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Resumen

Las propiedades térmicas de las pulpas concentradas juegan un papel importante en el disefio y
optimizacion de evaporadores de multiple efecto, entre estas propiedades se encuentra la elevacion del
punto de ebullicion. En esta investigacion se determind la elevacion del punto de ebullicion de pastas
de tomate (Lycopersicon esculentum Mill.) de las variedades colombianas Chonto, Milano y Rio Grande
variando las concentraciones de soélidos solubles desde 5 hasta 35°Brix y las presiones de vacio desde
49,33 hasta 949,26mbar. Cada tratamiento fue realizado por triplicado para cada variedad de tomate y se
evaluo el ajuste de los datos obtenidos a los modelos matematicos: Duhring, Antoine y Crapiste-Lozano.
La concentracion, la presion, la variedad de tomate y las diferentes interacciones de estas variables
tuvieron efecto estadisticamente significativo al 5% de significancia en la temperatura de ebullicion de
las pastas de tomate. Finalmente, para las tres variedades de tomate se encontré un buen ajuste de los
datos experimentales a los diferentes modelos matematicos.

Palabras clave: regla de Diihring, Crapiste y Lozano, Antoine, evaporadores, pasta de tomate.

Abstract

The thermal properties of concentrated pulps have an important role in the design and optimization of
multiple effect evaporators; these properties include the boiling point elevation. In this research work, it was
determined the boiling point elevation of tomato paste (Lycopersicon esculentum Mill.) of the Colombian
varieties Chonto, Milano and Rio Grande with concentrations of soluble solids between 5 and 35°Brix and
vacuum pressures between 49,33 and 949,26mbar. The treatment was performed in triplicate for each
variety of tomato and was assessed the adjustment to experimental data of the mathematical models:
Duhring, Antoine and Crapiste-Lozano. The concentration, pressure, tomato variety and the different
interactions of these variables had statistically significant effect at the 5% level in the boiling temperature
of tomato paste. Finally, it was found a good fit of different mathematical models to experimental data of
the three varieties of tomatoes.
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Resumo

As propriedades térmicas de suspensdes concentradas desempenha um papel importante no desenho
e optimizagao de evaporadores de efeito multiplo, entre estas propriedades é a elevagdo do ponto de
ebulicdo. Nesta pesquisa, a elevagéo do ponto de ebuligdo de concentrado de tomate (Lycopersicon
esculentum Mill.) de variedades colombianos Chonto, Milano e Rio Grande foi determinada por diferentes
concentragbes de sdlidos soluveis entre 5 e 35°Brix e diferentes pressées de vacuo entre 49,33 e
949,26mbar. Cada tratamento foi realizado em triplicata para cada variedade de tomate e os dados foram
ajustados para modelos matematicos: Duhring, Antoine e Crapiste-Lozano. Concentragao, pressao,
a variedade de tomate e as diferentes interacgdes entre estas variaveis teve efeito estatisticamente
significativo no nivel de 5% no ponto de ebulicdo do concentrado de tomate. Finalmente, para as trés
variedades de tomates um bom ajuste dos dados experimentais dos diferentes modelos matematicos
foram encontrados.

Palabras-chave: regra Diihring, Crapiste e Lozano, Antoine, evaporadores, concentrado de tomate.

Introduccioén para el caso particular de soluciones ideales, la
elevacion del punto de ebullicion es predicha
El tomate (Lycopersicon esculentum Mill.) es un  por la ley de Raoult, la cual establece que con un
fruto mas importante en muchos paises delmundo.  soluto no volatil, la solucién entrara en ebullicion
Su cultivo esta difundido a todos los continentesy  cuando la presién parcial del agua se iguale con
en muchos casos representa una de las principales  la presion del sistema. Para que esto ocurra es
fuentes de vitaminas y minerales para la poblaciéon.  necesaria que la solucion sea calentada hasta
Si bien se cultiva tomate en mas de cien paises, una temperatura superior a la temperatura de
tanto para consumo fresco como para industria, los  ebullicion del agua pura [4]. La elevacion del punto
diez principales productores concentran mas del de ebullicién puede ser expresada, a partir de la
70% del total mundial. Colombia ocupa el puesto ley de Raoult, como:
numero 36 en la produccion mundial de tomate

con una produccion de 532425 toneladas para el AT,=T-T, = —T,
afo 2012, con un valor estimado de comercio de 1+ AH, (1)
516 mil millones de pesos [1]. RT,Ln(X,)

El tomate es considerado como un fruto con

alto contenido de agua, por lo tanto es muy ponde: AT, es el aumento del punto de ebullicion,
perecedero, las pérdidas post-cosecha representan 7 oq g punto de ebullicién de la solucion, T es el
aproximadamente un 35% del total de las cosechas punto de ebullicién del agua pura, AH es el calor
recolectadas debido a que su periodo de vida s |atente de evaporacion del agua, R es la constante

muy corto luego que empieza su maduracion. Uno  de |os gases ideales y X es la fraccion molar del
de los principales usos industriales del tomate es  agua [5].

la obtencion de pasta mediante la concentracion

de sus solidos solubles, de modo que se reduzca No obstante, la validez de la ley de Raoult es
la cantidad de agua disponible para las reacciones  restringida a soluciones diluidas o ideales, las
de deterioro propias del tomate. Esta concentracion  cuales no son utilizadas en la mayoria de los
generalmente se realiza en equipos al vacio, como  procesos de interés industrial, haciendo necesario
los evaporadores de mdltiple efecto, en donde se el uso de datos experimentales de la elevacion del
controlan las variables del proceso para conseguir  punto de ebullicion en funcién de la concentracion
mejores caracteristicas del producto final [2]. y la presion, los cuales posteriormente se ajustan
Para el modelamiento matematico, disefio, a modelos matematicos [6]. Para soluciones muy
optimizacion, control y operacion de evaporadores  concentradas, la elevacion del punto de ebullicion
de mudltiple efecto se necesita informacion sobre  se obtiene mejor a partir de una regla empirica
la elevacion del punto de ebullicion que se conocida como la regla de Dihring, segun la cual
presenta cuando un soluto no volatil es disuelto la temperatura de ebullicion de una determinada
en determinado solvente y la temperatura de solucidn es una funcion lineal de la temperatura de
ebulliciéon de la solucién es siempre mayor que la  ebullicion del agua pura a la misma presion [7], la
temperatura del solvente puro [3]. Normalmente, cual es expresada por la Ecuacion 2:
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T'=my+mT, )

Donde: T es el punto de ebullicion de la solucion
[°C], T es el punto de ebullicion del agua pura [°C],
m,y m, son parametros del modelo caracteristicos
de cada solucién y se determinan por regresion
lineal [6].

Otra manera de representar los datos del punto de
ebullicion sobre soluciones acuosas se basa en
extender el uso de expresiones adecuadas para
describir la dependencia de la temperatura con la
presion de vapor del agua pura, como es el caso
de la ecuacion de Antoine [8,9], la cual se escribe
como:

B

Ln(P)= T+

3)
Donde: P es la presion [Pa], T es la temperatura de
ebullicion de la solucién [K]; 4, B, y C son constantes
empiricas dependientes en la concentracion.

Por otro lado, Crapiste y Lozano propusieron otra
alternativa apropiada para la representacion de
la elevacion del punto de ebullicién de soluciones
acuosas, la cual consiste en adoptar un modelo
empirico que es dependiente simultaneamente de
la presion y de la concentracion de solidos solubles
[8-11], presentando la siguiente ecuacion

AT, = aW?” exp(yW )P’ (4)
Donde: AT, es el aumento del punto de ebullicion
[°C]l, W es la concentracion de sdlidos solubles
[°Brix], P es la presion [mbar]l y o, S, v, y 6 son
parametros del modelo que pueden ser evaluados
por regresion no lineal.

Estos tres modelos se han aplicado con buen
grado de ajuste a datos experimentales de

temperaturas de ebullicién de algunas matrices
alimenticias como jugo de manzana, jugo de cafa
de azucar, extracto de café, jugo de toronja, jugo
de mora, entre otros [5,6,8-11]. Sin embargo, no
se encuentran datos de aumento del punto de
ebullicion de las pastas de las tres variedades de
tomate mas usadas por la industria colombiana:
Chonto, Milano y Rio Grande.

Por tanto, en este trabajo se determind
experimentalmente el aumento del punto de
ebullicién de pasta de tomate de tres variedades
colombianas (Milano, Chonto y Rio grande) y se
ajustaron los modelos empiricos de During, Antoine
y Crapiste-Lozano. Estos datos seran de utilidad
para la industria de elaboracion de pastas y salsa
de tomate, ya que podran mejorar sus procesos
al incluir la correccion del aumento del punto de
ebullicién dentro de sus modelos matematicos y
simulaciones.

Parte experimental

Materia prima

Las tres variedades de tomate (Lycopersicon
esculentum Mill.) Milano, Chonto y Rio Grande
fueron adquiridas en el mercado local con las
caracteristicas de grado de color rojo y categoria
“extra” descritas en [12] y con las propiedades
fisicoquimicas mostradas enlaTabla 1. Los tomates
se lavaron, escaldaron en agua a 100°C por 3
minutos, despulparon, refinaron y concentraron
en un evaporador rotatorio marca Heidolph®
(alrededor de 1x10%Pa absolutos) obteniéndose
una pasta concentrada entre 5 y 35°Brix medidos
con un refractometro marca Bertuchi® a 25°C
segun Método AOAC. 932.12 de 1990 [13]. Cada
una de las muestras fue debidamente etiquetada
y almacenada a 4°C durante 12 horas antes de
realizar los ensayos.

Tabla 1. Andlisis fisicoquimico de pulpas de tomate (variedades Rio Grande, Chonto y Milano).

Analisis Rio Grande Chonto Milano
Concentracion de sélidos solubles (°Brix)? + 6‘10 :%’ﬁo + 0310
Acidez (porcentaje de acido citrico)® 0,512 1,173 0,192
+0,01 + 0,06 +0,02

pH® 4,31 4,13 4,18
+ 0,01 +0,03 +0,01

Humedad (porcentaje en base humeda)® 95,22 96,67 96,87
+ 0,05 +0,12 + 0,67

@Método AOAC. 932.12/90, PMétodo AOAC. 9421 5/90, “Método AOAC. 10.041/84 y 9Método AOAC. 925.10/90.
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Equipo de medicion de la temperatura de
ebullicién
En la Figura 1 se muestra un diagrama que
describe al equipo utilizado para las medidas
experimentales, similar al utilizado por Telis-Romero
J [9]. El equipo consistié de un balén de vidrio
fondo plano (F) con tres bocas calentado en un
bafio de aceite con temperatura controlada (130 +
1°C). La temperatura de ebullicion se midi6é con un
termdémetro digital con una precision de +0,01°C.
El vacio del sistema se realizd a través de una
bomba de vacio (marca Riestchle®) conectada
con el condensador y la presién fue medida con
un sistema de medicion de presion digital con una
precision de +0,01mbar.
La calibracion del equipo se determiné con agua
destilada a las diferentes presiones utilizadas en
este estudio. Para comprobar dicha calibracion se
utilizé la prueba de comparacion de medias entre
los datos experimentales y los datos de tablas de
vapor saturado reportados en la literatura [14],
encontrandose un valor p de 0,7942 que indicaba
que el equipo permitia una buena reproducibilidad
de los datos.

/' A bomba de vacio

Entrada de agua
de enfriamiento
Medidor de

temperatura

Salidadeagua p
de enfriamiento

Baiio de aceite

Figura 1. Esquema del equipo utilizado para las
mediciones experimentales.

Disefio experimental

El experimento fue llevado a cabo por triplicado
con muestras en el balon de ebullicion de
250ml de pasta de tomate de tres variedades
colombianas (Milano, Chonto y Rio Grande). Las
concentraciones de solidos solubles de las pastas
utilizadas fueron {5, 11, 17, 23, 29, 35} °Brix y las
presiones absolutas manipuladas en el equipo
fueron {949,3; 849,3; 749,3; 649,3; 549,3; 449,3;
349,3; 249,3; 149,3; 49,3} mbar.

Analisis estadistico y procesamiento de datos
Se realizaron analisis de varianzas (p<0,05),
ajuste de regresiones lineales (para los modelo
de Duhring y Crapiste-Lozano linealizado) y no
lineales (para el modelo de Antoine), usandose el
programa Statgraphics Centurion XV version de
2007.

Resultados y Discusion

En la Tabla 2 se presenta el Analisis de Varianza
para los datos experimentales de temperatura
de ebullicién de las pastas de tomate. Esta tabla
descompone la variabilidad de la Temperatura de
ebullicién en las contribuciones debidas a varios
factores y sus respectivas interacciones. Puesto
que se ha elegido la suma de cuadrados Tipo
lll, se ha medido la contribucién de cada factor
eliminando los efectos del resto de los factores, asi
como el efecto de la interaccién entre los mismos.
Debido a que todos los valores p son inferiores
a 0,05, la concentracion, la presion, la variedad
de tomate y sus interacciones tienen efecto
estadisticamente significativo en la temperatura
de ebullicion de las pastas de tomate.

Tabla 2. Analisis de la Varianza para Temperatura de ebullicién-Suma de Cuadrados Tipo Il

Suma de

Fuente Cuadrados GL Cuadrado Medio = Razén-F Valor-p
Concentracion 52,3612 5 10,4722 169,87 0,0000
Presién 156399 9 17377,7 281885 0,0000
Variedad 76,349 2 38,1745 619,23 0,0000
Concentracion* Presion 14,9768 45 0,332817 5,40 0,0000
Concentracion* Variedad 8,17852 10 0,817852 13,27 0,0000
Presion *Variedad 20,5717 18 1,14287 18,54 0,0000
Concentracion* Presion* Variedad 13,823 90 0,153588 2,49 0,0000
Residuos 22,1933 360 0,0616481
Total (corregido) 156608 539
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Evaluacién del modelo de Diihring

Las Figuras 2, 3 y 4 muestran los valores de la
temperatura de ebullicion de las pastas de tomates
de las diferentes variedades y concentraciones de
soluto frente a las temperaturas de ebullicién del
agua pura. Se observa que existe una desviacion
positiva entre estos dos valores, definida como el
aumento del punto de ebullicion de una solucién.
Este efecto se debe a que cuando un soluto no
volatil se encuentra disuelto en el agua, la presencia
de las moléculas del soluto reducen la capacidad
de las moléculas del solvente a pasar de la fase
liquida a la fase de vapor por la generacion de
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nuevas fuerzas de interaccion que producen un
desplazamiento del equilibrio, lo que se traduce
en una reduccion de la presion de vapor sobre
la solucion afectando de esta manera el punto
de ebullicién [15]. Para temperaturas altas, esta
desviacion es pequeia y practicamente las lineas
de tendencia entre las diferentes concentraciones
tienen lamisma pendiente y paratemperaturas bajas
la desviacion es mayor con diferencias marcadas
entre las pendientes de las lineas de tendencia.
Estas discrepancias son debidas al efecto que
produce la interaccién de las presiones bajas con
las altas concentraciones de soluto [15,16].
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Figura 2. Relacién entre la temperatura de ebullicién del agua pura y la temperatura
de ebullicion de la pasta de tomate variedad Rio Grande.
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Figura 3. Relacién entre la temperatura de ebullicion del agua pura y la temperatura
de ebullicion de la pasta de tomate variedad Chonto.
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Figura 4. Relacion entre la temperatura de ebullicion del agua pura y la temperatura de ebullicién de la pasta de
tomate variedad Milano.

Si en la Ecuaciéon 2 se iguala el valor de la
pendiente (m,) a 1, se tendria que 47, es igual a
m,, indicando que bajo esta condicion la elevacion
del punto de ebullicion varia solamente con la
concentracion de la solucion y es independiente
de la presion [9,17,18]. En la Tabla 3 se muestran
los valores de los parametros del modelo de
Duhring para cada variedad y los valores de
r’, que indican un buen ajuste del modelo a
los datos experimentales, ademas se observa
que los valores de m, en todos los casos, son
menores que 1 y van disminuyendo a medida

que aumenta la concentracion de sélidos solubles
de las pastas de tomate de las tres variedades
estudiadas, lo cual implica que la elevacion del
punto de ebullicibn no solo se ve influenciada
por la concentracion sino también por la presion
ejercida sobre las muestras. Comportamientos
similares se presentaron para soluciones de
extracto de café [9] y para soluciones de jugo
de uva a altas concentraciones [10], mientras
que para soluciones modelo de cafa de azucar
m, fue practicamente igual a 1 para la diferentes
concentraciones [6].

Tabla 3. Parametros estimados del modelo de Dihring.

Concentracién [°Brix]

Variedad Parametro 5 1" 17 23 29 35
m, 8,7825 11,0162 10,1647 11,2388 11,1292 11,8303
Rio grande m, 0,9014 0,8815 0,8941 0,8840 0,8873 0,8796
r2 0,9974 0,9955 0,9971 0,9969 0,9975 0,9972
m, 10,9432 12,0412 12,4912 14,0889 14,2883 14,4919
Chonto m, 0,8888 0,8786 0,8741 0,8562 0,8554 0,8536
r? 0,9977 0,9967 0,9973 0,9957 0,9953 0,9956
m, 12,1814 12,5194 12,8073 12,9596 13,2195 13,4012
Milano m, 0,8748 0,8720 0,8699 0,8687 0,8672 0,8654
r? 0,9971 0,9970 0,9970 0,9970 0,9970 0,9968

Evaluacién del modelo de Antoine

Las Figuras 5, 6 y 7 muestran los valores de la
temperatura de ebullicion frente a la presion
de vapor de las pastas de tomates de las
diferentes variedades. Se observa que existe
un comportamiento exponencial descrito por
la ecuaciéon de Clapeyron [14] y que las curvas
de las pastas estan desviadas a la derecha con
respecto a la curva del agua pura, lo cual se
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debe a la disminucion de la presion de vapor por
efecto del soluto no volatil. Ademas, para cada
concentracion de la pasta de tomate, se observa
que a medida que la presién disminuye el aumento
del punto de ebullicion es mas grande, esto se
debe a que el comportamiento de la presion de
vapor por efecto de la temperatura presenta un
comportamiento no lineal a presiones bajas,
mientras que a presiones altas su comportamiento
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es casi lineal. Por otro lado, se observa que a al efecto de los diferentes tipos de solutos que
una concentraciéon y presién determinadas, el conforman la pasta siendo los solutos con mayor
aumento del punto de ebullicion es mas pequefio  peso molecular (disacaridos, acidos, pectinas) los
para la variedad Rio Grande comparada con causantes de los mayores aumentos en el punto
las variedades Chonto y Milano, esto se debe de ebullicién [16].
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Figura 5. Relacion entre la temperatura de ebullicion y presion de vapor de la pasta de tomate Milano.
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Figura 6. Relacion entre la temperatura de ebulliciéon y presion de vapor de la pasta de tomate variedad Chonto.
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Figura 7. Relacion entre la temperatura de ebullicion y presion de vapor de la pasta de tomate variedad Rio Grande.
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En la Tabla 4 se muestran las constantes
estimadas (4, B y C) para la ecuacion de
Antoine (P:Pa y T:K) asi como el coeficiente
de determinacién y la sumatoria del cuadrado
del error (SCE) que indica un buen ajuste del
modelo a los datos experimentales. Los valores
de las constantes 4, B y C son muy similares

para las tres variedades y para las diferentes
concentraciones de solidos solubles, por lo
cual no es posible establecer una dependencia
explicita de estas constantes como una funcién
del contenido de sélidos solubles presentes en
los tomates, lo cual es similar a lo reportado
para el jugo de uva [10].

Tabla 4. Parametros estimados para el modelo de Antoinne.

Variedad

Parametro

Concentracion [°Brix]

5 1 17 23 29 35
4 192206 18,6733 18,7286 17,7883 191026 17,8463
, 1689,30 147328 149681 114737 161647 115615
Rio grande
153,674 -167,702 -166,222 -191,007 -160,798 -191,368
2 09992 09976 009994 009994 09996  0,9990
SCE 866 15,31 8,99 5,21 8,49 5,02
4 18,8955 17,9039 19,2234 18,8911 184451 18,8059
Chonts B 1540,99 177,99  1642,63 150841 1353,07 147540
c 165,042 -189,761 -160,802 -169,462 -178,973 -171,776
2 09995 00991 009996 009994 09992  0,9993
SCE 657 6,33 9,90 16,62 16,28 16,76
4 187118 18,8037 18,9301 18,7689 17,9917 18,7245
, B 1460,42 149111 153466 147319 119336  1453,62
Milano c 170,882 169,286 -166,963 -170,907 -189,911  -172,492
2 0,9996 00996  0,9996  0,9996  0,9994  0,9995
SCE 853 9,68 10,52 9,49 5,21 10,20

Evaluacién del modelo de Crapiste y Lozano

En la Tabla 5 se muestran los parametros
estimados de la ecuacion de Crapiste y Lozano y
el coeficiente de determinacion que indica un buen
ajuste del modelo a los datos experimentales. Se
observa que los valores de  son similares a los
reportados para el jugo de uva (8 =1,2851) [10],
pero By las demas constantes difieren en orden
de magnitud a lo reportado para los extractos

de café [9], jugo de mandarina [19], jugo de uva
[10] y soluciones modelo de sacarosa [6]. Estas
marcadas diferencias se deben a la contribucion
que presentan los diferentes componentes de las
pastas de tomate (acidos, azucares, minerales,
entre otros) en la elevacién del punto de ebullicion
y a la hidrdlisis de los azucares durante el
calentamiento debido al pH acido de la pasta
(entre 4,13y 4,31) [9,15].

Tabla 5. Parametros estimados para el modelo de Crapiste y Lozano.

Parametro Rio grande Chonto Milano
a 6,39956 7,03450 8,27729
B 1,42720 1,39560 1,35786
Y -0,05563 -0,05675 -0,06283
8 -0,713388 -0,655664 -0,642599
r2 0,9852 0,9662 0,9856
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Conclusiones

La concentracion, la presion, la variedad de tomate
y las diferentes interacciones de estas variables
tuvieron efecto estadisticamente significativo al 5%
de significancia en la temperatura de ebullicion de
las pastas de tomate.

La temperatura de ebullicion de la pasta de tomate
fue mas alta que la temperatura de ebullicién del
agua pura a la misma presion y concentracion,
siendo mas grande la diferencia entre los valores
cuando la concentracién es mas alta.

Se observé que a una concentracion y presion
determinadas, el aumento del punto de ebullicion
es mas pequefio para la variedad Rio Grande
comparada con las variedades Chonto y Milano.
Los datos experimentales del aumento del
punto de ebulliciéon de la pasta de tomate fueron
ajustados por los modelos de Duhring, Antoine
y Crapiste-Lozano. Sin embargo, no fue posible
establecer una dependencia de las constantes
de la ecuacion de Antoine como una funcién de
los sélidos solubles totales de la pulpa de tomate
debido a su similitud en los valores.
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