la Tabla
6.2 donde puede verse que los mismos varían poco con el contenido de

humedad.En este trabajo se optó por usar el valor de k, f y cp correspon­
dientes a la humedadinicial del grano. Este criterio parece el másacertado
dado que la mayor velocidad de variación de temperatura se observa al
iniciarse el proceso de secado. Finalmente estos parámetros se usaron
para calcular el valor de la difusividad térmica del grano, el cual se
incluyó tanbien en dicha tabla. Este último parámetro se usará para calcular
el valor del Predvoditelev y del Fourier.

Tabla 6.2: Valores de las propiedades fisicas del grano de maiz

50°C 70°C

rno 2 20% mf '=' 12% mo 3' 20% rnf 3’ 12%

k(wm-IK-1) 0.174 . 0.156 0.174 0.139

f (kg/m3) 1248. 1266. 1241. 1243 .

cp(Jkg'1K'1) 2092. 1255. 2092. 1255.

a (mz/s) 6.66 . 10's; 9.82 . 10’8 6.70 . 10'8 8.92 . 10’8
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6.5-CALCUID DEL Bi DE CAIDR Y DEL Pd

La estimación del Bi se hizo en base al coeficiente de transfe­

rencia de calor calculado a partir de la correlación para transferencia
de calor para flujo alrededor de una esfera. Dicha correlación está
dada en el ApéndiceC. Los valores de dichos coeficientes para las distintas
condiciones operativas junto con los números de Biot correspondientes
se dan en 1a Tabla 6.3. Puede verse de esta tabla que si bien el valor
más bajo de Bi es nenor que l, el núsmo todavía no se corresponde con
el valor de Bi s 0.1 característico de las condiciones de transferencia
de calor con control externo. Los valores de Predvoditelev son facilmente

calculables a partir de sul expresión (ecuación 6.17) y figuran también
en la mencionada tabla.

Tabla 6.3: Valores de h, Bi y Pd para distintas condiciones de secado

o kcal .
V(m/s) T( C) h(m) Bi Pdl Pd2

50 118.38 2.84 2.63 0.13

1° 7o 117.82 2.83 2.66 0.14

50 31.55 0.76 2.61 0.13

°°5 7o 31.66 0.76 2.64 0.14



6.6-PREDICCION DE LOS PERFILES DE TEMPERATURAEN EL GRANO

A los fines de simular la evolución de los perfiles de temperatu­
ra dentro del grano, la ecuación (6.21) se programó en una computadora
digital. Los resultados para las condiciones de secado especificadas
en las Figuras 6.2 y 6.3 se muestran en dichas Figuras. Puede verse de
estas que cuando el Bi = 2.8 (velocidad del aire lOm/s) los gradientes
de temperatura al comienzo del secado son apreciables, si bien tienden
a desaparecer rápidamente. A los fines prácticos puede considerarse que
a los dos minutos de secado los mismos son casi nulos. Por otra parte,
puede verse que cuando Bi disminuye (Bi = 0.7) el modelo predice gradien­
tes de temperatura aún menoresque los anteriores. Estos resultados concuer­
dan con los encontrados experimentalmente por Vaccarezza y col. (1974)
y Alzamora y col.(1979) durante el secado de alimentos de alto contenido
inicial de humedad,tales cornoremolacha y palta. Particularmente Vaccarezza
y col. (1974) encontraron que para Bi < 0.6 pueden despreciarse los gradien­
tes de temperatura en el sólido. Unresultado análogo fue también encontrado
por Andrieu y Stamatopoulos<1986)durante el secado de pastas, cuyo conteni­
do de humedad inicial era sensiblemente menor que los productos antes
mencionados.
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6 . 7-VERIFICACION DEL MODELO

En las Figuras 6.4a y b se comparan los valores de 1a temperatura
predicha mediante la ecuación (6.22) con los obtenidos a una velocidad
de aire de lOm/s (Bi = 2.8). Cabe hacer notar que los valores experimentales
se tomaron como representativos de la terrperatura media del grano. Tal
aproximación no parece desacertada dada la inprecisión con que se pudo
establecer la posición de la termocupla dentro del grano comoconsecuencia
del tamaño relativo de ésta en conparación con las dimensiones del grano,
con'o asi también la irregularidad en la forma del mismo. Puede verse
por otra parte en la Figura 6.5 que dada la pequeña diferencia existente
entre las temperaturas predichas en el centro y en la superficie, resulta
muy difícil detectar dichas diferencias teniendo en cuenta el sistema
de medición usado. Puede verse de las Figuras 6.4a y b que la concordancia
entre los datos experimentales y predichos para Bi = 2.8 es satisfactoria.
Sin errbargo no puede decirse lo mismo con los resultados obtenidos a
una velocidad de aire de 0.5m/s (Bi = 0.7), tal como se ve en la Figura
6.6. Puede verse claramente que la velocidad de calentamiento calculada

según la ecuación (6.22) es significativamente más alta que la experimental.
Pasarernos ahora a analizar tales discrepancias a la luz de algunas de
las hipótesis hechas durante el desarrollo del modelo.
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6.8-INFLUENCIA DE LAS PROPIEDADES FISICAS

Tal como fue indicado 1a predicción de 1a temperatura se hizo

usando las propiedades fisicas del maíz (k, f ,cp) correspondientes al
contenido inicial de humedad del grano. Dado que la humedadvaría durante
el secado vale 1a pena analizar el efecto de esta variación en la predicción
de la tenperatura. Con el propósito de evaluar la sensibilidad de 1a

ecuación (6.22) a 1a variación de k, f y cp se calcularon estos parámetros
para una humedad final del 12%, los mismos se dan en la Tabla 6.2. Con
los valores correspondientes a 70c'Cse calculó 1a variación de tenperatura
del grano para a una velocidad de aire de 0.5m/s. Dicha variación y su
comparación con la correspondiente a la calculada con la humedad inicial
del grano se muestran en 1a Figura 6.7. Se observa que el modelo es poco
sensible a 1a variación de las propiedades físicas del grano, lo cual
concuerda con lo encontrado por Alzamora y col. (1979), en alimentos
de alto contenido de humedad. Puede decirse por lo tanto que la variación
de las propiedades físicas del grano con el contenido de humedadno alcanza
a explicar por si sola las discrepancias encontradas entre el modelo
y los datos experimentales a Bi = 0,7.
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Figga 6.7: Sensibilidad de la ecuación (6.22) a la variación
de las propiedades físicas del grano durante el
secado
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6.9-EFBC'IO DEL CALOR DE DESORCION

Otra de las hipótesis hechas durante el desarrollo del rrndelo
consistió en adoptar el valor del calor latente de vaporización del agua
para estimar la velocidad de evaporación en la superficie del sólido.
Sin enbargo el uso de esta hipótesis es cuestionable si se tiene en cuenta
la fuerte dependencia del calor de sorción del agua con el contenido
de humedad del grano encontrada en este trabajo. Por este motivo se
analizará la sensibilidad del nndelo propuesto al valor del calor de
sorción. Si bien no se pretende una solución exacta del problema dada
la complejidad del mismo, el análisis propuesto contribuirá a una mejor
comprensión del fenómeno.

Tal como ha sido encontrado en la sección 2.2.3 (Figura 2. 9)
el calor isostérico está acotado entre un valor correspondiente al calor
latente de vaporización del agua y aproximadamente dos veces el mismo.
En base a este hecho se simuló la predicción de la temperatura según
la ecuación (6.22) variando el calor de vaporización entre el del agua

pura (A) y 2X Los resultados obtenidos de dicha simulación ¡tanto para
Bi = 2,8 como Bi = 0,7 se muestran en las Figuras 6.8 y 6.9. Puede verse
que a Biot alto la predicción de la temperatura es poco sensible al calor
de vaporización en 1a superficie del sólido. Por el contrario este hecho
se hace más marcado a bajo Bi ; se observa que a medida que aumenta el
calor de vaporización se reduce considerablemnte la velocidad de calenta­
miento del grano. Si bien estos resultados nos permiten aclarar el diferente
comportamiento observado a alto y bajo Bi , queda por explicar aún la
diferente sensibilidad de la ecuación (6.22) al valor del calor de vaporiza­
ción. Una explicación posible resulta del hecho de que a medida que el

Bi disminuye, la cantidad de calor usada para evaporar (QL) representa
una fracción mayor del calor total transferido por el aire (Q ). ConT

el propósito de verificar esta hipótesis se calculó el cociente QL/QT
a partir de las siguientes ecuaciones (los cálculos se hicieron adoptando
para el calor de vaporización en la superficie un valor 2A).
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QL(9) = 2 G(9)Á /18 (6.26)

QT(9) = h(Tm- Tmlm) (6.27)

T(Rig) se calculó a partir de la ecuación (6.21) con el consiguiente
valor del calor de vaporización. Tal valor no fue arbitrariamente fijado

sino que resulta de considerar que a los 30 minutos de secado QL/QI. es

aproximadamente uno. En la Figura 6.10 se muestra la fracción QL/QT en
función de la temperatura media adimensional del sólido a Bi alto y

bajo. Puede observarse que para un mismo valor 'Ï‘* el cociente QL/QT es
mayor cuando el Biot de calor es menor.

El análisis realizado permite concluir que el valor asignado
al calor de vaporización en la superficie del sólido juega un importante
rol en la predicción de la temperatura del grano. Asimismo,dichos resulta­
dos ponen de manifiesto 1a limitación del modelopropuesto al no considerar
la funcionalidad del calor de sorción con el contenido de humedad del

grano. Por otra parte, estimar el verdadero valor del calor de vaporización
a partir del modelo propuesto resulta engorroso desde un punto de vista
computacional.
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Figa 6.8:
Efecto del calor de desorción en 1a predicción de tenperatura

Condiciones de secado correspondientes a Bi=2.8 y Tm=50c'C
o ,datos experimentales; -__ ,L=k (ec.6.22); — ,L=1.5A (ec.6.22);
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Efecto del calor de desorción en la predicción de terrperatura.

Condiciones de secado correspondientes a Bi=0.7 y Too =50°C
0 ,datos experimentales;—.—.,LF=Á (ec.6.22);-———,L=1.5Á (ec.6.22);
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6 . lO-CONCLUSIONES

Se ha encontrado que cuando el secado se realiza con una velocidad
de aire de lOm/s, la temperatura del grano evoluciona rápidamente a la
temperatura de bulbo seco del aire, siendo el tiempo de calentamiento
muy corto en comparación con el tiempo total de secado. Este resultado
corrobora la hipótesis de isotermia adoptada en la formulación del modelo
difusional.

El modelo matemático aqui desarrollado resulta particularmente
útil para describir la cinética de calentamientode los distintos cereales,
dado que la velocidad de secado de estos productos puede describirse
de manera satisfactoria mediante el tipo de_ función errpirica usada en
este trabajo.

Se ha encontrado que este modelo resulta poco satisfactorio
cuando el secado se lleva a cabo con una velocidad de aire de 0.5m/s.

La discrepancia entre el modelo y los valores experimentales se atribuyó
al valor del calor de vaporización que se adopte para calcular la velocidad
de evaporación en la superficie del grano. De hecho, la predicción de
temperatura usando calores de vaporización superiores al del agua pura
redundó en una sensible mejora de la misma.

Vale la pena destacar que el modelopropuesto podría utilizarse
para predecir la evolución de la temperatura durante el secado de partículas
en procesos dondeel tiempo de contacto partícula-fluido sea corto.
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7-DETERMINACION DE LA PERMEABILIDAD DEI. PERICARPIO

7.1-INTRODUCCION

Unade las hipótesis hechas a'l aplicar la ley de Pick al secado
de granos es suponer que éste se comporta como un sólido homogeneo
e isotrópico, desde el punto de vista de la transferencia de materia.
Sin embargoesta hipótesis es sólo aproximadadada la diferente corrposición
de sus partes tal comose describió en la sección 1.1. Por otra parte,
según lo encontrado en la sección 4.1, la humedadde superficie usada
como parámetro de ajuste en la ecuación de Pick resultó mayor que la
de isoterma, al menos para los ensayos de baja humedadrelativa. Este
hecho podria interpretarse en términos de una resistencia adicional
localizada en la superficie del grano, la cual podria atribuirse a la
estructura celular del pericarpio. Este aspecto ha sido analizado con
cierto detalle en bibliografia, encontrándose que dicho tejido tiene
un considerable efecto en la velocidad de secado. Dos factores contribuyen
principalmente a este hecho: la variación del espesor del pericarpio
entre los distintos híbridos y la naturaleza del mismo. Purdy y Crane
(1967) observaron diferencias entre las velocidades de secado de varios
híbridos de maiz, encontrando una alta correlación entre el espesor
del pericarpio y la velocidad de secado. Según Wolf y col.(l952) dicho
pericarpio al estar impregnadopor ceras y grasas, constituye una barrera
al paso del agua limitando de esta forma el intercambio de humedadentre
el grano y el medio ambiente. En este sentido el efecto de ciertos agentes
emulsionantes sobre la velocidad de secado del maíz encontrado por Suárez
y col.(1984) y por Suárez(l987) en granos de diferente grado de nadurez,
revelan también la importancia del pericarpio como barrera al flujo
de agua. Estos autores encontraron que en el caso de maíz dulce no maduro
de alto contenido de humedad, las muestras pretratadas con emulsiones
acuosas de oleato de etilo se secaban más rápidamente que las no tratadas.
Dicho aumento en la velocidad de secado se atribuyó a la acción "detergen­
te" del oleato de etilo sobre los componentescéreos del pericarpio.
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Sin embargo, pudo también verificarse que este efecto disminuIa a nedida
que aumentaba el grado de madurez del grano.

La particular estructura y composicióndel pericarpio se neni­
fiesta también en la propiedades higroscópicas del mismo las cuales,
según lo encontrado en la sección 2.2, resultaron marcadamentedistintas
a las del grano entero. Conel objeto de evaluar la influencia del pericar­
pio en el secado de maíz se desarrollará un nndelo natemático que permita
estimar la difusividad del mismo. La aplicación del modelo requerirá,
como veremos a continuación, de datos de cinética de secado del grano
sin pericarpio comoasi también de las propiedades de sorción de éste.



7.2-PORMULACION DEL MODELO

El modelo propuesto se basa en considerar al grano de maíz
formado por dos esferas concéntricas tal como se ve en la Figura 7.1.
La esfera interna representa el endosperma más germen considerados anbos
corno un sólido homogéneo, en tanto que 1a corteza externa delgada y
supuestamente de espesor uniforme representa el pericarpio. Esta concepción
del grano responde a 1a descripción hecha por MacMasters(l%2) respecto
a la estructura del grano de maíz. Según este autor el endosperma y
el germen constituyen un tejido conpacto prácticamente sin espacios
intercelulares o poros, en tanto que las capas internas del pericarpio
contienen abundantes espacios porosos. Es de esperar que dichas capas
internas no ofrezcan una resistencia apreciable al flujo de agua. Por
lo tanto, en el modelo propuesto, el endospermay el germen serán conside­
rados independientemente, con 1a resistencia del pericarpio formando
parte de la resistencia externa.

De acuerdo con este esquema, durante el secado el agua migrará
desde el centro del grano a través de 1a esfera central y del pericarpio
antes de evaporarse en 1a superficie comoconsecuencia de los gradientes
de humedad en cada zona (ver Figura 7.1 b). Planteando un balance de
materia en 1a interfase pericarpio-aire, indicada con "2" en la Figura
7.1.b, resulta que para todo tiempo debe cunplirse la siguiente relación:

baw
-Def fi; w — = k p° (aw - aw ) = G (7.1)

2 2 2 ar r=R2 g V 2 °°

siendo kg el coeficiente de transferencia de materia. La ecuación (7.1)
expresa claramente que el flujo de agua que llega por difusión a 1a
superficie del grano es igual a 1a cantidad evaporada en dicha superficie.
Dado que el flujo difusivo de agua que llega a 1a superficie del grano
esta expresado según la ecuación (7.1), en términos del gradiente de
actividad de agua en vez del de humedaddel grano, fue necesario introducir
el valor de la pendiente de la isoterma de desorción para vincular anbas
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magnitudes. Mas aún, la ecuación (7.1) supone una relación lineal entre
contenido de humedady actividad de agua, lo cual será necesario verificar
durante la aplicación del modelo. Por otra parte, si se considera que
el espesor de la corteza es pequeño en comparación con el radio del

grano, es válida la siguiente aproximación ¿aw /b r = (¿wz- aw1)/J,
con lo cual la ecuación (7.1) puede escribirse de la siguiente forma:

_ 1

¿Wi 'awm‘ G (¡mz/052 w2 * kgp3 ) (7'2’

La ecuación (7.2) permite expresar el flujo de agua en cada instante

en términos de una resistencia convectiva dada por 1/kg p“; y la correspon­
diente al pericarpio, esta última considerada también comouna resistencia
externa tal como se muestra en la Figura 7.1c. En base a este esquema

es posible plantear ahora para la interfase en R1 de dicha figura la
siguiente ecuación:

'Def1 fsl w1af:­ = k* p° (a - ) = G (7.3)
r=Rl g v wl a‘vm

dondek6 tiene en cuenta tanto la resistencia del aire comola del pericar­
pio. De comparar las ecuaciones (7.2) y (7.3) se puede obtener la expresión
de k* :

g

l lo =t + o
k5 pv foÍoSZ w2 kg pv

A partir de la ecuación (7.3) puede hallarse la expresión del número

de Biot, el cual puede considerarse cono un Biot modificado (Bing), dado
que incluye la resistencia del aire “y la del pericarpio:
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k* p° R. l51* =__9V— (7.5)

De esta definición puede verse que aún cuando 1a resistencia del aire

fuera nula (Him-¡oo ), es de esperar que el valor de Bir’;1sea finito y
pequeño siempre y cuando el pericarpio ejerza un control apreciable
en la velocidad de secado del grano.

El presente análisis ha permitido incluir a1 pericarpio en

la resistencia externa, definida ahora en términos de Bit“. Es de esperar,
por lo tanto, que si 1a migración de agua en el interior del grano (germen
+ endosperma) tiene lugar por difusión 1a condición de contorno en

Rl estará dada por el Biot de materia modificado. Esto nos perrrúte descri­
bir el secado del grano entero de acuerdo a la ecuación de Fick con
Biot finito (condiciones de contorno de tercera especie). Dicha solución
está dada por 1a siguiente expresión (Luikov,1968):

oo
- _ _ 2
m* - E En exp ( yn Fom) (7-6)

n=l

6Bil’_l*1
B = (7.7)npi

n___L
tg Ph — Bi; _ l (7.8)

Cabe aclarar que la solución propuesta supone cue la resistencia ,ejercida
rpor el perimruioes constante durante el secado.

El procedimiento para "determinar la difusividad del pericarpio
se basa tanto en las ecuaciones propuestas como en datos de cinética



de secado de grano entero y descascarado. Asimismo se requerirán las
isotermas de desorción del grano entero y del pericarpio. Los pasos
a seguir se resumen brevemente a continuación. Se determinará 1a difusivi­
dad del grano sin pericarpio a partir de las curvas de secado del mismo.
Seguidamente se ajustarán las curvas de secado del grano entero rre-diante

la ecuación (7.6), lo cual permitirá calcular el valor de thï, dado
que el Fomde dicha ecuación está definido en términos de 1a difusividad
del grano descascarado. Una vez conocido el valor de Bit: se calculará
el k* de la ecuación (7.5) y finalmente la difusividad del pericarpio
de 1a ecuación (7.4), previo cálculo de la resistencia del aire.
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7.3-CINETICA DE SECADO DEL GRANOSIN PERICARPIO

Las curvas de secado obtenidas con grano descascarado a
50°C y 60°C se muestran en las Figuras 7.2 y 7.3. En dichas figuras
se incluyen las curvas correspondientes a grano entero para idénticas
condiciones de secado (humedadrelativa del aire menor que 30%), observán­
dose que en estas últimas 1a velocidad de secado es considerablemente
menor. Las curvas de secado correspondientes a grano sin pericarpio
se obtuvieron con una velocidad de aire de 10 m/s. Suponiendo que en
estas condiciones la migración de agua está totalmente controlada por
1a difusión en el grano, las curvas de secado del grano descascarado
pueden ajustarse mediante 1a ecuación de Fick para Biot de ¡rasa infinito
(eCuación 4.5). Este ajuste se realizó por regresión no lineal a dos
parámetros determinándose de esta manera la difusividad efectiva y la
h.e.d. Estos valores se dan en la Tabla 7.1, en la cual se incluyen
los valores de h.e.e. correspondientes al grano descascarado. Puede
verse que 1a aplicación de la ecuación de Pick usando como parámetro
de ajuste la h.e.d. predice para este parámetro valores que son sensible­
mente mayores que los valores de isoterma. La buena concordancia entre
los valores experimentales y predichos usando la h.e.d. como parámetro
de ajuste que se observa en la Figura 7.4, junto con la discrepancia
entre humedades de equilibrio recientemente indicada, vuelve a poner
de manifiesto las limitaciones del modelo difusional en el caso del
grano sin pericarpio. Este resultado es relevante dado que descarta
la hipótesis hecha por algunos investigadores (Chittenden y Hustrulid,
1966) que atribuyen la existencia de la h.e.d. diferente al valor de
isoterma, a una cierta resistencia "superficial" a la transferencia
de masaen la cual estaría involucrado el pericarpio.

Es interesante comparar los valores de difusividad efectiva
de grano descascarado dados en la Tabla 7.1 con los correspondientes
a grano entero, arrbos obtenidos en un mismo rango de contenido de humedad

del grano. Puede verse que la‘ difusividad del grano descascarado es
en promedio 1. 3 veces mayor que la correspondiente a grano entero, lo



1d+

F8o T:
O

0.3L o ,
o O

. 0 . O

o ° o o 0 .
É o o . ° o .
IE ° o ° ' - o

P o o o o ° o o

OL­

o 1óo zóo _ 360‘ . ¿óo sóo
Tuempo(m¡n)

Figga 7.2: Curva de secado del grano sin pericarpio (0) y su
comparación con 1a correspondiente a grano entero (O) .

1Q

PU

no

0-8' _ T=60'C
O

>- n U I
D I

E9 a . a .
.E ° o ' - ­

o a o ' I . . .
Cl a a a

0.1.- ° ° °

r

o 1óo zóo 3óo ¿óo sóo
Tiempo( mm.)

Figga 7.3: Curva de secado del grano descascarado (E!) y su
comparacióncon la correspondiente a grano entero (I).



- 158 ­

cual denota el efecto del pericarpio en 1a velocidad de secado de este
grano.

Tabla 7.1: Valores de difusividad correspondientes a grano descascarado
y pericarpio

n o 7 7 7
¿( C) h.e.d. h.e.e. Defl. 10 Def2. 10 P .10

(1) (1) (cm2/s) (cmz/s) (g cm/(s cmzat))

50 0.0826 0.0451 7.74 1.14 1.79

60 0.0754 0.0333 9.87 1.11 1.56

(1) corresponden a grano sin pericarpio



Figga7.4:Ajustedelascurvasdesecadocorrespondientesagranodescascarado.

0,50°C;A ,60°C_,ecuación('4.5).
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7.4-CA1CUID DE LA DIFUSIVIDAD DEL PERICARPIO

Los datos cinéticos correspondientes a grano entero se ajustaron
mediante la ecuación (7.6) junto con las ecuaciones (7.7) y (7.8). El

parametro calculado en este caso fue el BJ"; dado que el Fom de dicha
ecuación está definido en términos de la difusividad efectiva del grano

sin pericarpio (Defl), calculada en la sección anterior. El valor de
Bi";1se calculó mediante el método Marquardt de regresión no lineal,
resultando Bi?n = 4.5. E1 resultado del ajuste se muestra en la Figura
7.5, en la cual se ha incluído con fines conparativos la solución de
la ecuación de Fick para Biot infinito.

Para calcular k*g a partir de 1a ecuación (7.5) se requiere
determinar previamente la pendiente de la isoterma del grano descascarado

(wl ) . El método de cálculo de dicha pendiente es en términos generales
similar a1 descripto en el Apéndice D. Se usará la ecuación (D.9) de

dicho Apéndice, reescrita ahora en términos de Bil*n, para lo cual ' el

valor de kg de dicha ecuación se reemplazó por k; :

_ _ _*
m rni _ Blm wla___a _- —5 (7.9)

wco wi

Cabe destacar que en esta ecuación tanto wl como (mi, awi) son incógnitas,
razón por la cual el cálculo de wl se hace en este caso iterativo. El
procedimiento seguido consiste en los siguientes pasos:

- se supone un valor inicial de wl, por ejerrplo el valor correspondiente

a awi = awq;
- se calcula con éste la pendiente de la recta dada por la ecuación

(7.9) .

- con esta pendiente y el punto de coordenadas (Tn,awm) se traza la

recta hasta su intersección con‘la isoterna del grano descascarado.

- se evalúa Wl en el punto de intersección y se compara con el valor
supuesto. Este procedimiento se repite hasta obtener una coincidencia
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Fifla7.5:Ajustedelascurvasdesecadocorrespondientesagranoentero.

0,50°C;A ,60°c;—,ecuación(7.6).
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razonable entre dos valores sucesivos.

La evolución de la humedaden la interfase endosperma-pericarpio,

definida por P1 en 1a Figura 7.1, junto con las rectas descriptas por
la ecuación (7.9) se muestran en las Figuras 7.6 y 7.7 para las dos

temperaturas estudiadas. Los valores de wi determinados por este método
de cálculo variaron en menos de un 30%durante el secado. A los fines

del cálculo se adoptó un valor medio, el cual resultó 0.150 y 0.165
para las temperaturas de secado de 50°Cy 60°C, respectivamente.

El coeficiente de transferencia de masa se determinó usando

1a correlación de flujo alrededor de una esfera dada en el Apéndice
D. Los valores de este coeficiente para las tenperaturas de 50°C y
60°C se dan en la Tabla D.1 del Apéndice D. Para calcular el valor de

D2 a partir de la ecuación (7.4) se' requiere conocer el valor de la
pendiente de la isoterma del pericarpio (w2). Estos valores se calcularon
para los mismos valores de aw

wl,
resultantes fueron 0.15 a 50oC y 0.21 a 60°C. Finalmente, los valores

i determinados durante la estimación de
tal como se muestra en las Figuras 7.6 y 7.7. Los valores medios

de D2 obtenidos a partir de la ecuación (7.4) se dan en la Tabla 7.1.
Puede observarse en esta tabla la marcada diferencia existente entre

la difusividad del grano descascarado y del pericarpio, siendo la relación
entre anbas difusividades de aproximadamente 8. Asimismoen la Tabla 7.1
puede verse que 1a temperatura no afecta prácticamente la difusividad
del pericarpio.
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7.5-COMPARACION CON VALORES DE BIBLImRAFIA

La información referente a difusividades de los distintos

componentes del grano de naíz es escasa. A su vez los distintos nétodos
euqmerimentales como así también los diferentes modelos teóricos usados
por los investigadores para determinar las difusividades de los componentes
del grano hacen difícil la comparación. Es por esta razón que se decidió

comparar la relación de difusividades Defl/Def2 en lugar de los 'valores
absolutos.

Syarief y col.(l987) determinaron experimentalmente las difusivi­
dades del germen, endosperma y pericarpio, encontrando que esta última
es menorque las anteriores. A los fines conparativos el valor de la

difusividad del germen más endosperma (Defl) se determinó a partir de
los valores individuales publicados por dichos autores, ponderando las
respectivas difusividades según la proporción relativa de estos conponentes

en el grano. La relación entre Def}.y Defzresultó ser en este caso del
orden de 5, lo cual concuerda razonablemente bien con la relación de
difusividades encontrada en este trabajo. Vale la pena destacar que
una relación similar fue encontrada por Mensah y col.(1979) entre las
difusividades del cotiledón y pericarpio del grano de soja. Walton y
col.(l988) determinaron la difusividad del pericarpio a partir de un
modelo difusional el cual también considera que el pericarpio forma
parte de la resistencia externa. Estos autores encontraron que la difusivi­
dad del pericarpio sobre el endosperma y el germen es en promedio

1.6 x 10-6 cm2/s, para un amplio rango de condiciones de secado. Como
puede verse este valor es un orden de magnitud mayor que el. obtenido
en este trabajo. Las discrepancias se hacen aún mayores a1 conparar

la relación de difusividades Defl/Defz, para la cual lostnautores-nmnm'nnam
dos encontraron un valor menor que uno.
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7.6-CAICULO DE LA PERMEABILIDAD DEL PERICARPIO

la permeabilidad del pericarpio se calculó usando la siguiente
expresión derivada por Crank y Park(1968):

.. O
P - mrzfszwz/ pv (7.10)

Los valores de permeabilidad resultantes de esta ecuación se incluyeron
en 1a Tabla 7.1. Dada la falta de información bibliográfica con respecto
a valores de permeabilidad de este tipo de tejido resulta inposible
su comparación. Sin errbargo, y a los fines de tener una idea más fisica
sobre la magnitud encontrada, citaremos el trabajo de Riva y Masi(1986)
quienes midieron experimentalmente la perneabilidad del pericarpio de
la uva. De la comparación con dichos autores resulta que la permeabilidad
del pericarpio del maíz es unas cien veces mayorque el de la uva.
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7.7-ANALISIS DE LAS DISCREPANCIAS ENTRE IDS VALORES EXPERIMENTAIES Y EL

MODELO

En la Figura 7.5 se ha mostrado el resultado del ajuste de
las curvas de secado correspondientes a grano entero mediante la ecuación
(7.6), usando como parámetro de ajuste el número de Biot modificado
definido por la ecuación (7.5). Puedeverse de esta figura que las discre­
pancias entre los valores experimentales y predichos por el modeloestarian

indicando una cierta variabilidad en el valor de Bi:1, el cual aparentemen­
te disminuye durante el transcurso del secado. En base a esta interpreta­

ción el valor de Bi”rnobtenido de la regresión correspondería a un valor
medio del parámetro.

A los fines de justificar la variabilidad del Bi]:r haremos
uso de la definición de este parámetro dada por la ecuación (7.5). Supo­

niendo difusividad constante tanto para el grano descascarado (Dl) como
para el pericarpio (D2), dicha variabilidad podria atribuirse en una
primera instancia a 1a hipótesis de isoterma lineal adoptada durante
el desarrollo del modelo. Esta hipótesis tal como se encontró en la

sección 7.4 no es estrictamente válida. De hecho tanto wl como w2 disminu­
yen durante el secado tal como puede observarse en las Figuras 7.6 y
7.7. Para analizar con detalle este efecto puede verse que si se desprecia
la resistencia pelicular del aire en la ecuación (7.4), se obtiene la
siguiente expresión del Biot modificado:

. 2 li =_­
B1 ñ 17‘11 (7. 11)

en la cual se consideró que las densidades del pericarpio y del grano
descascarado son iguales. De esta ecuación puede verse que el valor

de Bi:1 depende del cociente wz/wl , el cual resultó aproximadamente igual
a uno para el rango de trabajo usado. En base a este análisis podemos
concluir que aún cuando varïenñ los valores de W y w

1 2

que el valor de Biar1 se vea poco afectado si ambos varían de la misma

es de esperar
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forma.

El ajuste de las curvas de grano entero mediante la ecuación

(7.6) se hizo tomando como valor de me el correspondiente al equilibrio
con el aire, dado por la isoterma del grano descascarado. Si bien este
hecho es coherente con haber supuesto que el pericarpio forma parte
de la resistencia externa, la realidad es que la humedadcorrespondiente
a la interfase endosperma-pericarpio varia durante el secado. La variación
de humedad en esta interfase puede visualizarse en las Figuras 7.6 y
7.7. En particular, para el ensayo realizado a 50°C, la humedaden
la interfase varia entre 0.12 y 0.08 a diferencia del valor de equilibrio
igual a 01045adoptado para el ajuste de los valores de humedadadimensio­
nal. De esta manera la humedad de interfase “resulta en pron'edio mayor
que el valor adoptado, lo cual justifica claramente las discrepancias
entre los valores experimentales y predichos por el modelo.
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8-CONCLUSIONES GENERALES

l.­ Las isoterrnas de desorción correspondientes a grano entero, descascara­
do y pericarpio,
amplio rango de actividad de agua, permitieron establecer que existe

determinadas para distintas temperaturas en un

una diferencia apreciable entre los valores de equilibrio del grano
entero y del pericarpio.

Tal cornoha sido observado en otros cereales, la humedadde equilibrio
correspondiente al valor de monocapavaria ligeramente con la tenpera­
tura, encontrándoseademáscierta concordancia entre el calor isostéri­
co al valor de monocapay el calor de B.E.T.

El efecto de la temperatura en los valores de equilibrio correspondien­
te's a grano entero fueron modelados satisfactoriamente por medio
de una ecuación a tres parámetros (2.8).

Se estudió el efecto de la terrperatura en el calor isostérico,
encontrándose que dentro del rango de temperatura analizado este
efecto es poco marcado. A los fines prácticos puede concluirse que
la ecuación de Clausius-Clapeyron pondera razonablemente bien el
efecto de la temperatura.

Para los ensayos cinéticos realizados con aire de baja humedadrelativa
se encontró que la ecuación de Pick con difusividad constante y
h.e.d. describe satisfactoriamente la cinética de secado del grano.

Se demostró que existe una fuerte correlación entre la difusividad
efectiva del grano y la h.e.d., encontrándose que esta última depende
del rango de humedadesbarridas durante el secado.
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Por otra parte,
es mayor que la correspondiente al valor de equilibrio con 1a humedad

se encontró que si la humedadrelativa del aire

de monocapa, la ecuación de Fick con difusividad constante y h.e.e.
describe satisfactoriamente la cinética de secado.

La energía de activación calculada según la expresión de Arrhenius
resultó significativamente menor que la correspondiente a otros
cereales.

A los fines de estimar la difusividad intrínseca del grano se corrigió
el valor de la difusividad efectiva, previamente determinada, mediante
factores de forma correspondientes a la geometria de paralelepipedo.
Tal corrección resultó importante dado que las difusividades intrínse­
cas obtenidas fueron un 60%menores que las efectivas.

En base a las curvas de velocidad de calentamiento del grano determina­
das experimentalmente se encontró que la temperatura del grano evolu­
ciona en pocos minutos a la tenperatura de bulbo seco del aire.
Este resultado corrobora la hipótesis de isotermia adoptada al
aplicar el modelode Pick.

Se encontró que la velocidad de secado del grano descascarado resultó
sensiblemente mayor que 1a correspondiente al grano entero. En
base a un modelo difusional que considera que el pericarpio forma

se determinó que la difusividad
del pericarpio es aproximadamente ocho veces nenor que la del granofi;

DI’. CONSÏANTINO SUAREZ

parte de la resistencia externa,

descascarado.

W
HP ÏoLaba



APENDICE A : METOII) MARQUARDI‘

El método de regresión usado ha sido desarrollado por Marquardt
(1963) e implementado por I.B.M SHARELibrary Nro. 309401, 1966. El

mismo permite obtener una estimación de los parámetros fii (i=l,....p)
de una regresión no lineal (ecuación A.1) , a partir de 1a minimización
de la sumade cuadrados de los residuos sc.

Y = f(xlr---or xq?fi1I0'0'fiP) + error (A01)
N

sc= [Yi-¿(X ¡BJZ (A.2)i=1 '

Siendo fi(x,B) 1a función usada para predecir los valores de y(yl‘i(x,B)=9) .
El programa realiza una secuencia iterativa de cálculos que

termina cuando SC es menor que una cota previamente especificada. Los
usuarios deben proveer los datos, el modelo matemático y los valores
iniciales de los parámetros. El programa tabula los datos experimentales
(x,y), los valores predichos de H9), las diferencias: y - Y, y calcula
ademáslos siguientes valores:

B = [ Bl, 82"... BP] vector de parámetros estimados (A.3)

D.E%= 100 .[sc/(N-M] 1/2 desviación estandar porcentual (A.4)
del ajuste

-1 .CllOOOOqlp l
P.T.P = j j = 2 - matriz de varianza - (A.5)

- ' D.E .C ....C covarianza
L P1 PR.

F11'°°°Flp
M.R= Z j matriz de correlación entre los (A.6)

parámetros
r.

P1 PPJ
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S.E:(Bj)2 = D.E2c..JJ varianza del parámetro (A.7)

En base a la ecuación (A.7) es posible calcular el intervalo de confianza
individual para cada parámetro, de la siguiente manera:

[a]. ¿.t[_l' l_°‘¡2].S.E(Bj):l (A.8)

Cálculo de la rgión de confianza conjunta:

Cuando se tienen dos o más parámetros es posible calcular,
ademásde los intervalos de confianza individuales, 1a región de confianza
conjunta según la siguiente expresión:

(/3- B)T(P.T.P) (p- B) 5 pD.E2 F (A.’9)1-0! p, N-p

Esta ecuación en el caso particular de .p = 2 representa una elipse en

el plano (fly/32). Si evaluamos P.T.P a partir de 1a ecuación (A.5) resulta:

g
P.T.P = ' (A.10)

Reenplazando la ecuación (A.10) en la (A.9) se obtiene la siguiente
ecuación para la elipse de confianza, la cual resulta centrada en el

punto (B1, BZ):

° = fiÏ “e? ¡33'17 “31+ “32’51 -¿g (“31" CB2’P2+

b 2 b c 2
* 2 g 31/92 * '31"+ 23192,19" +7;- 132

- 0.32 pF (A.11)_
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En la Figura A.1 se ilustran varios casos tipo, el análisis de la forma
y orientación de las elipses permite evaluar cualitativamente la precisión
relativa con que se determinaron los parámetros y el grado de correlación
entre los mismos.

Cuando los ejes de las elipses resultan paralelos a los ejes
del plano (casos (a), (b) y (c)) no hay correlación entre los parámetros

(r12 = r21 = 0.). Por el contrario si los ejes de la elipse están rotados
respecto de los ejes del plano los parámetros están correlacionados
(caso (d)). Es interesante observar además que cuando la correlación
tiende a cero la región rectangular definida por los intervalos de confian­
za individuales coincide prácticamente con la elipse.

Por otro lado analizando la forma .de las elipses se tiene
lo siguiente: cuando las varianzas de ambos parámetros son iguales la
región de confianza resulta circular (caso (a)). Si en canbio la varianza
de uno de ellos es mucho mayor que la del otro resultan los casos (b)

y (c). En (b) el parámetro 82 será el mejor determinado (menor varianza)
y en (c) tenemos la situación inversa. Entre los casos extremos (b)
y (c) puede darse una situación intermediacomo la representada en (d).
Puede considerarse que para elipses alargadas como ésta si la tangente
del ángulo que forma el eje nayor de la elipse con el eje de absisas
está conprendida entre 0. y 1. la varianza de B será mayor que la de1

B2 y se observará el caso opuesto si la tangente es mayorque 1.



PI(o)PI bp‘[32

(c)

B]'''_''''—’'‘‘­

-----182I 02[32

FiguraA.1:Esquemadedistintostiposdeelipsesdeconfianza

a)r=;S.E.(Bl)=S.E,(Bz)c)o;S.E.(Bl)>S.E.(BZ)

orlz=

b)r12=0;S.E.(Bl)<S.E.(B2)d)r12fi0
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APENDICE B

1 - Test de homocedasticidad

Esta prueba permite determinar, dado un conjunto de varianzas,
si existen diferencias significativas entre las mismasusando únicamente
los valores máximo y mínimo del conjunto. El estadístico F observado
se calcula según la siguiente ecuación:

szmáximo
Fobservado=7- (8.1)

S minimo

E1 valor resultante de esta expresión se comparacon el valor de F critico
obtenido de una tabla de distribución de frecuencias F (Box y col.,
1978). Si F observado es menorque el valor critico se acepta la hipótesis
de homocedasticidad, es decir que no hay diferencias significativas
entre las varianzas del conjunto.

El valor de F crítico depende de los parámetros, N y (W-1)
conocidos como grados de libertad, siendo N el número de elementos del
conjunto y w el número mínimode réplicas usado para calcular 1a varianza.
En el conjunto de varianzas analizado N = 22 dado que se determinaron
las varianzas correspondientes a 22 intervalos de secado por cada ensayo
cinético y el número de réplicas de cada ensayo fue igual a tres, con
lo cual (w-l) resulta igual a dos. Dado que la varianza aumenta a medida
que transcurre el secado, los valores máximo y minimo de cada ensayo
corresponden a los valores extremos, los cuales se dan en 1a Tabla 3.1.
Los resultados de esta prueba para un 95%de confianza se muestran en
1a Tabla B.1, observándose que para las dos temperaturas estudiadas
la varianza no varía significativamente durante el secado.



Tabla B.1: Prueba de hornocedasticidad

I 0 ' _

g T( C) F máxuno FN'(w_l)- 1922,2

í so 5.04 19.5

¡ 7o 1.99 [ 19.5

2 - Test F de bondad de ajuste

Esta prueba se basa en corrparar 1a desviación del modelo,
medida en términos de las diferencias entre los valores experimentales
y predichos, con el error experimental determinado a partir de las répli­
cas. El estadístico observadose- calcula usando la siguiente ecuación:

( "' N (“ - ' 2
N_2 ) :ÉE: Yl yl)

F observado = N 1:1 w (B.2)
1 - _ 2

(N(W“l)) EE :É;— (Yl Y1,3’

El valor resultante de esta ecuación se compara con el valor crítico
obtenido de una tabla de distribución de frecuencias F (Box y col.,
1978). Si F observado resulta menor que el valor crítico se acepta la
hipótesis de bondad de ajuste. Para determinar el valor de F crítico
a partir de la mencionadatabla se requieren los valores correspondientes
a los grados de libertad N-2 y N(w-1), siendo N el número de puntos
de la regresión y w el númerode réplicas. Los resultados de esta prueba
permiten evaluar el ajuste obtenido usando el modelo difusional, tal
comopuede verse en la Tabla 4.1.



APENDICE C

1 - Cálculo de las propiedades físicas del grano

La conductividad térmica y la densidad del grano pueden calcular­
se por medio de las siguientes expresiones empíricas (Fortes y Okos,
1980):

ln kT = -1.738 - 3.696 m + 4.725 10'2 t + 6.843 rn2 ­

- 1.499 10’4 t2 + 6.272 10'4 m t (c.1)

donde kT = kgrano/ kglicerina (G.2)

f_ 2 -1 2—1335 - 477.3 m + 508.7 m - 0.1561 10 t +

+ 0.5818 10'l m t2 (G.3)

Siendo t 1a tenperatura del grano (°C), que se consideró igual a la del aire.
Los valores del calor específico se obtuvieron de datos publicados por

Kazarian y Hall(1965) , los mismosjunto con los valores de k y jocorrespon­
dientes al contenido inicial y final de humedaddel grano se dan en
1a Tabla 6.2.

2 - Cálculo del Bi de calor

El número de Biot, dado por la ecuación (6.16), se calculó
en base a1 coeficiente pelicular de transferencia y la conductividad
térmica del grano. Esta última puede obtenerse a partir de la ecuación
(G.1), mientras que para determinar el coeficiente pelicular se uso
la siguiente correlación de transferencia de calor para flujo alrededor
de una esfera (Bird y col.,1963):

Nu = 2.o + 0.6 Rel/2 pnl/3 (c.4)

siendo:

Re=fVIÏR ‘Pr=2);¿
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Las propiedades del aire (k, f), cp,}1) para las temperaturas estudiadas
se dan en la siguiente tabla (Kern, 1950):

Propiedades del aireTabla C.1:

T(°C) k ¿o
<fi°iía e)

m

50 0.0236 1.0985

7o 0.0246 1.0351

El coeficiente pelicular de transferencia de calor y el. Bi

CP F
(Kcal) (c )
Kgac p

0.24022 0.0196

0.24058 0.0205

dados en

1a Tabla 6.3 fueron calculados usando las propiedades de 1a Tabla C.l.
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APENDICE D

l - Cálculo del coeficiente de transferencia de materia

El coeficiente de transferencia de masa para 1a fase gaseosa
se calculó a partir de 1a siguiente correlación (Bird y col.,l963):

Sh = 2.0 + 0.60 Re“2 Scl/3 (D.l)
siendo:

v ORe = -—-2 R Sc =
Q Da-a

8h quRR T
Da-a

Los valores de kh correspondientes a las distintas condiciones de secado
se dan en 1a Tabla D.l.

Tabla D.1: Coeficientes de transferencia de masa

o 3
vaire T( C) kg . 10

(m/s) (—2—9——)cm at s

40 9.82

lo 50 9.86
60 9.91

70 9.94

0.5 50 2.66
70 2.71



-180­

2 - Cálculo del Biot de materia

Este númeroadimensional relaciona las resistencias a la transfe­

rencia de materia correspondientes al sólido y la pelicula gaseosa.
La expresión matemática del mismopuede obtenerse a partir del siguiente
balance de materia en la interfase sólido-fluido:

3m o
- D — = k P ( - a ) (D.2)

ef jos ¿r r = R g v aw:L wm

Suponiendo que la isoterma del sólido es lineal la relación entre m

y a, es la siguiente:

m=Wa +A (D.3)
w

siendo A una constante y Ella pendiente de la isoterma de sorción. Reenpla-_
zando (0.3) en la ecuación (D.2) se tiene:

¿a
W o=k P (a -a ) (D.4)

ar r=R g v wi Woo-Def}°s w

A partir de 1a misma se obtiene la siguiente expresión para el Biot
de materia:

o
k PV R

Bi = | (0.5)
m Def fs "w

3 - Cálculo de la pendiente de la isoterma

Conel objeto de relacionar la humedaddel sólido en la interfase
con el contenido medio de humedad del mismo, se postuló el siguiente
perfil de humedaddentro del sólido':

2_ _ L
m —mC + (mi mc) [R] (D.6)
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siendo mc y mi la humedaddel sólido en el centro y en la interfase
respectivamente. Integrando 1a ecuación (D.6) para geometria esférica
entre cero y R resulta:

‘ - _ L
rn - mC + (mi mc) 5 (0.7)

Derivando la ecuación (D.6) respecto de r y reenplazando rnC en función
de rÏIusando 1a ecuación (D.7) se obtiene la siguiente expresión:

¿_m 5 ­
¿r HR =T‘"‘i’"" “3"”

El valor de esta derivada se usó en la ecuación (D.2) con el fin de

relacionar las condiciones en 1a interfase (mi, aw. ) con el contenidol
mediode humedaddel sólido. la expresión que resulta es la siguiente:

m - m. k P3 R" stoef “3'”
donde el término de la derecha es la pendiente de la recta que une las
condiciones de interfase con el contenido medio de humedaddel sólido.

Dado que el valor de ¡T1varia durante el secado se tendrá un conjunto
de rectas paralelas. La pendiente de estas rectas puede calcularse

conociendo los valores de kg y Def . La pendiente de la isoterma (W)
se calcula en cada instante en el punto de intersección de ésta con
la recta dada por la ecuación (D.9) como se ejemplifica en la Figura
D.l. En esta figura'se ha indicado el caso particular de la recta cuya
pendiente corresponde a Bim = OO, para la cual la humedad del sólido
en la interfase es constante durante todo el secado y corresponde al
equilibrio con awdel aire.



ecuación (D.9)
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Figgga D.l: Determinación de la pendiente de la isoterma y de las
condiciones de interfase
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NOMEINCLATURA

A constante empírica usada en las ecuaciones (2.1), (2.2) y (2.3)
a difusividad térmica, m2/s

a' elemento de 1a matriz PTP (ecuación A.10)

aw actividad de agua, aw = pV/p3

aw actividad de agua en el seno del aire
aw. actividad de agua en 1a interfase sólido-aire

aw: actividad de agua en la interfase endosperma-pericarpio
aw2 actividad de agua en la interfase pericarpio-aire
B constante enpírica usada en las ecuaciones (2.1), (2.2) y (2.3)
B' constante de la ecuación (6.6)

Bi parámetros estimados de una regresión
Bi Biot de calor, Bi = hR/k

Birn Biot de masa definido por la ecuación (D.5)
Bi* Biot de masa modificado (ecuación 7.5)

elemento de la matriz PTP (ecuación A.10)
b.s. base seca

constante de B.E.T (ecuación 2.10)
c elemento de la matriz PTP (ecuación A.10)

ij elemento de la matriz PTP-1 (ecuación A.S)
cp calor específico, Kcal/(kqu)
DMR% desviación media relativa porcentual (ecuación 2.4)

a_a difusividad de agua en aire, m2/s
Def coeficiente de difusión efectivo del grano, cm2/s
[Def] intervalo de confianza del coeficiente de difusión efectivo, cmz/s

Def1 : coeficiente de difusión efectivo correspondiente al grano descascarg
do, cm2/s

.Def2 : coÉficiente de difusión efectivo correspondiente al pericarpio,cm /s

Din coeficiente de difusión intrínseco del grano, cm2/s

Do preexponencial de 1a ecuación (4.6)
Ea energia de activación del proceso difusivo, Kcal/mol

calor neto de sorción de 1a primera capa adsorbida, Kcal/mol
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error relativo porcentual definido en la Tabla 3.1
ae/R2

Def . G/R2

flujo de agua evaporada, kg/(s m2)

Fourier de calor, Fo =

Fourier de masa, Fo =

constante empírica usada en la ecuación (6.5)
constante empírica usada en la ecuación (6.5)
elemento de la matriz PTP (ecuación A.10)

entalpía, Kcal/mol
humedadrelativa porcentual
coeficiente pelicular de transferencia de calor, Kcal/(h m2°C)
humedadde equilibrio dinámico, 9 agua/g sólido seco
humedadde equilibrio estático, g agua/g sólido seco
constantes empíricas
conductividad térmica, Kcal/(h m°C)
constantes empíricas de la ecuación (6.5), s-l
coeficiente pelicular de transferencia de materia, g/(cmzat s)
coeficiente de transferencia de materia modificado (ecuación 7.4)
calor latente de vaporización, Kcal/kg
semi-espesores de un paralelepípedo rectangular, nm
longitud, ancho y espesor máximosdel grano de maíz, nm
humedaddel sólido, g agua/g sólido seco

valor predicho por el modelodel contenido de humedad, g agua/g sóli
do seco

humedadmedia del sólido, g agua/g sólido seco

humedad media adimensional,'m* = ñ - me/(mo - me)
contenido de humedaden el centro del sólido, g agua/g sólido seco
humedadde equilibrio, g agua/g sólido seco
contenido medio de humedaddel sólido al final del secado,

g agua/g sólido seco
humedaden la interfase sólido-aire, g agua/g sólido seco
humedad de monocapa de B.E.T, g agua/g sólido seco
contenido de humedadinicial del sólido, g agua/g sólido seco
número de datos
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permeabilidad, g cm/(s cmzat)
Predvoditelev, definido por la ecuación (6.17)
presión de vapor del agua en el sólido, at
presión de vapor del agua pura, at
númerode parámetros de la regresión
flujo de calor usado para evaporar el agua, Kcal/(mzh)
calor isostérico, Kcal/mol
flujo total de calor transferido por conveccióndesde el aire secan­
te, Kcal/(mzh)
númerode variables independientes
radio esférico equivalente del sólido, cm
radio equivalente de 1a esfera isocora a1_para1e1epípedode lados

ll, 12, 13, cm
radio esférico equivalente del grano descascarado, cm

radio esférico equivalente del grano entero, cm, R2 = R1 +«á
constante universal de los gases, cal/(K mol)
coordenada radial, cm
elemento de la matriz de correlación entre los parámetros, (ecuación
A.6)

varianza de la variable dependiente, definida en la Tabla 3.1
transformación de Laplace
absoluta, K

tenperatura del sólido, °C
tenperatura media del sólido, °C
temperatura media adimensional (ecuación 6.22)
constante en la ecuación (2.6), K

variable de

temperatura

temperatura en el seno del aire, °C
tenperatura inicial del sólido, °C
velocidad del aire, m/s
pendiente de la isoterma
pendiente de 1a isoterma de deserción del grano descascarado
pendiente de la isoterma de deserción del pericarpio
númerode réplicas



- 186 ­

x variable independiente
y variable dependiente“

yi valor observado de la variable dependiente
íi valor predicho de la variable dependiente
yi valor mediode las réplicas correspondientes a la variable dependien

te

Letras griegas

parámetro estadístico que indica el nivel de confianza
parámetros de una regresión
espesor del pericarpio, cm
factor de forma definido por las ecuaciones (5.5) y (5.13)
función de la temperatura definida por la ecuación (2.6)
función del contenido de humedaddel sólido definida por la ecuación
(2.7)

factor de forma definido por la ecuación (5.12)
calor latente de vaporización del agua pura, Kcal/mol
viscosidad dinámica del aire, m2/s
densidad, kg/m3

densidad del sólido, kg/m3
densidad del grano descascarado, kg/m3
densidad del pericarpio, kg/m3
tiempo, s
viscosidad del aire, cp
raices caracteristicas de las ecuaciones (6.24) y (7.8)
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