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RESUMEN

En la busqueda de productos alimenticios novedosos, que proporcionen valor
agregado a la cadena de produccion y que sean nutritivos y saludables, se planted
como objetivo del trabajo desarrollar un producto deshidratado tipo snack dulce con
pulpa de fruta de rosa mosqueta, rico en acido ascorbico (vitamina C). Esta Tesis
Doctoral reune el trabajo realizado, abarcando las etapas de formulacidn,

procesamiento y almacenamiento del producto.

El Capitulo | comprende el estudio de la composicidn y caracteristicas fisicoquimicas
mas relevantes de la pulpa de rosa mosqueta, destacando su potencial como materia

prima para la obtencién de geles de pectina con alto contenido de acido ascérbico.

El Capitulo Il se refiere a la etapa de desarrollo y optimizacién de las formulaciones,
incluyendo la descripcién de los ingredientes seleccionados para combinar con la pulpa
de rosa mosqueta, los ensayos sensoriales y la caracterizacién de las dos formulaciones
obtenidas. La diferencia fundamental entre ambas es la composicién mayoritaria de
sus solidos solubles, sacarosa en un caso y polidextrosa en el otro, lo cual posibilita |a

obtencidn de un producto tipo snack dulce y su variante dietética.

En el Capitulo Il se aborda el estudio de las interacciones agua-soluto en las
formulaciones. El tema se desarrolla desde un punto de vista aplicado, por su utilidad
en las etapas de proceso y almacenamiento, aunque sustentado en principios tedricos,
ajustando modelos matemadticos y analizando los efectos de la composiciéon y la

temperatura sobre las isotermas y las curvas de transicion vitrea.

Ya en la etapa de procesamiento, el Capitulo IV describe las tecnologias de conveccidn,
vacio y microondas y los equipos de secado utilizados en este trabajo, considerando el

modo en que pueden influir sobre las caracteristicas del producto.

Combinando las tecnologias mencionadas, se disefaron ocho procesos de secado que
se describen y comparan en el Capitulo V, evaluando los tiempos totales de proceso y
las historias térmicas de los productos. Ademas se estudid la calidad organoléptica y

nutricional de los geles deshidratados en relacion a la formulaciéon y al proceso



aplicado. Finalmente se seleccioné el proceso de secado al vacio porque permitid, en

un tiempo aceptable, obtener productos con la mayor retencién de acido ascdrbico.

En el Capitulo VI se profundizd en el estudio del proceso seleccionado. Se
deshidrataron al vacio ambas formulaciones, aplicando distintas temperaturas de
bandeja en el rango de 40 a 70 °C, y se modelaron y compararon las cinéticas de
secado, las historias térmicas y las cinéticas de degradacion de acido ascérbico. Se
observé una compensacion de los efectos tiempo — temperatura, de modo que la
mayor temperatura resulté en productos de mejor calidad en un tiempo de proceso

menor.

Para concluir el estudio, se realizé un ensayo de almacenamiento de los geles
deshidratados obtenidos por secado al vacio a 70 °C, a partir de las dos formulaciones
mencionadas. Se compard el comportamiento de ambas matrices durante un periodo
prolongado, observando la evolucion de varios parametros indicadores de estabilidad
fisica y de calidad organoléptica y nutricional. Los resultados muestran que el producto
snack podria ser incorporado a la cadena de distribucion de alimentos deshidratados,
dado que mantiene parametros de inocuidad y calidad suficientes durante un periodo

prolongado.

Palabras clave: rosa mosqueta; deshidratacion; calidad.
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INTRODUCCION

INTRODUCCION

El secado se considera un método convencional de preservacién de los alimentos, que
ha incrementado su vigencia en las ultimas décadas y que tiene por objetivo prolongar
la vida util de alimentos naturales, ademas de reducir peso y volumen, lo que facilita el
transporte y almacenamiento. El efecto principal de esta técnica de conservacién
radica en que los microorganismos no pueden desarrollarse a bajas actividades de
agua y es por eso que los alimentos secos se pueden almacenar a temperatura

ambiente por largos periodos de tiempo.

Actualmente, ademas de los clasicos productos como pastas secas, leche y chocolate
en polvo, especias y frutas deshidratadas y en especial sopas y alimentos
deshidratados instantaneos (café y jugos), se desarrollan productos que se adaptan a
los nuevos ritmos de vida, son apreciados por el consumidor, aportan nutrientes
valiosos, tienen poca o ninguna cantidad de aditivos y no necesitan refrigeracién para
su almacenamiento. Entre esta gama de nuevos productos se encuentran los geles
pécticos deshidratados de fruta, denominados “laminados”, “laminas de fruta” o en

inglés “fruit leathers”.

En la elaboracién de estos productos, que se obtienen mediante la deshidratacion de
puré de frutas, se aprovecha el secado no sélo como factor de preservacion, sino
también como etapa de formacién y reestructuraciéon, generando una presentacién
novedosa de fruta que puede ofrecerse en forma de tiras o ldminas flexibles para ser
consumido como snack, golosina o postre. Este producto puede constituirse en una via
practica de incorporacion de sdélidos de fruta, especialmente en poblaciones de nifios y
adolescentes renuentes a incorporar fruta fresca en la dieta. Por otra parte, siendo un
producto de origen 100% vegetal, podria sustituir a los postres saborizados de
gelatinas, geles de proteina de origen animal, en dietas de vegetarianos,
complementando el mercado argentino que actualmente no cuenta con un producto

de caracteristicas similares.

Raab y Oehler (1976) publicaron lo que posiblemente haya sido la primera guia de

preparacion de “fruit leathers”, sin describir los mecanismos subyacentes de formacion
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del gel. Los primeros trabajos publicados en el tema describieron los métodos de
obtencién del producto empleando distintas condiciones de secado, sin reparar en sus
caracteristicas finales. Luego comenzaron a estudiarse las propiedades fisicoquimicas y
atributos sensoriales que definen a los geles pécticos (Chan y Cavaletto, 1978;
Vijayanand y col., 2001; Huang y Hsieh, 2005; Azeredo y col., 2006; Phimpharian y col.,
2011; Torres y col.,, 2015). En investigaciones mas recientes se ha optimizado la
formulacion para reforzar los factores de gelificacidon azucar - acido - pectina de alto
metoxilo, y se han realizado estudios detallados, tedricos y experimentales, del
equilibrio sorcional, contraccidon volumétrica y cinética de secado de geles pécticos a
base de distintas frutas (Kaya y Kahyaoglu, 2005; Fiorentini y col., 2008; Leiva Diaz y
col., 2009; Jaturonglumlert y Kiatsiriroat, 2010; Gujral y col., 2013; Demarchi y col.,
2014; Fiorentini y col., 2015). Respecto de los parametros de calidad del producto,
algunos trabajos han analizado los cambios que suceden durante el procesamiento de
geles pécticos deshidratados y posterior almacenamiento, en matrices a base de
manzana, papaya, durian, mango y guayaba (Chan y Cavaletto, 1978; Irwandi y Che
Man, 1996; Vijayanand y col., 2001; Azeredo y col., 2006; Quintero Ruiz y col., 2012;
Demarchiy col., 2013).

De esta revisidn bibliografica y de los trabajos previos realizados por el grupo de
investigacion en matrices de manzana (Leiva Diaz y col., 2009; Quintero Ruiz y col.,
2012; Demarchi y col., 2013), tomate (Fiorentini y col., 2008) y rosa mosqueta
(Quintero Ruiz y col., 2014), se ha comprobado que las condiciones de operacion
tipicas del secado con aire caliente son contraproducentes para la retencién de los
micronutrientes. De alli surge la necesidad de comparar ésta técnica de secado,
establecida en la industria, con otras tecnologias menos empleadas y con alto

potencial, como son el secado al vacio y la aplicacion de microondas.

La seleccidn del fruto de rosa mosqueta (Rosa eglanteria L., sindnimo Rosa rubiginosa
L.) para la elaboracién de los geles pécticos deshidratados, se basé en dos aspectos
fundamentales: el primero, que se trata de un fruto cultivado en Argentina, en una
zona sin demasiado desarrollo industrial; y el segundo, que tiene reconocidas

propiedades nutricionales que pueden ser aprovechadas por el consumidor en un
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formato alternativo, listo para consumir, como es el gel péctico deshidratado. La rosa
mosqueta es una especie europea ampliamente naturalizada y asilvestrada en la zona
andina, desde la provincia de Mendoza hasta el sur de Chubut. Esta especie adquiere
valor por sus frutos, Utiles para la elaboracién de productos alimenticios y cosméticos.
En los valles andino-patagdnicos se los aprovecha para obtener dulces, salsas, licores,
fruta entera deshidratada con aire caliente para infusiones y aceites de las semillas
para uso alimentario y cosmético. El fruto presenta un alto contenido de 4acido
ascorbico, entre 8640 y 12300 mg/kg de fruto fresco, que resulta unas 20 veces
superior al de un fruto citrico caracteristico como la naranja. La rosa mosqueta
también presenta carotenos, principalmente B-caroteno (497,6 mg/kg peso seco),
licopeno (391,9 mg/kg) y carotenoides (67,1 mg/kg) (Hornero-Méndez y Minguez-
Mosquera, 2000; Demir y Ozcan, 2001; Ercisli, 2007; Pirone y col., 2007; Mabellini y
col., 2011). En funcién de lo expuesto, en este trabajo se espera obtener un producto
estable a temperatura ambiente, que conserve un alto contenido de acido ascérbico y

resulte agradable y conveniente para los potenciales consumidores.
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OBJETIVOS DEL TRABAJO

Objetivo general

Desarrollar un producto tipo snack o golosina con pulpa de fruta de rosa mosqueta,
rico en acido ascérbico (vitamina C), reestructurado como gel péctico deshidratado,

gue permanezca estable durante un almacenamiento prolongado.

Objetivos especificos

-Desarrollar formulaciones alternativas a base de pulpa de rosa mosqueta mediante el

agregado de sacarosa o polidextrosa.

-Comparar las caracteristicas fisicoquimicas y nutricionales de los geles obtenidos, en
funcion de la composicidon y la tecnologia de secado aplicada: por conveccion de aire
caliente, al vacio, por pulsos de microondas y combinaciones de las anteriores, con o

sin etapa de preconcentracion.

-Estudiar la evolucién de pardmetros de calidad organoléptica y nutricional en los geles
deshidratados durante el almacenamiento, y relacionar los resultados con
caracteristicas de la matriz (composicién quimica, actividad de agua, temperatura de
transicidon vitrea, caracteristicas estructurales del gel, grado de cristalizaciéon de

azucares).
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Caracterizacion de la materia prima

I.1. Introduccion

La Rosa mosqueta (Rosa eglanteria L., sinébnimo Rosa rubiginosa L.) es una planta
perteneciente a la familia de las rosdceas. El género rosa tiene mds de 100 especies, de
las cuales cerca del 10% se consideran comestibles (Mabellini y col., 2011). Es
importante una correcta identificaciéon, dado que en la literatura cientifica es usual
encontrar diferentes denominaciones para una misma especie. La mayoria de los
autores se refieren a la Rosa rubiginosa o eglanteria como “eglantine”, “sweet briar”,
“rosehip”, “rosa mosqueta” o incluso “mosqueta”. Se trata de un arbusto que puede
alcanzar los 2 metros de altura. Sus tallos de color verde son delgados y flexibles,
cubiertos de espinas curvadas. Las hojas son caducas, alternas, compuestas de 5 a 9
foliolos ovales de bordes dentados. Las flores (solitarias o agrupadas en corimbos de
hasta 4 flores) tienen de 4 a 6 cm de diametro, con cinco pétalos libres de color rosado
o blanco-rosado y aroma almizclado, y numerosos estambres de un vivo color amarillo.
Su fruto, comunmente llamado escaramujo, es un cinorrodén (pseudofruto) de forma
ovoide y color rojo o naranja, de 1 a 3 cm de largo, con restos de sépalos espinosos en

su extremo. La Fig. 1 muestra el aspecto del arbusto con sus flores y frutos.

Figura 1. A: planta silvestre de rosa mosqueta; B: detalle de las hojas dentadas y frutos
con sépalos espinosos; C: corimbo de tres flores.
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El origen botanico de la planta se asigna a paises asiaticos (lran, lraq y Turquia) y
europeos (Dinamarca, Irlanda, Noruega, Austria, Bélgica, Alemania, Republica Checa,
Hungria, Ucrania, ltalia, Grecia y Espafa). Fuera de esas zonas, la rosa mosqueta se
halla naturalizada en Australia, Nueva Zelanda, Argentina, Estados Unidos y Chile. En
nuestro pais se la encuentra en los valles andinos y zonas de pre meseta, desde el sur
de la provincia de Mendoza hasta el sur de la provincia de Chubut, con alta densidad
en los valles andino patagdnicos. Estudios genéticos realizados sobre las especies
predominantes en dicha zona, determinan que fueron traidas por inmigrantes
europeos, ya que parte de su genoma es similar al de las especies presentes en
Alemania, Republica Checa y Austria (Damascos y Bran, 2006). Las plantas
asilvestradas florecen de mayo a julio y producen frutos al final del verano o a
principios del otofio. Dado que no presentan problemas en cuanto a pestes y plagas, es
posible recolectar los frutos directamente de las plantas silvestres sin necesidad de
practicas agricolas adicionales, por lo que el producto se considera de tipo organico

(Cameroni, 2013), lo cual es apreciado por el consumidor.

Desde tiempos muy remotos, la rosa mosqueta ha sido ampliamente reconocida por
sus propiedades medicinales. Sus extractos han demostrado tener efectos
antioxidantes,  antiartriticos,  antiinflamatorios,  analgésicos, antidiabéticos,
cardioprotectores, antimicrobianos, inmunomoduladores, gastroprotectores y
reparadores de la piel (Patel, 2012; Ozturk Yilmaz y Ercisli, 2011). El fruto es una
excelente fuente de vitamina C (con sélo 14 g se cubre el valor diario recomendado), y
aporta flavonoides, pectinas, vitaminas A, B y E, y minerales como Ca, Fe, Mg, Ky Mn
(USDA, 2014). Consta de una parte carnosa o pulpa comestible, que tiene en su interior
numerosas semillas y unas vellosidades abrasivas o “pelusa” formada por muy
pequefias y duras espinillas (ver Fig. 2) que deben retirarse cuidadosamente vy
dificultan su consumo en fresco. En Europa el fruto se consume en preparaciones
tradicionales como sopas y bebidas fermentadas, mientras que en nuestro pais se lo
utiliza para producir principalmente dulces y mermeladas (con la pulpa fresca) o
“cascarilla” para infusiones (con la pulpa deshidratada y molida). De las semillas se

obtiene aceite esencial, aprovechado mayormente por la industria cosmética.
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-

Figura 2. Cortes longitudinal (A) y transversal (B) del fruto, donde pueden distinguirse
la pulpa (C) y las semillas y vellosidades (D).

Segun datos estadisticos de produccion de los ultimos 5 afios (Tabla 1) es consistente
la exportacion de algunos productos, sobre todo a paises Europeos como Alemania
(SENASA, 2016). A excepcidon del aceite, todos los items exportados se consideran
materias primas, por lo que es importante estudiar el potencial de nuevos productos

elaborados a base de rosa mosqueta.

Ao  Cascarilla (kg) Aceite (kg) Semilla Destino

(kg)
2011 22430 345 --- Alemania y Francia
2012 55250 --- 3000 Alemania
2013 98000 20 3900 Alemania
2014 45500 90 10000 Unidén Europea
2015 45500 90 10000 Unién Europea

Tabla 1. Exportaciones de productos de rosa mosqueta en el periodo 2011-2015

El desarrollo de un producto deshidratado de rosa mosqueta tipo snack, nutritivo y
saludable, con valor agregado, que puede ser consumido en el mercado interno o
exportado sin necesidad de cadena de frio, seria un aporte a la economia local de la

Patagonia Argentina asi como a nivel nacional.
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I. 2. Materiales y métodos
.2.1. Obtencién de la pulpa de rosa mosqueta

Se trabajo con frutos maduros cosechados en El Bolsdn, provincia de Rio Negro, antes
de las primeras heladas para evitar el pardeamiento enzimatico. Para obtener la pulpa,
se colocan 0,2 kg de agua potable por cada kg de fruto entero en una paila a vapor a
presion atmosférica, y se cocina a ebullicion durante unos 30 minutos hasta que se
ablandan completamente. La mezcla se pasa por una pulpadora con tamiz de 2 mmy
luego por otra con tamiz de 0,5 mm, para eliminar semillas y filamentos. Se corrobora
el contenido de sdlidos solubles de la pulpa obtenida y, de ser necesario, se concentra
en paila hasta 14 °Brix. La pulpa se enfria, se fracciona en bolsas de aproximadamente
4 kg dentro de cajas de carton, se congela en un equipo discontinuo a -30 °C (hasta
alcanzar -20 °C en el centro de la bolsa) y se almacena en cdmara a -20 °C hasta su
despacho. Una vez recibida en el laboratorio, la pulpa aun congelada se fracciona en

bolsas herméticas de 0,4 kg y se mantiene a -20 °C hasta su uso.

[.2.2. Caracterizacion de la pulpa

Para obtener muestras representativas del material ya fraccionado, se tomaron al azar
3 fracciones, se descongelaron a 4 °C, se combinaron y homogeneizaron
completamente. Una porciéon se liofilizd para ser destinada al andlisis de
macrocomponentes, mientras que del resto (mantenido a 4 °C) se tomaron las

alicuotas correspondientes para los demds ensayos.

[.2.2.1. Determinacion del contenido de humedad, actividad acuosa y pH

El contenido de humedad (W) se determiné en muestras de 5 g en un analizador de
humedad Mettler LP16 fijado a 105 °C, hasta alcanzar peso constante, segin el método
de la AOAC 984.25 (AOAC, 1998). Por otra parte, la actividad de agua (a,) se midié a 25
°C por el método higrométrico AOAC 978.18 (AOAC, 1998), utilizando un equipo

Aqualab 4TEV con control de temperatura (Decagon Devices, Inc., USA). Para la

11
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determinacion del pH se siguidé el método AOAC 981.12 (AOAC, 1998): se dispersé 1 g
de muestra en 10 ml de agua destilada y se midié el pH en la dispersién, utilizando un
electrodo Alpha PW-40 conectado a un pehachimetro digital Altronix TPA-V. Todas las

determinaciones se replicaron 5 veces.

[.2.2.2. Analisis de macrocomponentes: cenizas, lipidos, proteinas y carbohidratos

La cuantificacion de los macrocomponentes se llevd a cabo sobre pulpa de rosa
mosqueta previamente liofilizada, cuyo contenido de humedad fue de 0,17 kg agua/kg
masa seca. Se realizaron 5 replicados para todas las técnicas y se informaron los
resultados (% base seca) considerando la humedad del liofilizado. Los carbohidratos

totales de la muestra se estimaron por diferencia en 100 g de masa seca.

Para la determinacion de cenizas se realizd una calcinacion directa de la muestra,
siguiendo la metodologia detallada por Matissek y col. (1998) para alimentos, la cual se
esquematiza en la Fig. 3. Algunas consideraciones adicionales se tomaron en cuenta,
como humedecer las cenizas con agua destilada si luego del primer paso por la mufla
éstas aun conservaban un color negro grisdceo, para calcinarlas nuevamente. El

contenido de cenizas se expresé como porcentaje en base seca y se calculé con la Ec.

(2):

Mea—Mcq

Cenizas [g/100 g masa seca] = x 100 (1)

donde m¢; es la masa en g del crisol vacio; m.,, la masa en g del crisol con las cenizas; y

M, la masa seca de la muestraen g.

12
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Crisol vacio

J

Calcinacion en mufla a 900°C
para limpiar

Enfriar a temperatura
ambiente y pesar (m,,)

10 g de pulpa —{ Calcinar en mechero bunsen —> Gases y agua
liofilizada
|

Cenizas negras libres de humedad

Calcinar en mufla a 550°C
durante 5 hs.

Enfriar dentro de desecadory
pesar el crisol con las
cenizas blancas (m.2)

Figura 3. Procedimiento para la determinacion de cenizas.

Los lipidos se cuantificaron por el método de Soxhlet, realizando 7 ciclos de extraccién
directa con éter de petréleo, segun el procedimiento esquematizado en la Fig. 4. El

contenido de lipidos expresado como porcentaje en base seca, se calculé con la Ec. (2):

Lipidos [g/100 g masa seca] = % x 100 (2)

donde my; es la masa en g del baldn vacio; my;, la masa en g del balén con los lipidos

extraidos libres de solvente; y M, la masa seca de la muestra en g.
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0,024 kg de pulpa seca (Pm)
‘|’ Balon de fondo redondo
Cargar cartucho de papel desgrasado en el \l,
SRR Lavar y secar a 105°C por 3 hs.
Enfriar en desecador

L

Pesar el balon vacio en balanza
analitica (my4)

Eter de petroleo ——{ Armar el sistema de extraccion

Calentar con manto calefactor hasta
completar un minimo de 7 descargas del

extractor
Recuperar el solvente del balon con el uso 3 Solvente
de un rotavapor recuperado

L

Secado a 40°C para retirar el solvente
remanente

Balén con lipidos extraidos libres de solvente

Pesar el balon en balanza analitica (my;)

Figura 4. Procedimiento para la cuantificaciéon de lipidos.

El contenido de proteina se determind por el método de Kjeldahl (Fig. 5), recogiendo
los vapores de amoniaco en acido bdrico y titulando con acido sulfurico 0,1 N. Para la
conversion de nitrégeno a contenido proteico se aplicé un factor F’=6,25 adecuado
para frutas y verduras (Matissek y col., 1998). El contenido de proteinas se expresd

como porcentaje en base seca y se calculé con la Ec. (3):

(Va=Vb)xNx0,014XF1
(3)

Proteinas [g/100 g masa seca] = o
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donde Va es el volumen en ml del acido consumido al titular la muestra; Vb, el
volumen en ml del acido consumido al titular el blanco; N, la normalidad del acido;
0,014 es la masa en g de un miliequivalente de Nitrégeno; F’, el factor de conversién

antes mencionado; y M, la masa seca de la muestra en g.

5 g de pulpa
liofilizada
30 g de catalizador
25 mL de H:SO:  —— Mezclar en un tubo de digestion
concentrado

Digerir a reflujo con calentamiento
a 300°C durante 8-10 hs.

. Diluir la solucion del tubo en un relacion
Agua destilada — 2:1 (agua: acido)
Sin. NaOH 32% (p/v) s Neutralizacion eg Sgﬂ?o de destilacion

[
Vapores de NH;
J

50 ml de acido borico 4% (plv)_> Recoleccion de 200-250 mL
8 gotas de indicador de Mortimer en erlenmeyer de 500 mL

Sin. De color celeste
N
| Titulacion, consignar el
volumen de acido (Va)

Sin. H2S0: 0,1N —

Sin. De color rojo

Figura 5. Procedimiento para la cuantificacién de Nitrégeno.
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[.2.2.3. Cuantificacion de azucares libres: sacarosa, glucosa y fructosa

La extraccion y andlisis de los azucares libres se realizd de acuerdo a lo recomendado
por Folkes y Jordan (2006). Para preparar los extractos (por triplicado), se colocaron 10
g de pulpa de rosa mosqueta en tubos de centrifuga con 3 ml de agua y se dejé en
agitaciéon por 30 minutos a 60 °C. Luego se adicionaron 7 ml de acetonitrilo y se
continué la agitacion a temperatura ambiente por 10 minutos mas, logrando extractos
limpidos con precipitacion de pectinas y otros polisacaridos complejos. Los tubos se
centrifugaron 15 minutos a 15000 rpm y el sobrenadante se filtré y reservé para su
analisis. La sacarosa, glucosa y fructosa presentes en la pulpa se cuantificaron por
Cromatografia Liquida de Alta Resolucion (HPLC por sus siglas en inglés). La separacion
se llevd a cabo con una elucidn isocratica a temperatura constante de 40 °C, en una
columna Hypersil Gold Amino (dimensiones: 250 x 4,6 mm; tamafio de particula: 5 um;
Thermo Scientific, USA) acoplada a un detector de indice de refraccién. Se usé una
mezcla de acetonitrilo y agua (70:30) como fase mdvil, con un flujo de 1,2 ml/miny el
volumen de inyeccion fue de 20 pl. Se realizé la calibracién de acuerdo al area de los
picos cromatograficos de soluciones estandar de sacarosa, glucosa y fructosa

preparadas en fase movil.

[.2.2.4. Determinacion del contenido de pectina (fibra soluble)

Las pectinas se cuantificaron por triplicado, como se describe en Matissek y col. (1998),
segun los procedimientos diagramados en las Fig. 6 y Fig. 7 que detallan los pasos para
su extraccion y analisis. Para la calibracion del método colorimétrico se prepard una
solucion madre de acido galacturénico (AG) (CeH1007), mezclando 12,05 mg de AG
monohidratado en un matraz de 100 ml con 0,05 ml de solucién de NaOH 1M. Se
enrasé con agua destilada, se mezclé y se dejé reposar durante la noche. Luego se
prepararon diluciones de concentracién entre 10 y 70 ug/l y se registrd la respuesta
(absorbancia a 525 nm) luego de la reaccién correspondiente. Todos los reactivos
utilizados son de grado analitico. El resultado se expresé como equivalentes de AG en

100 g de muestra seca.
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0,05 kg de pulpa

J

40 ml etanol 96°

40 ml agua destilada —

Calentamiento a 85°C, con agitacion en vaso

de 250 ml por 15 min

|
Sin. Con pectinas precipitadas
N

1™ filtracion
Embudo de vacio con papel de filtro

—> Etanol

L

Etanol 70° ————

fer lavado y 2da filtracion
Embudo de vacio con papel de filtro

—> Azucares

)

(1:1)

2do lavado y 3ra filtracion
Embudo de vacio con papel de filtro

Membrana

Hexano ——}%

3er lavado y 4ta filtracion
Embudo de vacio con papel de filtro

—> Licopeno

|

Acetona ———

4to lavado y 5ta filtracion
Embudo de vacio con papel de filtro

—— Carotenoides

[
Aislado de pectinas himedas

N

Secado en pesa filtro a
37°C durante 48 hs.

Aislado de pectinas
secas

Figura 6. Procedimiento para obtener el aislado de pectinas de la pulpa.
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200 pg aislado de pectina

L

Extraccion en matraz de 25 ml durante 15 min,
y filtracion

1)

Alicuota de 1 ml sin. Pectina soluble 1 ml de agua destilada

0,5 ml sIn etandlica
de Carbazol 0,1%

1,25 ml de NaOH 1M

23,75 ml agua destilada —> Solido sin pectina soluble

—

Mezcla (problema) K— —3 Mezcla (Blanco)

Mezclar e incubar Mezclar e incubar
2 85°C K— 6 mlHSO4 conc. —3 2 85°C

l |
e

Enfriar a temperatura ambiente y medir la absorbancia a 525 nm

Figura 7. Pasos para la extraccion y cuantificacién de pectinas solubles.

[.2.2.5. Cuantificacién de acido ascérbico por HPLC

El método utilizado se adaptd a partir de los descriptos por Kafkas y col. (2006) y
Nojavan y col. (2008). Para extraer el analito (por triplicado) se pesé alrededor de 0,5 g
de pulpa y se la dispersé en 2,5 ml de una solucién de acido metafosférico (HPO3) 5%
(p/v) en un tubo de centrifuga. La dispersion fue centrifugada a 4°C y 15000 rpm
durante 15 min, para luego recuperar y filtrar el sobrenadante. Se utilizé una columna
RP C18 de 250 x 4,6 mm (Spherical, Optimals ODS-H, Capital HPLC, UK) acoplada a un
guarda columna RP C18 de 20 x 4,6mm (Spherical, Optimals ODS-H, Capital HPLC, UK) y
a un detector UV-Visible programado para leer a una longitud de onda de 245nm. La
fase mavil consistié en una mezcla de acido metafosférico al 0,5% (p/v) y acetonitrilo,
en una proporcidon de 93:7. Se realizé una elucién isocratica a 25°C con un flujo de 1
ml/min y el volumen de inyeccion fue de 20 pl. Para la curva de calibracién se utilizé

acido L-ascérbico (CeHgOs) grado HPLC disuelto en fase movil, obteniéndose una
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correlacién lineal entre el area de pico y la concentracién del analito en un rango de 5

a 200 mg/I.

.2.2.6. Actividad antioxidante (DPPH*y ABTS**) y contenido de fenoles

Se evalué la actividad antioxidante de la pulpa de rosa mosqueta a partir de dos
métodos colorimétricos, ambos basados en la capacidad de la muestra para inhibir
radicales libres. Para obtener los extractos (por triplicado) se suspendieron 4 g de
pulpa en 10 ml de etanol 96% (v/v) y se mantuvo en agitacién durante 40 minutos a 4
°C. Luego se centrifugd por 10 minutos a 4 °C y 10000 rpm y se utilizé el sobrenadante
para determinar la actividad antioxidante. Uno de los métodos aplicados fue el
propuesto por Brand Williams y col. (1995), en el que se mide el consumo del radical
libre 2,2-difenil-1-picrilhidrazil (DPPH®) en el extracto etandlico de la muestra. Se
introdujeron algunas modificaciones segin lo recomendado por Molyneux (2004). Las
mezclas de reaccion consistieron en un volumen de extracto que se varié entre 0y 0,5
ml. En todos los casos se agregd 1 ml de solucidon etandlica de DPPH" (Sigma-Aldrich)
40 ppm, preparada en el dia, y se completd con etanol hasta volumen final de 1,5 ml.
Los tubos de ensayo se cubrieron con papel de aluminio para protegerlos de la luz y se
dejé desarrollar la reaccidon durante 60 minutos. Al cabo de ese tiempo se midid la
absorbancia a 517 nm en un espectrofotometro Hitachi U-1900 y se calculd el

porcentaje de DPPH’ consumido para cada volumen de extracto mediante la Ec (4).

%DPPH consumido = (AO;—A“‘) x 100 (4)

0

donde Ay es la absorbancia de referencia, medida en la mezcla de reaccidn sin
muestra, y A es la absorbancia (menor) de cada mezcla de reaccién con los diferentes
volumenes de extracto. Luego se graficd el porcentaje de DPPH’ consumido en funcién

de la masa de muestra en la mezcla de reaccién, para determinar la ICso (concentracién
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inhibitoria media) expresada en mg de masa seca/ml, definida como aquella necesaria

para reducir en un 50% la concentracion inicial de DPPH" en la mezcla de reaccion.

El segundo método, descripto por Re y col. (1999), estima la capacidad antioxidante de
la muestra a partir del consumo de otro radical libre estable, el cation del acido 2,2'-
azino-bis(3-etilbenzotiazolin-6-sulfénico) (ABTS'*). Se dejan reaccionar durante 6
minutos 10 pl de extracto y 1 ml de solucidn etandlica de ABTS"", luego de lo cual se
registra la absorbancia de la mezcla a 734 nm. La solucién de ABTS" (Sigma-Aldrich)
se prepard de modo de tener una absorbancia de 0,7 a 734 nm (absorbancia de
referencia), la cual debe ser disminuida entre un 20 y un 80% al reaccionar con la
muestra. Se prepard una calibracién que correlaciona la absorbancia (o el porcentaje
de ABTS"" consumido) con la concentracién de Trolox, un andlogo de la vitamina E con
capacidad antioxidante ampliamente usado como referencia. Finalmente se expreso la

capacidad antioxidante como equivalentes de Trolox en 1 g de muestra seca.

Los ensayos colorimétricos realizados son relativamente sencillos y dan informacion
util a nivel comparativo, para seguir los cambios en la actividad antioxidante durante el
procesamiento de la pulpa y posterior almacenamiento del producto deshidratado. Sin
embargo, en lo que respecta a la caracterizacién de la pulpa, no siempre resulta facil
hacer una comparacion directa con datos de otros autores (sobre todo en el caso del
DPPH’ que no incluye una calibracién). Por eso, como ensayo complementario, se
determind sobre los mismos extractos etandlicos el contenido de fenoles totales por el
método de Folin-Ciocalteu. Si bien se sabe que este método presenta interferencias
con el acido ascérbico (Lester y col., 2012; Prior y col.,, 2005), muchos autores lo
aplican sobre frutos de rosa mosqueta y resulta util como dato comparativo. Para la
calibracion se usé acido galico, compuesto de referencia recomendado para este
método (Prior y col.,, 2005), de modo que los resultados, expresados como
equivalentes de dacido galico en 1 g de muestra seca, son comparables con datos

bibliograficos.
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I.3. Resultados y discusion
[.3.1. Contenido de humedad, actividad acuosa y pH de la pulpa.

La pulpa de rosa mosqueta es fluida y homogénea, con un brillo caracteristico y un

intenso color rojo. Su aspecto puede apreciarse en la Fig. 8.

Figura 8. Aspecto de la pulpa de rosa mosqueta.

Presenta una humedad media de 5,74 + 0,03 kg agua/kg masa seca, lo que equivale a
85,16% en base humeda. En un producto de este tipo (y en jugos y pulpas de frutas en
general), donde los componentes mayoritarios son agua y carbohidratos solubles, se
puede considerar que la suma de los sélidos solubles y la humedad se aproxima al
100%. Por tanto, el dato de humedad obtenido es coherente con los 14 °Brix ajustados
en el proceso de elaboracién de la pulpa. La actividad acuosa fue de 0,983 + 0,003,
valor que la hace susceptible a la proliferacién de microorganismos y a diversas
reacciones quimicas que pueden afectar su composicion. Por tanto es imprescindible
mantenerla congelada y fraccionarla para evitar el manipuleo excesivo. El pH medio de
la pulpa es de 3,75 £ 0,05, lo cual contribuye a inhibir el crecimiento microbiano. Para
frutos de diversas especies de Rosa se han informado valores de pH superiores, entre
4,07 y 5,12 (Ercisli, 2007; Demir y Ozcan, 2001). Sin embargo, en otros trabajos con

Rosa Eglanteria de la zona de El Bolsdn, se hallaron valores mas cercanos, entre 3,85y
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3,99 (Mabellini y col., 2011; Pirone y col., 2007). Si bien la pulpa tiene un marcado

sabor acido, no debe confundirse la acidez (como atributo de sabor) con el bajo pH.

[.3.2. Macrocomponentes.

El analisis de los macrocomponentes arrojo los resultados que se muestran en la
ultima fila de la Tabla 2, que a su vez reune informacién de otros investigadores que
han trabajado con rosa mosqueta de la region patagdnica, asi como de trabajos con

especies similares, como la Rosa Canina, que crece silvestre en Turquia.

Referencia

Carbohidratos Proteinas Lipidos Cenizas
(muestra)

USDA (2014) 92,5 3,87 0,73 2,90
(fruto entero de Rosa spp.)

Barros y col. (2010) 93,16 £0,18 2,72+0,05 0,65+0,04 3,47 0,20
(fruto entero de Rosa
Canina, origen: Portugal)

Demir y Ozcan (2001) 83,92 84,3 6,71a844 1,2al16 6,48a7,35
(fruto entero de Rosa
Canina, origen: Turquia)

Quintero Ruiz (2016) 91,55+0,04 2,15+0,01 0,39+0,01 5,88 +0,05
(pulpa de Rosa Eglanteria,
cosecha 2011/2012,
Argentina)

Este trabajo 90,18+0,25 2,48+0,05 0,65+0,03 6,69+0,17
(pulpa de Rosa Eglanteria,
cosecha 2013/2014,
Argentina)

Tabla 2. Composicion porcentual de la materia seca de pulpa y frutos de rosa
mosqueta (media * desvio estandar).

22



CAPITULO I

Caracterizacion de la materia prima
Dado que se expresan todos los resultados en base seca, los valores para la pulpa y el
fruto son comparables, excepto que en el fruto entero se incluyen las semillas que
aportan al contenido de lipidos. Como en todo material biolégico, debe considerarse
cierta variabilidad en la composicién de la materia seca, debido a cuestiones propias
de la muestra, asi como a factores ambientales o climaticos que varian de una cosecha
a otra (Demir y Ozcan, 2001). Los carbohidratos constituyen la mayor parte de la masa
seca y entre ellos pueden distinguirse dos fracciones a nivel nutricional: la fibra
dietaria, constituida por polisacaridos complejos como celulosa, pectinas y otras fibras

solubles e insolubles, y los azucares simples, como glucosa y fructosa.

.3.3. Azucares en la pulpa

Se encontraron en la pulpa de rosa mosqueta cantidades de glucosa, fructosa vy
sacarosa similares a las informadas por varios autores para el fruto entero. En este
caso las semillas no dificultan la comparacion, ya que practicamente no aportan
azucares. En la Tabla 3 pueden verse los resultados obtenidos junto a datos

bibliograficos.

Referencia Glucosa Fructosa Sacarosa
(método)
Barrosy col. (2010)  12,17+0,95 12,89£0,94 1,83 +0,27
(HPLC)

Pirone y col. (2007) 6,42 +0,11 6,50+0,18 0,48 +0,07

(método enzimatico)
Mabelliniy col. (2011) 6,42a7,12 6,50a7,65 042a0,48
(método enzimatico)

Este trabajo 6,18+0,06 7,54+0,13 4,41+0,05
(HPLC)
Tabla 3. Azucares en la pulpa y frutos de rosa mosqueta expresados en porcentaje

sobre masa seca (media * desvio estandar).
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Excepto el caso de Barros y col. (2010) que trabajé con frutos de Rosa Canina
cosechados en Portugal, los datos que se muestran en la Tabla 3 corresponden a frutos
de Rosa Eglanteria cosechados en la region de EL Bolsdn, en la misma época del afio.
La cantidad de azucares es muy dependiente del grado de maduracidn del fruto, asi
como de la especie. Sin embargo, no hay datos concluyentes que permitan diferenciar

o identificar especies de acuerdo al perfil de azucares.

[.3.4. Contenido de pectina

El método espectrofotométrico permitié cuantificar las pectinas presentes en la pulpa
como equivalentes de 4acido galacturénico (AG). La curva de calibracién utilizada
cubrid un rango de 0 a 100 mg/L y proporcioné una relacién lineal con la absorbancia.
Se obtuvo un valor de 3,82 + 0,34 g de AG/100 g de masa seca, levemente inferior a los
4,90 g de AG/100 g de masa seca informados por Pirone y col. (2007) para frutos de
Rosa Eglanteria y en el orden del rango medido por Mabellini y col. (2011) para la

misma especie (entre 4,90y 5,26 g de AG/100 g de masa seca).

1.3.5. Acido ascorbico

El contenido de &acido ascérbico, al igual que el de los macrocomponentes, es
dependiente de la zona de recoleccion del fruto, la época del afio e incluso de su grado
de maduracién. Las fuentes bibliograficas informan en general valores
correspondientes al fruto fresco, que resultan superiores al encontrado en este trabajo
para la pulpa ya procesada. El contenido medio de acido ascérbico determinado por
HPLC fue de 1139,8 + 20,9 mg/100 g de masa seca y presentd una buena estabilidad en
las condiciones de almacenamiento apropiadas: baja temperatura, pH inferior a 4
(donde tiene el primer valor de pKa), poca exposicion a la luz y al oxigeno (Damodaran
y col., 2010). Pirone y col. (2007) hallaron un valor casi coincidente: 1141 mg/100 g
masa seca, en frutos de la misma especie y procedencia, mientras que otros trabajos
reportan valores en un amplio rango, entre 301 y 2700 mg/100 g masa seca (Mabellini

y col., 2011; Kazankaya y col., 2005; Demir y Ozcan, 2001).
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[.3.6. Actividad antioxidante y contenido de fenoles

De acuerdo al método del DPPH", la ICsq de la pulpa de rosa mosqueta resultd ser
0,120 + 0,007 mg de materia seca, es decir que se necesitan 0,120 mg de sdlidos de la
pulpa (equivalente a 0,809 mg de pulpa) para inhibir en un 50% al radical libre.
Considerando que el volumen de la mezcla de reacciéon fue de 1,5 ml, podemos
expresar la ICsp en términos de concentracion, que resulta 0,080 mg masa seca/ml (6
0,539 mg pulpa/ml), una unidad mas facilmente comparable con resultados de otros
autores. Sin embargo, la técnica varia considerablemente entre autores (diferentes
volumenes, tiempos de reaccidn, etc.), lo cual debe considerarse para una adecuada
comparacion de los resultados. En el trabajo de Barros y col. (2010), donde la
extraccién y la determinacion se ajustan al protocolo aplicado aqui, se informd una ICsg

de 0,429 mg/ml, que esta en el orden del valor calculado para la pulpa.

En el ensayo con ABTS"" se encontré que la pulpa tiene el equivalente a 390 + 27 mg
Trolox/g masa seca. Gao y col. (2000) trabajaron con pulpa liofilizada y reportaron,
para 9 muestras de varias especies de Rosa, una media de 176 + 35 mg Trolox/g
(aunque no se informa la humedad del liofilizado). Ghazghazi y col. (2010) obtuvieron
valores inferiores para ambas técnicas, dado que sus extractos incluyeron los aceites

esenciales de las hojas de la planta.

En cuanto a los fenoles totales determinados por la técnica de Folin-Ciocalteu, se hallé
el equivalente a 66,96 + 4,85 mg acido galico/g masa seca. En bibliografia se
encuentran valores superiores para el fruto fresco. Barros y col. (2010) informaron 143
+ 5 mg acido gdlico/g masa seca, mientras que Ercisli (2007) y Ozturk Yilmaz y Ercisli
(2011) reportaron para varias especies, valores entre 73 y 102 mg acido gélico/g masa
seca. Es posible que el proceso térmico al que se expone el fruto para preparar la

pulpa haya disminuido el contenido de fenoles.

I.4. Conclusiones

Los resultados de la caracterizacién de la pulpa de rosa mosqueta fueron razonables,

considerando que se trabajo con un material procesado de caracteristicas particulares,




CAPITULO I

Caracterizacion de la materia prima
mostrando una composicién acorde con lo reportado para el fruto fresco en diversas
fuentes bibliograficas. Su potencial como materia prima estd determinado por sus
reconocidas propiedades nutricionales, ademas de ser un producto
organolépticamente atractivo por su sabor y color. Su pH y contenido de pectinas de
alto metoxilo la hacen apropiada para producir geles en medio acido, mediante la
adicién de sacaridos y posterior deshidratacion, permitiendo la reestructuracién de la
pulpa en variadas formas. Su contenido de acido ascérbico es tan elevado que permite,
incluso luego del procesamiento, formular un alimento funcional, con una concentrada
capacidad antioxidante, un aporte adecuado de minerales, muy bajo en sodio y en

grasas.
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CAPITULO II

Desarrollo de las formulaciones para los laminados de rosa mosqueta

II.1. Introduccion

Como se concluyd en el Capitulo I, la pulpa de rosa mosqueta tiene caracteristicas
adecuadas para usarse como materia prima en la produccion de geles pécticos,
requiriendo sélo de la adicidon de sacdridos y de una leve disminucién del pH. Las
pectinas son polisacaridos complejos que tienen una funcion estructural en los tejidos
vegetales, donde participan en la retencidn y transferencia de agua. Se encuentran en
las paredes celulares, principalmente en la lamina media, y uniendo las células
vegetales entre si. Basicamente se trata de cadenas de acido galacturdnico unidos por
enlaces glucosidicos alfa(1-4), donde algunos de los grupos carboxilo se encuentran

esterificados con metanol (Damodaran y col., 2010) (Fig. 1).

COOCH, COOH COOCH, COOH COQH COQCH,
fo) 0 0 (o] 0 0
H H H HH HH H

0 O
OH OH OH OH OH OH
H OH H OH H OH H H OH H OH

OH

Figura 1. Estructura molecular basica de las pectinas

En su estado natural, la proporcidn de grupos esterificados, que se denomina grado de
esterificacion, es de alrededor del 80% (Rinaudo, 1996), pero esta cantidad decrece
cuando se realiza la extraccion de las pectinas para su uso comercial. Por ello se las
clasifica en dos grupos que tienen distintas caracteristicas y aplicaciones en los
alimentos: pectinas de alto metoxilo (con grado de esterificacion mayor al 50%) y de
bajo metoxilo (con grado de esterificacion menor al 50%). Las pectinas de alto
metoxilo, naturalmente presentes en la pulpa de rosa mosqueta, gelifican por el
mecanismo “sacdrido-acido-pectina”, para el cual los factores determinantes son la
concentracién de sélidos y el pH del medio (Rinaudo, 1996). Cuando el pH es superior a
3,5 los grupos carboxilo de las pectinas se disocian, generando un polimero con carga
negativa y altamente hidratado. En cambio, si el pH del medio es inferior a 3,5, los

grupos carboxilo retienen sus protones, no tienen carga y estan solo ligeramente
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hidratados. En estas condiciones, las moléculas del polimero pueden asociarse entre si
a lo largo de sus cadenas. Para que esto ocurra es necesaria la presencia de sacaridos
gue “compitan” por ligar las moléculas de agua, disminuyendo el nivel de hidratacién
de las pectinas, para que éstas se estabilicen formando puentes de hidrégeno vy
uniones hidrofébicas entre cadenas (Damodaran y col.,, 2010; Oakenfull, 1991). De
acuerdo a lo mencionado se desarrollaron dos formulaciones a base de pulpa de rosa
mosqueta, la cual aporta las pectinas de alto metoxilo en concentracion suficiente para
la gelificacion. El agregado de 4cido citrico contribuyd a la disminucion del pH,
mientras que la adicion de sacdridos y posterior deshidrataciéon de la formulacion,
permitié alcanzar un contenido de sdlidos solubles superior al 60% p/p, condicidn en
gue se genera la red molecular tridimensional de pectina que, “encerrando” la

solucién acuosa, compone la estructura del gel.

II.2. Materiales y métodos
[1.2.1. Formulaciones

La seleccion de ingredientes y de sus proporciones adecuadas se baso
fundamentalmente en trabajos previos realizados en nuestro laboratorio, en los cuales
se desarrollaron geles pécticos deshidratados de tomate (Fiorentini y col., 2008), de
manzana (Leiva Diaz y col., 2009) y de manzana reducido en calorias (Demarchi y col.,
2013; Cicuttin y Giner, 2006). Se trabajo con dos formulaciones: una convencional, con
sacarosa agregada y otra alternativa, con un contenido calérico menor, en que la
sacarosa es reemplazada por polidextrosa, un polisacarido parcialmente
metabolizable, compensando el sabor con un edulcorante adecuado. Luego de varias
pruebas se determind que una formulacion base con 78% de pulpa, 21% de sacarido
(sacarosa o polidextrosa) y 1% de acido citrico gelificaba adecuadamente luego de su
deshidratacién hasta un contenido de humedad de 0,23 kg agua/kg masa seca. Las
proporciones definitivas se definieron a partir de dicha formulacién base. El
ingrediente principal de ambas formulaciones, la pulpa de rosa mosqueta, fue
descripto en el Capitulo I. A continuacién se describe el resto de los ingredientes

seleccionados.
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[1.2.1.1. Sacarosa

La sacarosa o azucar comercial es un disacarido no reductor, compuesto por los
monosacaridos glucosa y fructosa unidos por un enlace del tipo O-glucosidico alfa(1-2)

(Fig. 2).

Figura 2. Molécula de sacarosa

Su amplia utilizacién en los alimentos se debe no sdélo a su poder edulcorante, sino
también a sus propiedades funcionales. Tiene una alta solubilidad en agua (67% p/p a
20 °C). Su capacidad humectante, es decir, de ligar moléculas de agua, le permite
reducir la actividad acuosa en alimentos de alta humedad, contribuyendo a su
conservacién. Ademads participa en la estructura de muchas matrices alimentarias
aportando consistencia y texturas caracteristicas (Damodardn y col., 2010). En la
formulacion convencional se utilizé sacarosa comercial (azucar blanco refinado Chango
Premium, Tabacal Agroindustria, Salta, Argentina) como principal contribuyente a los
sélidos solubles. Ademds de ser imprescindible para la gelificacién péctica, aporta el
dulzor necesario para equilibrar el sabor del producto (que estd pensado como un
snack dulce o golosina), dado que la pulpa de rosa mosqueta tiene un sabor
fuertemente acido. Una desventaja de su uso en la concentracidén aqui requerida, es la
posibilidad de que ocurra cristalizacién durante el almacenamiento del producto
deshidratado, pudiendo alterarse su textura y actividad acuosa. A su vez, debe

mencionarse que un contenido elevado de azlcar puede comprometer la salud dental
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de los consumidores frecuentes, ademds de presentar un indice glucémico

moderadamente alto.

[1.2.1.2. Polidextrosa

La propuesta de un snack de alto valor nutricional que aporte energia se desarrolld en
paralelo con una alternativa de bajas calorias, para la cual se recurrid al uso de
polidextrosa en polvo (Winway | Polydextrose powder, Winway Biotechnology
Nantong, China, desde Septiembre de 2014 parte del holding Tate & Lyle, Reino
Unido). La polidextrosa (Fig. 3) es un polisacarido sintético que se obtiene a partir de |a
condensacién aleatoria de D-glucosa, sorbitol y acido citrico en condiciones de vacio

parcial y altas temperaturas (Zhong y col., 2000).

Figura 3. Molécula de polidextrosa. R = H, sorbitol o mas polimero ramificado.

Se utiliza como espesante, estabilizante y humectante en una amplia variedad de
alimentos y bebidas. Se caracteriza por su alta solubilidad en agua (80% p/p a 20 °C)
que la diferencia de la mayoria de los carbohidratos complejos y polioles. Sus
caracteristicas fisicoquimicas le permiten ser un excelente reemplazo del azucar, el

almiddn vy las grasas, manteniendo la textura y palatabilidad deseadas en productos
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como helados y panificados (Specter y Setser, 1994). Su efecto sobre la actividad
acuosa es similar al de la sacarosa, con la ventaja de que no cristaliza, resultando mas
eficiente para ligar agua en el rango de concentraciones requerido (Danisco
Sweeteners, 2005; Ribeiro y col., 2003). A pesar de ser un polimero sintético, se lo
considera como fibra dietaria ya que su metabolismo y propiedades fisioldgicas son
comparables a las de las fibras naturales presentes en los alimentos. Es fuente de fibra
soluble con un aporte energético de sélo 1 kcal/g (un 25% del aporte calérico de los
azucares simples). Es apta para diabéticos y no cariogénica. No se digiere ni se absorbe
en el intestino delgado, pero es parcialmente fermentada por microorganismos,
produciendo 3acidos grasos volatiles que se absorben en el intestino grueso. Esta
fermentacién promueve el crecimiento de microflora favorable, es decir que la
polidextrosa actla como prebidtico, ademds de mejorar la funcidn gastrointestinal
(Flood y col., 2004; Zhong y col., 2000). En la formulacion alternativa, la polidextrosa
aporto los sdlidos solubles necesarios para la gelificacion sin contribuir al dulzor, para

lo cual debid recurrirse al agregado de un edulcorante no caldrico.

11.2.1.3. Acido citrico

El acido citrico (Fig. 4) es un acido orgdnico tricarboxilico presente en la mayoria de las
frutas. Es un buen antioxidante natural y se utiliza industrialmente como aditivo en

muchos alimentos y bebidas.

HO OH
OH

Figura 4. Molécula de acido citrico
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Actia como acidulante, saborizante, regulador de acidez y antioxidante (CAA, Cap.
XVIII, 2014). En este caso se lo agrego a las formulaciones para conseguir un pH inferior
a 3,5 que es necesario para que los grupos carboxilo de las pectinas se encuentren en
su forma no disociada, retengan sus protones y puedan formar los puentes de
hidrogeno que constituyen la estructura del gel (Damodaran y col., 2010). En trabajos
previos con pulpa de manzana, donde la cantidad de acido citrico a adicionar era muy
pequefia (Leiva Diaz y col., 2009), se utilizd una solucién 0,302 M 6 5,8% (p/p),
concentracion equivalente a la de éste acido en el jugo de limén. No obstante, para
pulpa de rosa mosqueta, la cantidad de acido requerida fue mayor a la esperada,
debido probablemente a propiedades buffer de esta pulpa, por lo cual el uso de la

solucién suponia una adicidén innecesaria de agua a la formulacion. Por ello se decidié

utilizar directamente el acido citrico en su forma sdlida.

[1.2.1.4. Sucralosa

Evaluaciones sensoriales previas realizadas sobre geles pécticos de manzana Granny
Smith (de sabor levemente acido), revelaron una preferencia de los consumidores por
los productos dulces con una moderada acidez. En base a esto, y considerando la
elevada acidez que aporta la pulpa de rosa mosqueta, incluso en la formulacién
convencional con sacarosa, se decidio evaluar el efecto de distintos niveles de dulzor
sobre la preferencia de los consumidores. Para incrementar el dulzor de las
formulaciones sin alterar significativamente su composicién y propiedades fisicas, se
utilizé sucralosa en polvo, un edulcorante no caldrico que es 600 veces mas dulce que
la sacarosa y no presenta sabores residuales desagradables. Es el Unico edulcorante no
calérico que se fabrica a partir del azucar. Se obtiene industrialmente por
halogenacién selectiva de la sacarosa, donde tres grupos hidroxilo son reemplazados

por cloruros (Fig. 5).
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Figura 5. Molécula de sucralosa donde se marcan las posiciones halogenadas.

El cloro transforma a la molécula de sucralosa en inerte, quimica y biolégicamente,
por lo cual atraviesa el cuerpo sin ser metabolizada y se elimina después de su
consumo. Puede aplicarse en todo tipo de alimentos y procesos, incluyendo productos
a ser horneados y cocidos, gracias a su excelente estabilidad quimica y bioldgica, tanto
en su estado deshidratado como en soluciones acuosas (ADA, 2006). Ademas, la
sucralosa no es cariogénica (FDA, 2007) y es apta para diabéticos ya que no tiene
ningun efecto en los niveles de glucosa en sangre, en el metabolismo de los hidratos
de carbono ni en la produccién de insulina (Wu y col., 2013). Se utilizo sucralosa en
polvo (Tate & Lyle, Splenda Sucralose Micronized), que permitié desarrollar
formulaciones con un amplio rango de niveles de dulzor, utilizando cantidades del
orden de las ppm, de modo que no se alterd significativamente ni el contenido de

humedad ni la composicion de la formulacidn base.

I1.2.2. Preparacion de las formulaciones

Una vez definidas las proporciones de cada ingrediente, se pesé en un recipiente
adecuado la cantidad necesaria de pulpa de rosa mosqueta descongelada a 4 °C y se
agregaron los ingredientes sdélidos previamente pesados, homogeneizando
inmediatamente con una procesadora de mano (Braun Multiquick Advantage,
MR4050, 400 W, Espafia). Las formulaciones se mantuvieron a 4 °C en recipientes
herméticamente cerrados hasta el dia siguiente, permitiendo la disolucién total de los

solidos y la distribucidn uniforme de la humedad.
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[1.2.3. Medicién de umbral diferencial de dulzor

Si bien existen diferentes definiciones de umbral, aqui se aplicé el concepto de umbral
de diferencia, definido como el grado de cambio en el estimulo, necesario para
producir un cambio detectable en la percepcidn (Bi y Ennis, 1998; Hough y col., 1992;
ASTM, 1991). La determinacidon del umbral de una sustancia deseable resulta ser una
herramienta muy util para la formulaciéon de nuevos productos. En este caso, el valor
de umbral diferencial de sucralosa permitié preparar formulaciones que fueron
percibidas por los consumidores como diferentes en dulzor, para que luego pudieran

indicar el nivel de dulzor preferido.

Para el ensayo se prepararon laminados de 5 formulaciones base con sacarosa vy

cantidades crecientes de sucralosa (ver Tabla 1).

Ingredientes (% p/p) Sucralosa en
Formulacion - producto final*
Acido
Pulpa Sacarosa o Sucralosa (% p/p)

citrico

Co 78.000 21.000 1.000 0.000 0.000

C1 77.980 21.000 1.000 0.020 0.047

Cc2 77.960 21.000 1.000 0.040 0.093

c3 77.920 21.000 1.000 0.080 0.186

Cc4 77.840 21.000 1.000 0.160 0.373

Tabla 1. Muestras para el ensayo de umbral diferencial de sucralosa.
*Contenido de humedad: 0,23 kg agua/kg masa seca.

La formulacidn base CO, que no tiene sucralosa agregada, es la de referencia. Se realizé
un ensayo de comparacién de a pares de los productos correspondientes a cada
concentracion versus la referencia: C1 vs CO, C2 vs CO, C3 vs CO, C4 vs CO. Los pares se
presentaron en forma totalmente aleatoria y ademas se determiné al azar el orden de
las muestras dentro de cada par (CO a la izquierda o a la derecha). En la Fig. 6 puede

observarse el modo en que fueron presentadas las muestras.
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Figura 6. Forma de presentacion de las muestras para determinaciéon de umbral de
dulzor.

Se conto con la participacién de 15 evaluadores no entrenados, cada uno de los cuales
realizé un total de 8 comparaciones pareadas en dos etapas (4 comparaciones en el dia
1y sus duplicados en el dia 2). En la Fig. 7 se muestra en detalle la planilla empleada
para dichos ensayos. Una vez analizadas las respuestas de los evaluadores, se grafico el
porcentaje de respuestas correctas (que encontraron las muestras C1 a C4 mas dulces
que la CO0), en funcién de la concentracién de sucralosa en los productos
deshidratados. Mediante regresidn logistica de los datos se establecid la concentracién
para la cual se predice un 75% de respuestas correctas. La diferencia entre esa
concentracién y la de CO se consideré como el umbral diferencial de dulzor, que indica
cuanta sucralosa debe agregarse a la formulacidon base para que el producto sea

detectado como mas dulce.
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........................

Evaluador: .......cceeveveeennann

Ud. recibira 2 bandejas con muestras de “laminados de rosa mosqueta”

presentadas de a pares.

Al recibir la primera bandeja, por favor pruebe las muestras comenzando por el
par superior, de izquierda a derecha y circule el nimero de la muestra en la que
encuentra mayor dulzor. Luego pruebe las muestras del par inferior y marque da la

misma manera, aquella que presenta mayor dulzor.

130 932

467 098

Realice el mismo procedimiento con los pares de muestras presentados en la

segunda bandeja.

291 823

556 452

Figura 7. Planilla utilizada para la determinacion de umbral de dulzor con sucralosa en
geles pécticos de rosa mosqueta.

I1.2.4. Ensayo de aceptabilidad sensorial

Los ensayos de aceptabilidad con escalas heddnicas brindan informacién acerca de las

preferencias del consumidor en relacién a un producto, asi como a uno o varios
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atributos del mismo. En nuestro caso el dulzor fue el atributo de interés, y fue
evaluado mediante la aplicacién de una escala de punto ideal (conocida en inglés como
“Just About Right” scale), que brinda mas informacidon que una escala hedodnica
estandar, ya que proporciona de manera simultdnea informacidn sobre la intensidad
del atributo y la aceptabilidad del consumidor (Moskowitz y col., 2008). Por ejemplo, si
un evaluador da un puntaje bajo al atributo dulzor en una escala estandar de 9 puntos,
indica que la muestra no le gustd, pero pudo suceder que le resulté poco dulce o
demasiado dulce. Esta ambigliedad se resuelve con la escala de punto ideal, que
permite establecer los niveles preferidos para un atributo, aportando informacion
valiosa para la formulacién de alimentos (Rothman, 2007). Para este ensayo se
prepararon laminados de 5 formulaciones (FO, F1, F2, F3, F4) con concentraciones
crecientes de sucralosa, tomando incrementos equivalentes a 1,2 veces el valor del
umbral diferencial, para asegurar que existan claras diferencias de dulzor entre los
productos. Las cinco muestras se presentaron en forma totalmente aleatoria, en el

formato que se muestra en la Fig. 8.

T

Muestra 43 —
Aorpealiriad geeeral Bepats

Figura 8. Forma de presentacién de las muestras para el ensayo de aceptabilidad.
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Se conformd un panel de 40 consumidores habituales de mermeladas de frutas, los
cuales evaluaron la aceptabilidad global y el nivel de dulzor de todas las muestras, con
una escala heddnica de nueve puntos (con punto ideal para el atributo dulzor). La
planilla utilizada para este ensayo se muestra en detalle en la Fig. 9. Al finalizar la
prueba, las respuestas de los evaluadores (marcas sobre la escala) fueron traducidas a
valores de -4 a +4, asignando el valor 0 al punto ideal de dulzor. Se promediaron los
valores asignados por los 40 evaluadores para cada muestra, y dichos promedios se
graficaron en funcién de la concentracion de sucralosa en los laminados. Aplicando
una regresion lineal, se establecid la concentracion éptima de sucralosa como aquella

para la cual el valor de dulzor fue cero (ideal).

[1.2.5. Caracterizacion de las formulaciones

Sobre las formulaciones definitivas se determindé el contenido de humedad, la
actividad acuosa y el pH, segun los procedimientos detallados en la Seccién 2.2.1. del
Capitulo I. Ademas se calculé el aporte calérico de las formulaciones mediante
balances de masa, de acuerdo a los datos experimentales de composicion de la pulpa
(Capitulo I) y considerando al resto de los ingredientes como anhidros y puros
(aproximacion suficiente para la estima del aporte energético). Los hidratos de
carbono asimilables (sacarosa) y las proteinas se contabilizaron con 4 kcal/g, los lipidos
con 9 kcal/g, el acido citrico con 3 kcal/g y la polidextrosa con 1 kcal/g (CAA, Cap. XVII,
2013). Finalmente se estimaron las calorias aportadas por el producto final,

considerando masa seca constante durante el secado.
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Evaluador: ... .. R

ellas, marcando con una cruz sobre la escala correspondiente.

Muestra 709
Aceptabilidad general Disgusta
O O o o o O
Dulzor Poco Ideal de
dulce dulce
O O O go o g
Muestra 331
Aceptabilidad general Disgusta
O O o o o O
Dulzor Poco Ideal de
dulce dulce
O o o o o O
Muestra 658
Aceptabilidad general Disgusta
O O O o o d
Dulzor Poco Ideal de

dulce dulce

Muestra 126
Aceptabilidad general Disgusta

O o o o o o

Dulzor Poco Ideal de
dulce dulee

Muestra 763
Aceptabilidad general Disgusta

O 0O o o o o
Dulzor Poco Ideal de

dulce dulce

O

O

O

]

O

Ud. recibira una bandeja con muestras de “laminados de rosa mosqueta”. Por favor pruebe las
muestras de izquierda a derecha y evalie la aceptabilidad general y el dulzor de cada una de

o 0O
Demasiado
dulce

1 ]

Gusta
o O

Demasiado
dulce

o 0O

o O

Demasiado
dulce

B &

o O
Demasiado
dulce

o 0O

Gusta
0 o

Demasiado
dulce

o o

Figura 9. Planilla utilizada en el ensayo de aceptabilidad, para determinar el dulzor

6ptimo del producto con sucralosa.
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I1.3. Resultados y discusion
[1.3.1. Umbral de dulzor

En la Fig. 10 se muestra la proporcién de respuestas correctas obtenidas de los

evaluadores en funcién de la concentracion de sucralosa en los laminados.

94 4
92 St
90 a

88 -
86
84 -
82
80 -
78 ] /
76 /
N

Respuestas correctas (%)

72 E
70 J |

— T T T T T T T T T T 1
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35 0,40

-

Contenido de sucralosa (% p/p)

Figura 10. Porcentaje de respuestas correctas en funcién de la concentracion de
sucralosa en los laminados.

Se observa un tipico comportamiento no lineal que debe ajustarse mediante regresion
logistica (Ec. (1)), adecuada para el caso de respuesta binomial (correcto/incorrecto) y

variable dependiente de proporciones de respuestas correctas.

% respuestas correctas = (1)

1+be~kC
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donde C es el contenido de sucralosa expresado como % (p/p). Se ajustaron los
parametros a = 92,60, b = 0,86 y k = 49,56 con r? = 0,98. El umbral diferencial de dulzor
con sucralosa en el laminado de rosa mosqueta (concentracidn estimada para un 75%

de respuestas correctas) resulté ser de 0,058% (p/p).

[1.3.2. Aceptabilidad sensorial

En base al resultado previo, el incremento en la concentracion de sucralosa en las
muestras para el ensayo de aceptabilidad fue de 0,070% (1,2 veces el valor del umbral

diferencial hallado). La Tabla 2 muestra la composicion de las formulaciones

preparadas.
Ingredientes (% p/p) Sucralosa en
Formulacion - producto final*
Acido 0
Pulpa Sacarosa o Sucralosa (% p/p)

citrico

FO 78.000 21.000 1.000 0.000 0.000

F1 77.970 21.000 1.000 0.030 0.070

F2 77.940 21.000 1.000 0.060 0.140

F3 77.910 21.000 1.000 0.090 0.210

F4 77.880 21.000 1.000 0.120 0.280

Tabla 2. Muestras para el ensayo de aceptabilidad.
*Contenido de humedad: 0,23 kg agua/kg masa seca.

En la Fig. 11 se observan los resultados del ensayo junto a la regresién lineal (Ec. (2)).

Puntaje = a + b (contenido de sucralosa) (2)

donde se ajustaron los parametros a = -0,962 y b = 9,119 con r* = 0,98. Puede verse

una buena correlacién lineal entre la cantidad de sucralosa y los puntajes asignados a
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las muestras. Se observa claramente que, en promedio, los evaluadores no tienden a

usar demasiado los extremos de la escala.

Puntaje medio

1
I
!
1
|
|
|
|
1
1
1
1
]
|
|
'

-3 T LI LI T T LI LI Ul
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30

Contenido de sucralosa (% p/p)

Figura 11. Puntaje medio asignado por los evaluadores para el atributo dulzor en
funcion de la concentracién de sucralosa en los laminados.

El rango de concentraciones utilizado fue adecuado para la prueba, encontrandose el
punto ideal de dulzor entre las muestras F1 y F2. De acuerdo con la regresion lineal, la
concentracién éptima de sucralosa en el producto resultd ser de 0,106% (p/p). Si bien
esta es la manera correcta de expresar los resultados, dado que los consumidores
evaluaron el dulzor en los productos y no en las formulaciones, el dato de interés es la

concentracién de sucralosa correspondiente en la formulacién, que resulta ser 0,045%

(p/p).

I1.3.3. Formulaciones definitivas: composicién y caracterizacion

A partir de la formulacién base que cubre los requerimientos fisicoquimicos, y de la
informacién obtenida de los ensayos sensoriales, se determiné la composicién para la

formulacion convencional con sacarosa (en adelante FSac) que se muestra en la Tabla
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3. Para la formulacién alternativa con polidextrosa (en adelante FPol), simplemente se
reemplazd la proporcién de sacarosa por polidextrosa y se agregd una cantidad de
sucralosa adicional de modo de aportar el dulzor equivalente al de la sacarosa faltante
(ver Tabla 3), considerando que, en términos de dulzor, 1 g de sucralosa equivale a 600

g de sacarosa.

Ingredientes (% p/p)

Formulacion w aw pH
Pulpa Sacarosa Polidextrosa A. citrico Sucralosa

FSac 77.95 21.00 1.00 0.05 2,18 0,966 3,22

FPol 77.92 21.00 1.00 0.08 2,19 0,972 3,25

Tabla 3. Composicion y caracteristicas de las formulaciones desarrolladas.
W: contenido de humedad (kg agua/kg masa seca); aw: actividad acuosa.

Segun el analisis estadistico (prueba t-Student; a=0,05) la humedad, actividad acuosa y
pH de las formulaciones no se vio significativamente alterado por los ingredientes. Es
decir que, con dos sacaridos diferentes, se logré desarrollar dos formulaciones de
propiedades fisicas similares, aptas como material de partida para generar geles
pécticos deshidratados sensorialmente aceptables. En cuanto al aporte caldrico, los
datos se detallan en la Tabla 4. De acuerdo a la composicién de la pulpa determinada
experimentalmente, la misma aporta 13,14 Kcal/100 g. Contabilizando la sacarosa,
polidextrosa y dacido citrico adicionados, se calcularon los aportes energéticos de las
formulaciones, que fueron de 97,24 Kcal/100 g de FSac y 34,24 Kcal/100 g de FPol.
Considerando masa seca constante luego de la deshidratacion, se obtiene un valor de
251,78 Kcal/100 g para el producto deshidratado a partir de FSac y 88,65 Kcal/100 g
para el obtenido a partir de FPol, es decir que se consiguio una reduccion del 64,8% en
el aporte energético del snack en relacién al convencional, con lo cual podria aplicarse

la denominacidén de “producto dietético” (CAA, Cap. XVII, 2013).
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Aporte calérico (Kcal/100 g)

. Kcal/100 g de : .
Ingrediente . . En laminado En laminado
ingrediente En FSac En FPol
de FSac* de FPol*
Pulpa ©@ 13,14 10,24 10,24 26,51 26,51
Sacarosa 400 84,00 217,50
Polidextrosa 100 21,00 54,37
Ac. Citrico 300 3,00 3,00 7,77 7,77
Sucralosa 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Total N.C. 97,24 34,24 251,78 88,65

Tabla 4. Detalle del aporte energético de las formulaciones y el producto final.
*Contenido de humedad: 0,23 kg agua/kg masa seca. @ 85,16% de humedad. Corresponde a 10,76
Kcal de azucares + 0,90 de lipidos + 1,48 de proteinas. N.C.: no corresponde.

II.4. Conclusiones

Se desarrollaron dos formulaciones a base de pulpa de rosa mosqueta, capaces de
gelificar por el mecanismo “sacdrido-acido-pectina” inducido por deshidratacion. La
diferencia fundamental entre ambas es la composicién mayoritaria de sus sdlidos
solubles, sacarosa en un caso y polidextrosa en el otro, lo cual posibilita la obtencion

de un producto tipo snack dulce y su variante dietética.

Los ensayos sensoriales fueron de gran ayuda para el desarrollo de las formulaciones,

permitiendo definir el nivel ideal de dulzor.
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III.1. Introduccion

La estabilidad general y vida atil de un alimento, estan reguladas por el modo en que el
agua interacciona con el resto de sus componentes. Por ello, el estudio de las
caracteristicas sorcionales es esencial para diversas ramas de la tecnologia de los
alimentos. Es la actividad acuosa (aw) y no el contenido de humedad, la variable que
correlaciona con el desarrollo de microorganismos (Scott, 1957) asi como con la
velocidad de diferentes reacciones quimicas y enzimaticas que afectan la calidad de los
alimentos. Lewis y Randall (1961) definieron el concepto de “actividad” de una
sustancia en un sistema multifasico, como la relacién entre las fugacidades de la
misma en el sistema y en un estado de referencia conveniente, a una dada
temperatura. En base a ello Scott sugirid la incorporacion del concepto de “actividad
de agua” definida como la relacion entre la fugacidad del agua en el sistema vy la del
agua pura a la misma temperatura. Para los sistemas estudiados en ciencia y
tecnologia de los alimentos, la fugacidad puede reemplazarse por la presion de vapor
en equilibrio, con un error menor al 0,1% (Reid, 2007), de modo que la aw se define
convencionalmente como una relacién entre la presion de vapor de agua en el

alimento (pw) y la presion de vapor del agua pura (p»?) a la misma temperatura (7) (Ec.

().
aw= (%) (1)

La isoterma de sorciéon de agua para un producto, es decir, la grafica donde se
representa el contenido de humedad en base seca, en funcién de la actividad acuosa a
temperatura constante, describe el estado fisicoquimico del agua en el sistema,
relacionado a su vez con la termodinamica de la sorcidn. El conocimiento de dicha
relacidon es util para predecir la estabilidad microbiolégica, enzimatica, fisica y quimica
del producto, pardmetros que resultan necesarios para estimar la vida util de
alimentos deshidratados (Al-Muhtaseb y col., 2002). Las isotermas de sorcidon también
se utilizan para formular nuevos productos, seleccionar materiales de embalaje vy

condiciones de almacenamiento, asi como para disefiar procesos de secado (Rahmany
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Labuza, 1999; Sablani y col., 2004; Pinedo Arévalo y col., 2006). Es imprescindible
determinarlas de forma experimental, dado que estas curvas son Unicas para cada
producto y estan notablemente afectadas por la cantidad y el tipo de sélidos solubles
presentes, asi como también por la microestructura del alimento (Giovanelli y col.,
2002; Goula y col., 2008; Labuza y Altunakar, 2007). Las formas de las isotermas, en
general sigmoideas o exponenciales, reflejan el modo en que el agua interactia con los
solidos del alimento. Brunauer y col. (1940) clasificaron las isotermas de adsorcion de
gases sobre solidos de distinta porosidad en al menos 5 tipos, lo que se conoce como
clasificacion BET (Fig. 1), siendo los tipos Il y Ill los mds comunes para alimentos

(Barbosa-Canovas y col., 2008).

Volumen de agua adsorbido

Presion Relativa

Figura 1. Clasificacion de las isotermas segun Brunauer y col. (1940).

La Fig. 2 muestra una isoterma de sorcidn tipica de un alimento, caracterizada por tres
zonas: A, By C. La zona A representa la regidon donde el agua se adsorbe como una
monocapa y no estd disponible como solvente; la zona B corresponde a una adsorcién
en multicapas, donde parte del agua se encuentra libre o débilmente ligada a los
solidos, y en la zona C el agua se encuentra disponible para participar en reacciones

guimicas o como solvente (Ratti, 2009).
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gH,0
— A —>|= B > %= (3
gms
Contenido
BCUOSD Desorcion

Adsorcidn

4
0,25 0,50 0,75 1.0
Actividad de agua

Figura 2. Isotermas de sorcidn tipicas de un alimento, mostrando las zonas
caracteristicas y el fendmeno de histéresis

El fendmeno de histéresis (diferencia entre las curvas de adsorcién y desorcién) suele
atribuirse a cuestiones relacionadas con la microestructura de la matriz, como la forma
en que el agua entra o sale de los poros y capilares. Otra explicacién posible para el
caso de alimentos con alto contenido de sacaridos es que, durante la desorcion, puede
ocurrir cristalizacién de solutos con la consecuente captura de moléculas de agua en
los cristales. Asi se tiene menor a, para el mismo contenido de humedad (Labuza y
Altunakar, 2007). En este caso se trabajara siempre con curvas de desorcidn, dado que
nos interesa estudiar el comportamiento de las formulaciones durante su
deshidratacién para evaluar, entre otros parametros, el contenido de humedad de
seguridad, es decir, el valor al que el producto es microbiolédgicamente estable (para
aw<0,7). El efecto de la temperatura en el comportamiento sorcional es
particularmente importante en los alimentos, a la vez que representa un desafio desde
el punto de vista académico, dado que involucra fenédmenos complejos en matrices
con alto contenido de sélidos solubles (Ayranci y col., 1990; Labuza y Altunakar, 2007;
Saravacos y col., 1986; Tsami y col., 1990; Yu y col., 1999). Respecto del efecto de la
composicion, los alimentos con alto contenido de azucar, en los cuales pueden
coexistir azUcares cristalizados, amorfos y en solucion concentrada, constituyen
sistemas metaestables complejos, que se encuentran alejados del verdadero equilibrio

termodinamico, y experimentan cambios dependientes del tiempo (Roos, 1995).
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Otra propiedad de los materiales amorfos relacionada con la concentracién y
naturaleza de sus sélidos, es la temperatura de transicién vitrea (7). Esta puede
definirse como aquella temperatura a la cual un sélido amorfo experimenta una
transicion desde el estado vitreo (rigido) al gomoso o de liquido sobreenfriado (mas
blando y flexible) (Roos, 1993). Se trata de una transicién de segundo orden, que
ocurre en condiciones de no equilibrio, a diferencia de las transiciones de primer
orden, como la fusiéon de un sdlido cristalino que pasa al estado liquido. No es un
cambio de fase, sino un cambio estructural en una matriz metaestable (Acevedo y col.,
2006). Franks y col. (1977) enfatizaron que deberia usarse el término “estado” en lugar
de “fase” cuando se trata de sistemas fuera del equilibrio termodindmico. Si se grafica
la 7, de un sistema amorfo en funcién del contenido de humedad (ver Fig. 3, curva
(A)), se obtiene una curva que delimita dos zonas: la inferior corresponde al estado
vitreo, de muy baja movilidad molecular y muy alta viscosidad (alrededor de 10" Pa s),
lo cual constituye una fuerte restriccion cinética para las reacciones quimicas
controladas por difusion; si se eleva la temperatura por encima de 7; o se humidifica
suficientemente el producto, se produce la transicién al estado gomoso, mas inestable

(Levine y Slade, 1986).

Tempearatura

100% 100%
Agua Composicién Soluto

Figura 3. Diagrama de estado suplementado para un sistema binario agua-soluto,
donde se muestran las curvas de transicion vitrea (A), fusidn del hielo (B) y solubilidad

(C). Pe es el punto eutéctico.
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Por lo tanto, la determinacidon experimental de la curva de transicidn vitrea para un
producto, resulta util para estimar su estabilidad en distintas condiciones de humedad
y temperatura. Aproximando un alimento a un sistema binario constituido por agua y
un soluto mayoritario del mismo, se pueden construir diagramas de estado
suplementados como el de la Fig. 3, donde la curva de no equilibrio (7g) se combina
con las curvas de equilibrio del sistema (temperaturas de fusién y solubilidad). En
definitiva, se obtiene un diagrama de fase que incluye la nocidon de tiempo,
considerando estados metaestables fuera del equilibrio. Alternativamente, pueden
construirse diagramas de estabilidad, en los que la curva de 7% se grafica en funcion de
la actividad acuosa y se acomparia de una isoterma del producto a una temperatura de
interés (en general, la de almacenamiento). Todos estos diagramas son especialmente
Utiles para analizar la estabilidad de sistemas congelados o deshidratados y para
definir condiciones de almacenamiento y manipulacidon de los alimentos (Rodriguez y

col., 2011; Buera y col., 2011; Roos y Karel, 1991a).

Sobre la base de las consideraciones anteriores, se plantearon los siguientes objetivos:
construir las isotermas de desorcién experimentales de las dos formulaciones de rosa
mosqueta (FSac y FPol), en el intervalo de temperatura de 10°C a 60°C, encontrar
modelos matematicos que predigan las isotermas con precisién y evaluar el efecto de
la composicion y la temperatura en el comportamiento sorcional de las formulaciones
de rosa mosqueta; determinar y modelar matematicamente las curvas de transicién

vitrea y construir diagramas de estabilidad para ambas formulaciones.

II1.2. Materiales y métodos
[11.2.1. Determinacion del contenido de humedad y actividad acuosa iniciales

Las formulaciones de rosa mosqueta se almacenaron en frascos herméticos a 4 °C
durante 24 h, permitiendo la total disolucién de los sacaridos afiadidos y la distribucidn
uniforme de la humedad. Luego se tomaron alicuotas de cada formulacién y se las dejé
equilibrar con la temperatura ambiente antes de las determinaciones. El contenido de
humedad se midié en muestras de 5 g en un analizador de humedad Mettler LP16

fijado a 105 °C, hasta alcanzar peso constante, seglin el método de la AOAC 984.25
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(AOAC 1998). La actividad de agua (aw) se determind a 25 °C por el método
higrométrico AOAC 978.18 (AOAC 1998), utilizando un equipo Aqualab 4TEV con
control de temperatura (Decagon Devices, Inc., USA). Se midieron cuatro replicados

para cada determinacion.

[11.2.2. Isotermas de desorcion por el método estatico gravimétrico

Cuando se construyen isotermas por el método gravimétrico no se mide la actividad de
agua de las muestras, sino que se la fuerza a variar hasta alcanzar el equilibrio con un
ambiente de humedad relativa constante. Luego se determina el contenido de
humedad de las muestras en equilibrio. En este trabajo se siguié la metodologia
descripta por Rahman y Sablani (2008) para determinar las isotermas de desorcion de
las dos formulaciones a 10, 20, 40 y 60 °C. El rango de temperatura seleccionado
abarca valores usualmente alcanzados en procesos de secado, asi como en condiciones
de almacenamiento (refrigerado y a temperatura ambiente). Para equilibrar las
muestras se prepararon diez soluciones salinas saturadas, que generan atmoésferas de
aw constante, siguiendo el método de la AOAC 978.18 (AOAC, 1998). Las actividades
acuosas de dichas soluciones a las temperaturas experimentales se muestran en la

Tabla 1.

Actividad acuosa
Solucion salina saturada

10°C 20°C 40°C 60°C

LiCl 0,113 0,113 0,112 0,109
KCH3COO 0,245 0,234 0,208 0,160
MgCl, 0,340 0,330 0,320 0,300
K2COs 0,431 0,432 0,433 0,432
Mg(NOs), 0,574 0,544 0,484 0,440
NaNO; 0,654 0,654 0,614 0,593
NaCl 0,760 0,754 0,747 0,745
KCl 0,879 0,867 0,843 0,819
BaCl, 0,919 0,904 0,884 0,840
K2SO4 0,982 0,976 0,964 0,964

Tabla 1. Soluciones salinas saturadas utilizadas para el método estatico gravimétrico y
sus actividades acuosas a 10, 20, 40y 60 °C. (Adaptado de Greenspan (1977),
Kiranoudis y col. (1993) y TAPPI (2002)).
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Las soluciones se colocaron en frascos herméticos, con la precaucion de cubrir el fondo
con cristales de sal, y se colocd una estructura plastica dentro de cada frasco para
sostener la muestra (Fig. 4). A continuacién se pesaron 2 g de formulacién en
pequenas placas de vidrio, se las apoyé sobre los soportes plasticos y se cerraron los

frascos en forma hermética, permitiendo la transferencia de vapor entre la muestra y

la solucidn.

Figura 4. Sistema de actividad acuosa constante montado para la determinacion de las
isotermas.

Para atmdsferas con aw > 0,75, se incluyé en el frasco un microtubo Eppendorf con la
tapa perforada conteniendo tolueno, para evitar crecimiento microbiano sobre la
muestra (Rahman y Sablani 2008). Cada punto de las isotermas se determind por
triplicado, es decir, se prepararon tres frascos para cada solucién salina (30 frascos
para cada isoterma). Para mantener la temperatura constante durante las
experiencias, un grupo de 30 frascos se colocé en una cdmara refrigerada a 10 °C,
mientras que otro grupo se mantuvo en una habitacién termostatizada a 20 °C. Para el
material correspondiente a 40 y 60 °C, se utilizaron estufas de convecciéon con control
automatico de temperatura. Los frascos fueron abiertos periédicamente para pesar las
muestras. Se considerd que se habia alcanzado el equilibrio cuando la variacién en la
humedad de las muestras (calculada por las variaciones de peso considerando masa

seca constante), resultaba inferior a 0,003 kg agua/kg materia seca, que es el error
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comunmente aceptado para las determinaciones de contenido de humedad de sdlidos

en estufa (Lomauro y col., 1985).

[11.2.3. Modelado matematico de las isotermas

La Tabla 2 describe las ecuaciones propuestas para representar el comportamiento

sorcional de las formulaciones de rosa mosqueta en condiciones isotérmicas.

Modelo Ecuacion
)
Hal — =Ly
alsey w (ln(aw)) (2)
_ WwmCkay,
GAB T (1-kaw)(1—-kayw+Ckay,) (3)
Leiva Diaz y col. o
W = C,exp (C,a? (4)
(2009) 1exp (Cya,’)
Oswin = (5)

G

Tabla 2. Modelos ajustados a las isotermas experimentales.
W: contenido de humedad (kg agua/kg masa seca); a,.: actividad acuosa; A, B, Wy, C, k, C;, C,, C3,Dy F:
parametros de ajuste de los modelos.

En todas las ecuaciones, el contenido de humedad (W, en kg agua/kg materia seca) se
expresa como una funcién de la actividad de agua (aw). El modelo de Halsey (Ec. (2))
presenta dos parametros de ajuste, Ay B, y por lo general es adecuado para frutas y
oleaginosas (Demarchi y col., 2013; Giner y Gely, 2005). Esta expresion tiene en cuenta
la sorcién en multicapa y el pardmetro B caracteriza el tipo de interaccién entre el
vapor y los sélidos (Al-Muhtaseb y col., 2002). El modelo de Guggenheim, Anderson y
De Boer (GAB) (Ec. (3)), basado en la teoria de adsorcién multicapa, ha sido evaluado
en la literatura como el mas versatil (Bizot, 1983; Labuza y Altunakar, 2007; Van den
Berg y Bruin, 1981). En esta ecuacion, Wy representa el contenido de humedad de
monocapa (en base seca, decimal) mientras que Cy k son pardmetros relacionados
con el equilibrio dindmico de sorcién. La Ec. (4) es un modelo fenomenolégico con tres

pardmetros de ajuste (7, C2y C3 apto para curvas en forma de “J”, desarrollado por
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Leiva Diaz y col. (2009) para “leathers” de manzana. Este modelo predijo con exactitud
las isotermas de adsorcidon para formulaciones de manzana, rosa mosqueta y tomate
en trabajos previos (Demarchi y col., 2013). Por ultimo, se probd el modelo empirico
desarrollado por Oswin (Ec. (5)). Los ajustes de estos modelos no lineales se llevaron a
cabo por el método de cuadrados minimos en el software OriginPro 8 (Origin, 2009),
gue utiliza algoritmos de optimizacién iterativos. La bondad de ajuste se evalud
mediante dos indices: el coeficiente de determinacion, rZ (Ec. (6)) y la raiz del cuadrado

medio del error, Erus, que tiene en cuenta el nUmero parametros de ajuste (Eq. (7))

2 _ 1 _ D Wi Wio)?
Z?:1(Wi_wm)2

(6)

=1 (Wi—Wic)?
Erms = /T (7)

donde W, Wiy Wm son los contenidos de humedad experimental, calculado y
experimental medio respectivamente, mientras N es el numero de datos

experimentales y p el nimero de pardmetros de ajuste en cada modelo.

[11.2.4. Determinacion de la temperatura de transicion vitrea

Para obtener la curva de transicién vitrea de cada formulacién, se determiné por
duplicado la 7;de muestras de FSac y FPol con distinto contenido de humedad, en el
rango completo abarcado por las isotermas experimentales. Se aprovecharon las
muestras de las isotermas correspondientes a 20 °C, de las cuales se tomaron alicuotas
una vez alcanzado el equilibrio. El contenido de humedad y la actividad acuosa de
dichas muestras, conocidos ya mediante las isotermas experimentales, fueron
corroborados mediante los métodos AOAC 984.25 y AOAC 978.18 (AOAC, 1998) ya

mencionados en el punto [11.2.1. La temperatura de transicidn vitrea se determind por

59



CAPITULO 111

Interacciones agua-soluto en las formulaciones de rosa mosqueta

Calorimetria Diferencial de Barrido Modulada (MDSC por sus siglas en inglés), segun el
método aplicado por Torley y col., (2008) en laminados de frutilla. Los ensayos se
realizaron en un equipo DSC Q100 (TA Instruments, USA) calibrado con un estandar de
Indio. Se utilizaron cdpsulas herméticas de aluminio de 30 ul de capacidad, donde se
colocaron aproximadamente 6 mg de muestra cuidadosamente cortada con bisturi
para no daifar la estructura por compresion. Se enfrid la muestra hasta -80 °C y se
mantuvo 10 minutos en esa condicién. Luego se elevd la temperatura a una velocidad
de 10 °C/min hasta llegar a 270 °C, con una modulacién de + 0,50 °C cada 40 s. Los
termogramas obtenidos fueron analizados con el software Universal Analysis 2000 (TA
Instruments, 2005), tomando como 7 la temperatura en que se inicia (onset) el

descenso del flujo de calor.

[11.2.5. Modelado matematico de las curvas de transicion vitrea

Para modelar la relacion entre la 7, y el contenido de humedad de las muestras, se
aplico la ecuacién de Gordon y Taylor (Ec. 8), que relaciona la 7, de una mezcla binaria

con la fraccion en masay la 7; de los componentes individuales:

T — XsTgs + kg xw Tgw (8)

g Xs+ kg xy

En este caso, 7z corresponde a la temperatura de transicidn vitrea de la muestra,
determinada experimentalmente; xs es la fraccion madsica de los sdlidos
(principalmente sacarosa o polidextrosa) y xw, la del agua; 7gs es la 7z de los sélidos
(amorfos y anhidros) y 7gw=-135 °C es la 7 del agua pura; por ultimo, la constante &,
representa la fuerza de interaccidn entre los componentes del sistema. Mediante el
software OriginPro 8 (Origin, 2009) se realizé el ajuste no lineal de los parametros 7gsy
kg para cada formulaciédn de rosa mosqueta, evaluando la calidad del ajuste a partir

del coeficiente de determinacion, rZ (Ec. (6)).
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[11.2.6. Andlisis estadistico

Con el fin de evaluar el efecto de la composicion y de la temperatura en las isotermas,
se realizd un test F para comparacién de curvas (a=0,05), descripto por Green y
Margerison (1978). Dado que la comparacion requiere el uso de modelos, en cada
condicion se utilizé el modelo con menor error para llevar a cabo el andlisis. Este
procedimiento es adecuado para comparar el comportamiento sorcional general, ya
gue evalua si diversos conjuntos de datos (es decir, para distintas temperaturas y
formulaciones) son suficientemente diferentes como para ser representados por
distintos grupos de parametros. En esta prueba, el estadistico f calculado mediante la
Ec. (9) se compara con el valor tabulado F de Snedecor correspondiente a ¢p. - ¢p

grados de libertad para el numerador y ¢p grados de libertad para el denominador.

(SDC_Z;'Z1 SDj)/(¢>Dc—¢D)

S = soem ©)
donde
Spe = 2uij(yij — )A’ij,c)z (10)
Spj = X1 (i — 9)? (11)
bpc = Xjein —p (12)
¢p =Xjiiny—pxm (13)

Como se muestra en la Ec. (10), Sp- es la sumatoria de los desvios al cuadrado

correspondiente a un Unico ajuste para todos los datos combinados, donde y;; es cada
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valor experimental del contenido de humedad e pj;. es el valor calculado por el
modelo con el grupo de parametros ajustados para los datos combinados. Por otro
lado, Sp; (Ec. (11)) es la sumatoria de los desvios al cuadrado para el ajuste de cada
conjunto de datos (es decir, para una temperatura o composicion dadas), siendo y; el
contenido de humedad experimental e y; el valor predicho segun los pardmetros
ajustados para ese conjunto de datos. Los grados de libertad se calculan por la Ec. (12)
y Ec. (13), donde n; es el nimero de datos en cada conjunto, p es el numero de
parametros ajustados, mientras que m es el nimero de conjuntos de datos a
comparar. Para hacer una comparacion detallada de las curvas a niveles especificos de
aw, se realizé un andlisis de varianza (ANAVA) bifactorial punto a punto en el rango de
a, de 0,11 a 0,86 (es decir, un ANAVA para los datos de todas las temperaturas y
formulaciones, a cada nivel de a,,). Este tipo de analisis permitid la comparacion de
datos en zonas particulares de la curva, en especial en aquellas donde la estabilidad
del producto es critica. Cuando se detectaron diferencias significativas entre las
isotermas por ANAVA (a=0,05), los contenidos medios de humedad se compararon

mediante el test de Fisher (a=0,05).

Las curvas experimentales de transicion vitrea de ambas formulaciones se compararon
mediante el mismo método usado para la comparacidn de isotermas. Ademas se aplicé
el test de Tukey (a=0,05) para comparar valores de 7 correspondientes a ciertos

contenidos de humedad de interés particular.

II1.3. Resultados y discusion
[11.3.1. Caracteristicas de las formulaciones

Para una adecuada discusion de los resultados, consideraremos el contenido de
humedad, la a,, y la composicidon aproximada de las formulaciones de rosa mosqueta

adicionadas con sacarosa (FSac) o polidextrosa (FPol), que se describen en la Tabla 3.
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FSac FPol
Actividad acuosa @ 0,966 + 0,004 0,972 + 0,002
Contenido de humedad 68,56 + 1,31 68,71+ 0,29
Carbohidratos totales © 30,04 30,04
Azlcares © 22,70 2,70
Fibra ©© 1,00 21,00
Proteinas © 0,24 0,24
Lipidos totales © 0,05 0,05
Cenizas 0,80 0,80

Tabla 3. Caracteristicas de las formulaciones.
@ Dbato experimental (expresado como media + desvio estandar). ® pato experimental (g/100 g
formulacién, expresado como media + desvio estandar). “ Dato calculado (g/100 g formulacién).

Excepto el contenido de humedad, sus composiciones se calcularon mediante balances
de materia, utilizando como datos las composiciones de los ingredientes. La
composicion de la pulpa de rosa mosqueta fue determinada experimentalmente (ver
Capitulo I), mientras que la sacarosa afiadida (azucares), la polidextrosa (considerada
como fibra soluble) y el acido citrico se consideraron como carbohidratos totales. Las
diferencias entre la suma de componentes vy el total tedrico (100%) fueron menores al
desvio estandar del contenido de humedad para cada formulacion. Esto indica que las
consideraciones realizadas en el balance de masa fueron acertadas. La cantidad de
carbohidratos totales fue la misma para ambas formulaciones. Sin embargo, los sélidos
solubles en FSac son principalmente azucares (los propios de la pulpa de rosa
mosqueta mas la sacarosa agregada), mientras que los carbohidratos en FPol son
predominantemente polisacaridos (fibra soluble proporcionada mayormente por la
polidextrosa). Mediante una prueba t con un nivel de confianza del 95% no se
encontré una diferencia significativa entre las humedades iniciales de ambas
formulaciones. Sin embargo, la actividad de agua de FSac resultd ser significativamente
menor que la de FPol (P = 0,03), lo que sugiere que las interacciones entre el agua y los

solidos son dependientes del sacarido usado.
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[11.3.2. Isotermas experimentales de desorcién

El tiempo transcurrido hasta alcanzar el equilibrio practico varié entre los 7 dias para
las isotermas medidas a 60 °C y los 90 dias para las estabilizadas a 10 °C. Los datos
experimentales obtenidos para FSac a cada temperatura se muestran en la Fig. 5,
mientras que los correspondientes para FPol se presentan en la Fig. 6. También se

ilustran las predicciones de los dos modelos mas precisos para cada curva.
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Figura 5. Isotermas de desorcién para la formulacién con sacarosa a 10 °C (A), 20 °C
(B), 40 °C (C) y 60 °C (D). Los simbolos representan los datos experimentales y las
lineas, los dos modelos mas precisos para cada caso.
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Figura 6. Isotermas de desorcion para la formulacion con polidextrosa a 10 °C (A), 20 °C
(B), 40 °C (C) y 60 °C (D). Los simbolos representan los datos experimentales y las
lineas, los dos modelos mds precisos para cada caso.

Como puede verse, las isotermas experimentales fueron en forma de “J”, que
corresponde al tipo Il de la clasificacién BET (Brunauer y col., 1940), como se esperaba
para estas matrices con un alto contenido de sélidos solubles (Iglesias y Chirife, 1982).
Para todas las formulaciones y temperaturas, la actividad de agua fue
extremadamente sensible a los cambios en el contenido de humedad, en el rango de
bajas a,, mientras que vari6 de forma menos pronunciada con el contenido de
humedad en el rango de altas actividades acuosas. Un comportamiento sorcional
similar se ha informado para varias frutas y alimentos ricos en azucar (Djendoubi Mrad

y col., 2012a; Kaya y Kahyaoglu, 2005; Tsami y col., 1990; Vullioud y col., 2006).
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[11.3.3. Ajuste de los modelos matematicos para isotermas

En la Tabla 4 se muestran los parametros de los modelos probados para representar el
comportamiento sorcional, junto con sus correspondientes indices de bondad de
ajuste. Para todas las temperaturas estudiadas, el modelo de GAB dio la mejor
representacién de los datos experimentales (maximo r* y minimo Egys) para la
formulacion con sacarosa, mientras que el modelo de Leiva Diaz y col. (2009) (en
adelante "modelo de Leiva Diaz") resultd ser el mas preciso (usando el mismo criterio)
para la formulacién con polidextrosa. A pesar de presentar el ajuste mas apropiado
para FSac, el modelo de GAB mostré una ligera subestimacién del contenido de
humedad alrededor de la zona de seguridad microbioldgica (a, entre 0,6 y 0,8) a todas
las temperaturas (ver Fig. 5). Lo mismo se observé para el modelo Leiva Diaz en FPol
(Fig. 6). Dicha subestimacion del contenido de humedad resulta, en todo caso,

conservadora a la hora de definir el punto final de secado.

Los ajustes han revelado que el parametro k de la ecuacién de GAB es muy cercano a la
unidad por lo que, en la practica, los modelos de GAB y BET tienden a coincidir para
estas formulaciones. Dado que el contenido de humedad aumenta bruscamente para
ay por encima de 0,9, es probable que el procedimiento de ajuste conduzca a valores
de k mayores que la unidad. Tales valores no tienen un significado fisico, ya que
corresponden a una isoterma cuyo contenido de humedad tiende a infinito para ay,
inferior a la unidad (Chirife y col., 1992). Por esa razén, y especialmente en las
isotermas en forma de “J”, el uso del modelo de GAB se recomienda sélo para
actividades acuosas inferiores a 0,95 (Labuza y Altunakar, 2007). Sin embargo, valores
de k>1 han sido informaron sin comentarios por Bronlund y Paterson (2004) para
lactosa amorfa en polvo, por Djendoubi Mrad y col. (2012a) para peras y manzanas,
por Giovanelli y col. (2002) para productos deshidratados de tomate, y por Kim y col.

(1998) para mermelada de frutilla, entre otros.
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Formulacién  Modelo

Temperatura (°C)

10 20 40 60
FSac Halsey
A 0,0808 (0,0015)  0,0854 (0,0020) 0,0845 (0,0010) 0,0829 (0,0018)
B 1,0880(0,0216)  1,1620(0,0280) 1,1001 (0,0148) 0,9570 (0,0251)
r 0,989 0,983 0,998 0,985
Egmts 0,0446 0,0554 0,0325 0,0496
GAB
w, 0,0760 (0,0018)  0,0853 (0,0027) 0,0809 (0,0014) 0,0647 (0,0022)
c 100,000 (0,000) 100,000 (0,000) 100,000 (0,000) 100,000 (0,000)
k 0,9995 (0,0008)  0,9953 (0,0012) 0,9982 (0,0006) 1,0099 (0,0010)
r 0,995 0,990 0,999 0,993
Egms 0,0306 0,0430 0,0243 0,0349
Leiva Diaz
(o5} 0,1510(0,0129) 0,1797 (0,0131) 0,1384(0,0120) 0,1173 (0,0158)
(&) 3,3818(0,0799)  3,1730(0,0703) 3,4111(0,0789) 3,6832 (0,1170)
Cs 6,5271(0,4353)  6,5833 (0,4446) 5,9514(0,3574) 5,9245 (0,5957)
@ 0,986 0,985 0,995 0,980
Egwms 0,0524 0,0531 0,0502 0,0588
Oswin
D 0,1194 (0,0086)  0,1447 (0,0115) 0,1282(0,0071) 0,0921 (0,0086)
F 0,8670(0,0243)  0,8086 (0,0272) 0,8550(0,0176) 0,9821 (0,0325)
15 0,980 0,969 0,995 0,978
Epmrs 0,0615 0,0752 0,0486 0,0615
FPol Halsey
A 0,0628 (0,0018)  0,0667 (0,0018) 0,0711(0,0022) 0,0636 (0,0015)
B 0,9881 (0,0399)  1,0418 (0,0364) 1,0862(0,0407) 0,9346 (0,0314)
7 0,968 0,982 0,986 0,992
Egms 0,0746 0,0618 0,0818 0,0573
GAB
Wi 0,0527 (0,0022)  0,0604 (0,0022) 0,0747 (0,0046) 0,0571 (0,0041)
c 100,000 (0,000) 100,000 (0,000) 100,000 (0,000) 100,000 (0,000)
k 1,0057 (0,0010) 1,0021 (0,0010) 0,9954 (0,0020) 1,0039 (0,0014)
e 0,985 0,992 0,987 0,987
Epms 0,0503 0,0404 0,0786 0,0731
Leiva Diaz
G 0,1576 (0,0108)  0,1455 (0,0094) 0,1077 (0,0116) 0,0592 (0,0089)
(& 3,6235(0,0775)  3,4975(0,0637) 3,5515(0,0925) 4,1832(0,1301)
C; 10,7056 (0,6254)  8,5180(0,4208) 5,5691 (0,4076) 5,0427 (0,4122)
i 0,988 0,994 0,996 0,997
Epms 0,0467 0,0357 0,0415 0,0322
Oswin
D 0,0691(0,0102)  0,0850(0,0112) 0,1054(0,0118) 0,0652 (0,0075)
F 0,9789 (0,0479)  0,9252 (0,0420) 0,8714(0,0337) 1,0116(0,0339)
(7 0,955 0,970 0,986 0,992
Eputs 0,0883 0,0784 0,0832 0,0566

Tabla 4. Parametros de ajuste de los modelos que describen las isotermas de
desorcidn para ambas formulaciones a las temperaturas estudiadas. Los valores entre

paréntesis son los desvios estandar correspondientes.
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[11.3.4. Efecto de la composicién sobre el comportamiento sorcional

Al comparar las isotermas de FSac y FPol en la Fig. 7, se observé un efecto similar para
todas las temperaturas: las curvas de FPol estuvieron siempre por debajo de las de
FSac, es decir que, para una a, dada, la matriz con polidextrosa mostrd contenidos de

humedad mas bajos que la adicionada con sacarosa.
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Figura 7. Isotermas de desorcidén obtenidas para las formulaciones adicionadas con
sacarosa (®) y polidextrosa (o) a 10 °C (A), 20 °C (B), 40 °C (C) y 60 °C (D).

Los resultados del test F confirmaron que la composicion tiene un efecto significativo
en el comportamiento sorcional para todas las temperaturas estudiadas (P<0,01), lo
gue indica que la sacarosa fue mas eficaz que la polidextrosa en la reduccion de la ay,
para el mismo contenido de agua. Esto podria explicarse a través de la capacidad de

ligar agua por unidad de masa del disacarido, que es mas alta que la del polimero. La
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sacarosa tiene una masa molar de 342 g/mol, con 8 grupos hidroxilo disponibles para
unirse a moléculas de agua por puentes de hidrégeno. Sin embargo, en la muy
ramificada molécula de polidextrosa, muchos de los hidroxilos estan implicados en los

enlaces aleatorios entre unidades de glucosa, como se puede ver en la Fig. 8.

Figura 8. Estructura molecular de la polidextrosa (R=H, sorbitol o mas polimero

ramificado.

Esta ilustracion muestra 11 mondmeros de glucosa conectadas al azar por 10 enlaces
glucosidicos, que se traducen en una unidad de 1800 g/mol con 34 hidroxilos libres. La
relacion de grupos hidroxilo a la masa molar es, por lo tanto, de 0,0234 en la sacarosa
y de 0,0189 en la polidextrosa. Por otra parte, esta relacién en la polidextrosa puede
variar de 0,0172 para una zona altamente ramificada del polimero a 0,0210 para
unidades de glucosa unidas linealmente, pero nunca alcanza el valor de la sacarosa.
Entonces, para un contenido de humedad y temperatura dados, se espera que una
masa especifica de sacarosa ligue mas moléculas de agua que la misma masa de
polidextrosa, lo que resulta en una actividad acuosa inferior para la primera. Esta
tendencia fue observada, asimismo, por Kaymak-Ertekin y Gedik (2004), al comparar
isotermas de desorcion de muestras con alto contenido de azucar, como las uvas (78-
82 g azucar/100 g masa seca), y de matrices ricas en polisacaridos, como las papas (77-

84 g almidén/100 g masa seca).
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El ANAVA y el test de Fisher realizados punto a punto permitieron un analisis mas
detallado. Se concluyé que la interaccién entre la composicion y la temperatura fue
significativa (P<0,05) en el rango de a,, entre 0,11 y 0,86. La composicion no afectd las
isotermas a 10 °C para a,, inferiores a 0,432 (ver Fig. 7A). Dado que el tiempo necesario
para alcanzar el equilibrio a 10 °C fue relativamente largo (56-90 dias), es posible que
una cantidad sustancial de sacarosa haya cristalizado en las muestras de moderada y
baja actividad de agua, lo que reduce la capacidad de retencidon de agua de FSac para
a, inferiores a 0,432 (Chinachoti y Steinberg, 1984). Eso explicaria la ausencia de
diferencias entre las dos formulaciones a 10 °C en este rango de a,. Ademas, el
fendmeno cinético de cristalizacién también justificaria los resultados obtenidos al
analizar el efecto de la temperatura sobre las isotermas (seccidn siguiente). Para las
curvas medidas a 20, 40y 60 °C el efecto de la composicion fue significativo en todo el
rango de a,, haciéndose mas marcado a medida que aumentd la actividad acuosa. Por
otra parte, el efecto de la composicion fue ligeramente mas notorio a 60 °C. Si bien
estos resultados se pueden deducir de las isotermas en la Fig. 7, las diferencias entre
formulaciones se observan mas claramente en los graficos de interaccién (Fig. 9),
donde se presenta el contenido de humedad promedio para cada formulacién vy
temperatura en distintos niveles de a,. Dado que las isotermas se ven afectadas por la
composicion en la zona de seguridad microbioldgica, el contenido final de humedad o
punto final de secado del gel péctico preparado con FSac, serd mayor que el del
producto alternativo con polidextrosa. Incluso para el mismo valor de a,, el gel péctico
obtenido con FPol podria ser mds estable durante el almacenamiento que la matriz
con sacarosa, debido a su menor contenido de humedad y a su posiblemente mayor

temperatura de transicion vitrea (Roos y Karel, 1991b).

I11.3.5. Efecto de la temperatura sobre las propiedades sorcionales

En la Fig. 10A y B las isotermas fueron agrupadas por composicién para visualizar el
efecto de la temperatura en el comportamiento sorcional. Dado que la diferencia entre
las curvas no se ve en forma suficientemente clara, se propuso un cambio de escala en

la Fig. 10Cy D, que muestra el rango de a,, entre 0,11y 0,80.
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Figura 9. Contenido medio de humedad (#) para cada formulacién y temperatura a
varios niveles de actividad acuosa: a,,=0,112 (A), a,=0,432 (B), a,,=0,629 (C), a,=0,751
(D) y a,=0,855 (E). Las barras de error corresponden al desvio estandar. En cada
grafica, letras diferentes indican medias diferentes (P<0,05).
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Figura 10. Isotermas de desorcion obtenidas para las formulaciones adicionadas con
sacarosa (A) y polidextrosa (B) a varias temperaturas, en el rango completo de
actividad acuosa. (C) y (D) son las gréficas correspondientes en un rango reducido de
ay (de 0a 0,8). Los simbolos representan los datos experimentales. En (C) y (D) los
simbolos se unieron con segmentos para facilitar la observacion de la tendencia de los
datos.

Para la formulacién con polidextrosa, se encontré en general un efecto convencional
de la temperatura, es decir, una disminucidn en el contenido de humedad al aumentar
la temperatura, para actividad de agua constante. Por su parte, las isotermas de la
formulacion con sacarosa parecen estar muy cerca unas de otras, aunque la
correspondiente a 60 °C mostré un menor contenido de humedad. Los resultados de la
prueba F (P<0,01) revelaron que el efecto de la temperatura fue mas notable en FPol,
para la cual las isotermas a todas las temperaturas fueron significativamente
diferentes, que en FSac, para la que sélo la isoterma a 60 °C se diferencié del resto.

Cuando el test F se aplicé en el rango reducido de a,, entre 0,11 y 0,80 (ver Fig. 10Cy
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D), los resultados no fueron los mismos (P<0,01): las isotermas de FSac a todas las
temperaturas resultaron ser diferentes, con un cruce alrededor de a,=0,65. A su vez,
no se encontrd diferencia entre las curvas de FPol a 10 °C y 20 °C, lo cual se observa
claramente en la Fig. 10D y también en la Fig. 9, que ilustra los resultados de los
ANAVAs y test de Fisher realizados punto a punto. Este analisis detallado mostré que el
efecto de la temperatura parece ser mas fuerte a valores inferiores de a,. Mas aun,
para actividades acuosas entre 0,6 y 0,8, solamente la isoterma de FPol a 60 °C se
diferencid de las otras curvas de FPol.

Como se dijo antes, las isotermas de la formulacidén con sacarosa no presentaron una
tendencia clara en relacién a la temperatura. Esto puede deberse a que las curvas se
ven afectadas por la cristalizacién del azucar, un fendmeno cinético, por lo que el
efecto del tiempo en estas isotermas prevalece sobre el efecto convencional de la
temperatura (Roos y Drusch, 2016). A 60 °C, condicidn en que el equilibrio practico se
alcanza rapidamente por desorcion (7 a 10 dias), la rdpida pérdida de agua y el
consiguiente aumento de la viscosidad de la matriz (ya acentuada por el agregado de
sacarosa), pueden ser suficientes para reducir la movilidad de las moléculas de azucar
y por tanto evitar la cristalizacion (Chinachoti y Steinberg, 1986). A 10 °C, por el
contrario, el equilibrio por desorcion se alcanza lentamente (56 a 90 dias). En estas
condiciones, aunque la movilidad de las moléculas de azicar se reduce por la
temperatura, el tiempo puede ser suficientemente largo como para permitir la
transicion de la forma amorfa a la cristalina, menos higroscépica (Hartel, 2001;
Djendoubi Mrad y col., 2012b). Esto puede explicar por qué la isoterma de desorcidn
de FSac a 10 °C exhibié un contenido de humedad inferior al esperado (ver Fig. 10C).
Como la polidextrosa no cristaliza (Murray, 1988; Torres y Thomas, 1981), el efecto de
la temperatura en las isotermas de FPol fue mds fécil de interpretar, justificado por la
mayor movilidad de las moléculas de agua a temperaturas mas altas, de acuerdo con

las predicciones de la ampliamente aceptada teoria de la adsorcion fisica.

[11.3.6. Determinacion del punto final de secado

Los laminados de rosa mosqueta estan pensados como productos que no requieren

refrigeracion para su almacenamiento. Por lo tanto, para evitar el crecimiento
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microbiano, su actividad acuosa debe ser inferior a 0,7 en un rango considerable de
temperatura ambiente. En ensayos previos con laminados de FSac, se comprobd que el
producto con aw=0,7 presenta dificultades para su desmoldado y manipulacion
(estructura débil y alta pegajosidad), por lo que se fijo una actividad acuosa de 0,6 (a
25 °C) para obtener productos microbioldgicamente seguros con las caracteristicas de
textura requeridas. La Tabla 5 muestra los valores de contenido de humedad
calculados para a,=0,6 usando los modelos que mejor predicen la isoterma para cada

formulacion y temperatura.

Temperatura (°C)
Formulacion

10 20 40 60
FSac 0,205 (GAB) 0,232 (GAB) 0,218 (GAB) 0,161 (GAB)
0,202 (Halsey) 0,229 (Leiva Diaz) 0,215 (Halsey) 0,158 (Halsey)
FPol 0,173 (Leiva Diaz) 0,170 (Leiva Diaz) 0,158 (Leiva Diaz) 0,098 (Leiva Diaz)
0,158 (GAB) 0,168 (GAB) 0,176 (GAB) 0,114 (GAB)

Tabla 5. Valores del contenido de humedad expresado en kg agua/kg masa seca,
predichos para a,,=0,6 por los dos modelos mas precisos para cada formulaciény
temperatura (los modelos correspondientes se indican entre paréntesis).

Habiendo observado que alrededor de a,=0,6 las isotermas para 20 y 40 °C son muy
cercanas, se propone promediar los valores de humedad predichos a estas
temperaturas, asumiendo que se tendran, en la practica, productos de a,=0,6 a 25 °C.
Asi, se define un contenido de humedad final de 0,223 kg agua/kg masa seca para FSac
y de 0,168 kg agua/kg masa seca para FPol. Con estos valores, los productos podrian

incluso alcanzar los 60 °C sin superar una actividad acuosa de 0,7.

[11.3.7. Curvas de transicion vitrea

La Fig. 11 muestra las temperaturas de transicion vitrea ( 7z) obtenidas para muestras
de FSac y FPol en todo el rango de actividad acuosa (a 20 °C), junto a los valores
predichos por el modelo de Gordon y Taylor (Ec. 8) para los contenidos de humedad

correspondientes.
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Figura 11. Temperaturas de transicidn vitrea experimentales (simbolos) y predichas

(lineas) en funcién de la actividad acuosa a 20 °C, para FSac (e )y FPol (o- - -).

Si bien el modelo de Gordon y Taylor relaciona la 7z con la fraccién masica de agua
(xw), aqui se la grafica en funcidn de la actividad acuosa, lo cual requiere el siguiente
procedimiento: x,, se convierte, por balance de masa, en un valor de humedad en base
seca W, y ésta ultima se traduce a a,, a través del modelo de GAB ajustado a 20 °C,
aplicando la funcién FindXfromY en el software OriginPro 8 (Origin, 2009). Esto resulta
practico al momento de comparar la estabilidad de los productos obtenidos a partir de
ambas formulaciones, dado que tendran la misma a, pero distinto contenido de
humedad. En la Fig. 11 se observa que la 7, del sistema que contiene polidextrosa es
mayor que la del sistema con sacarosa, en todo el rango de actividad acuosa. La
diferencia es maxima para los sélidos anhidros y se reduce a medida que aumenta la
aw- En la Tabla 6 se reportan los valores ajustados de los parametros 7y kg (Ec. (8))

para cada formulacién.

Valor ajustado

Parametro

FSac FPol
Tys (°C) 63,2251 (6,4942) 102,8562 (8,3616)
ks 4,2101 (0,3610) 7,8508 (0,7171)
e 0,9682 0,9630

Tabla 5. Valores de los parametros del modelo de Gordon y Taylor ajustados para
ambas formulaciones. Los correspondientes desvios estandar se muestran entre

paréntesis.
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Cuando se mide la 77 de sistemas complejos como los alimentos, la 7g resultante
refleja principalmente la 7, de los sélidos mayoritarios (Silalai y Roos, 2011; Potes y
col.,, 2012). En concordancia con esto, los valores de 7, aqui obtenidos son muy
cercanos a las 7z de los carbohidratos mayoritarios en cada formulacion. Roos (1993)
reporté una 7, = 62 °C y un k; = 5,42 para el sistema sacarosa-agua, mientras que

Ribeiro y col. (2003) encontraron una 7z=94 °Cy un k,= 5,88 para la polidextrosa.

La forma de las curvas de 7 se corresponde con el comportamiento sorcional: se
observan disminuciones de 7, en las zonas en que la humedad aumenta (efecto
plastificante del agua), mientras que en la region de a, entre 0,11 y 0,45 la 7¢ no
cambia, debido a que el aumento de humedad es infimo en ese rango de actividad
acuosa. Esto se aprecia en la Fig. 12, donde las curvas de 7 en funcion de a, se
complementaron con las isotermas correspondiente a 20 °C, obteniéndose diagramas
gue permiten evaluar la estabilidad de cada sistema para actividades acuosas de
interés (en este caso 0,6), asi como predecir si el sistema se encontrard en estado
vitreo o0 gomoso para una temperatura de almacenamiento dada. Si ubicamos a los
geles deshidratados de rosa mosqueta en estos diagramas, con aw=0,6 y almacenados
a temperatura ambiente, claramente se encontraran en la regién que corresponde al
estado gomoso, por encima de su 7 (ver Fig. 12). En este caso no se pretende llegar al
estado vitreo. Para ello habria que refrigerar el producto por debajo de -30 °C (lo cual
no tiene sentido practico) o deshidratarlo demasiado, generando un producto muy
diferente al que se desea desarrollar. En todo caso, lo que interesa es qué tan lejos de
su 7z se encuentra el producto durante su almacenamiento. En el estado gomoso, la
diferencia entre la temperatura de almacenamiento y la 7 (usualmente mencionada
como 7-Tg) es un buen indicador de la estabilidad del sistema y se correlaciona con el
grado de avance de algunas reacciones de deterioro en alimentos (Roos y Karel, 1991b;
Buera y col.,, 2005). Para los laminados de FSac y FPol con aw=0,6 se estimaron
temperaturas de transicion vitrea de -34,3 y -22,2 respectivamente, por lo que el
producto con polidextrosa seria mas estable, dado que su 7, es mas alta y esta mas

cerca de la temperatura ambiente, presentando un menor valor de 7-7;(ver Fig. 12).
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Figura 12. Diagramas de estabilidad para FSac (arriba) y FPol (abajo), mostrando las
curvas de transicion vitrea ( ) y las isotermas correspondientes a 20 °C (- - -) El

simbolo (¢) corresponde a las condiciones de almacenamiento del producto.

II1.4. Conclusiones

Las isotermas de desorcion experimentales para formulaciones adicionadas con
sacarosa o polidextrosa a todas las temperaturas estudiadas presentaron forma de ”J”,
correspondiente al tipo Il de la clasificacién de BET. Los modelos de GAB y Leiva Diaz
dieron la mejor representacién de los datos para FSac y FPol, respectivamente, en el
intervalo de temperaturas de 10 a 60°C. Ambos modelos fueron en general adecuados

para describir el comportamiento sorcional de las formulaciones y mostraron una
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ligera subestimacién del contenido de humedad de seguridad, lo cual resulta en todo
caso conservador para la seguridad de los alimentos. Una masa determinada de
sacarosa resultdé ser mas eficaz que la misma masa de polidextrosa para reducir la
actividad de agua de la formulacién, salvo en las condiciones que pueden favorecer la
cristalizacién del azucar. Se encontré un efecto convencional de la temperatura en las
isotermas de la matriz con polidextrosa, la cual permanece en forma amorfa. Sin
embargo, el efecto de la temperatura sobre el comportamiento sorcional de FSac se
vio afectado por la cristalizacién de sacarosa a bajas actividades acuosas. Dado que los
laminados de fruta tienen una vida util de varios meses, existe la posibilidad de que
aparezcan cristales de sacarosa durante el almacenamiento, lo cual afectaria las

propiedades sorcionales de los laminados de rosa mosqueta.

En base a las isotermas, se establecio el punto final de secado para ambas

formulaciones de acuerdo a un criterio tecnoldgico y de seguridad microbioldgica.

En cuanto a las curvas de transicion vitrea, la ecuacién de Gordon y Taylor representd
adecuadamente el efecto plastificante del agua en ambas matrices. Se estimé una 7
mayor para el producto con polidextrosa. Los ensayos de almacenamiento serdn
fundamentales para estudiar la posible cristalizacién de la sacarosa y evaluar si el
incremento de 7 logrado con la polidextrosa resulta significativo en términos de una

mayor estabilidad a largo plazo. Estas tematicas seran abordadas en el Capitulo VII.
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CAPITULO IV

Descripcion de las tecnologias aplicadas y los equipos utilizados

IV.1. Introduccion

En un principio, el objetivo de hacer “leathers” era conservar la fruta para consumirla a
lo largo del afio: se hacia un puré, se lo extendia en lienzos y se dejaba secar al sol
(Swanson, 1995). A partir del afio 1976 surgieron varias publicaciones de universidades
de Estados Unidos que promovian su preparacién a nivel doméstico para aprovechar
aquella fruta que estaba magullada o demasiado madura para ser consumida en
fresco, para lo cual se recomendaba el uso de deshidratadores eléctricos o del horno
domeéstico a 140 °C (Ayotte, 1976; Reynolds, 1994; Raab y Oehler, 1976). Luego,
cuando se comenzé a poner interés en los aspectos nutricional y organoléptico del
producto, ya a nivel académico, se probaron diferentes condiciones y métodos de
secado. Si bien la mayoria de las publicaciones describe procesos de secado con aire
caliente, donde se varia la temperatura y velocidad del aire, secando en una o dos
etapas, se comienzan a evaluar otros métodos como el vacio, las microondas vy la
radiacidon infrarroja (Drouzas y col., 1999; Chan y Cavaletto, 1978; Vijayanand vy col.,
2001; Diamante y col., 2014). En paralelo, nuestro grupo de trabajo ha estudiado la
formacion de “leathers” o laminados mediante secado convectivo con aire caliente (el
método mas tradicional en la industria) (Fiorentini y col., 2008; Leiva Diaz y col., 2009;
Quintero Ruiz y col., 2012; Demarchi y col.,, 2013), para incursionar luego en la
aplicaciéon de métodos alternativos (Quintero Ruiz y col., 2014), comparando la calidad
de los productos y los tiempos de proceso. Complementando esa linea de
investigacion, y orientando los estudios hacia la obtencién de productos deshidratados
de calidad, se propuso evaluar diversos métodos de secado potencialmente aplicables
a nivel industrial (solos o combinados), y determinar sus efectos sobre la calidad de los
productos obtenidos. Se planteé el estudio de las tecnologias de vacio y de microondas
como alternativas al secado convectivo tradicional. En el presente Capitulo se
describen los equipos y sus posibilidades de uso, mientras que en el Capitulo V, se
abordara el estudio de diferentes procesos de deshidratacion (disefiados en base a las
tecnologias ya mencionadas) y de sus efectos sobre las caracteristicas de los geles

deshidratados.
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IV.2. Métodos de deshidratacion y equipos utilizados

Para interpretar y comparar los efectos que tiene el procesamiento sobre la calidad
final del producto, es importante considerar que, segun la tecnologia aplicada, la
muestra se encontrard en condiciones muy diferentes: el rango de temperatura
implicado en el proceso y el estado fisico del agua en el producto, por ejemplo, seran
diferentes en cada caso y tendran fuertes implicancias sobre las caracteristicas del

producto final, en particular sobre su estructura, historia térmica y cinética de secado.

[V.2.1. Secado convectivo

Se utilizd un secadero de bandejas disefiado por el grupo de trabajo, construido y

puesto a punto en nuestro laboratorio (Fig. 1).

Figura 1. Fotografia del secadero de bandejas a escala piloto y esquema del mismo
(abajo, derecha) donde se observa la estructura completa y dimensiones del equipo. A:
ventilador; B: resistencias eléctricas; C: deflector; D: ducto de derivacion de aire; E:
panel de control de temperatura y velocidad del aire; F: cdmara de secado; G: sensores
de temperatura del aire.

El equipo cuenta con un ventilador axial que toma el aire del ambiente, lo impulsa a

través de un banco de resistencias eléctricas que lo calientan, y lo dirige hacia la
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camara de secado, donde pasa por encima de las muestras colocadas en las bandejas.
Los sensores dispuestos en el interior y conectados a un sistema de control automatico
permiten regular la velocidad (entre 1,0 y 3,5 m/s) y la temperatura (entre ambiente +
10 °C y ambiente + 70 °C) del aire. La cdmara de secado fue provista de un sistema de
pesada in situ, que consiste en un bastidor que soporta hasta tres bandejas cuadradas
de 0,2 m de lado, sostenido por un sistema magnético. Al desactivar el sistema, el
bastidor con las bandejas cae sobre una balanza digital Ohaus (resolucién: 0.01 g;
Ohaus Corporation, Inc., USA) registrandose la masa correspondiente. Para no afectar
la pesada, se acciona un deflector que deriva el flujo de aire hacia un ducto paralelo.
Luego se restituye el flujo y se activa el sistema magnético que levanta el bastidor con

las muestras. El aire himedo sale finalmente por un ducto al exterior.

En este equipo, el calor se transfiere por convecciéon forzada desde el aire hacia la
muestra, en cuya superficie se evapora el agua (por diferencias de presion de vapor),
mientras se produce la difusion del agua liquida hacia la superficie por gradientes de

concentracion.

[V.2.2. Secado al vacio

Para la deshidratacion de las muestras a presion reducida se utilizé una estufa de vacio
Arcano (China) conectada a una bomba de diafragma Vacuubrand PC 500 Series — CVC
3000 (Alemania) (Fig. 2). La estufa cuenta con un controlador digital que regula la
temperatura entre ambiente + 10 °C y ambiente + 200 °C. En la parte inferior de la
camara hermética de secado hay una bandeja metdlica que se calienta mediante una
resistencia eléctrica ubicada debajo, de modo que el calor es transferido por
conduccién desde la bandeja calefactora hacia la muestra. La bomba de diafragma
tiene un sistema digital de control de la presion, alcanzando 1/10 de la presion
atmosférica en 60 s, y cuenta ademas con un sistema de recuperacién de volatiles
evaporados. Respecto del mecanismo de secado, se puede trabajar en condiciones de
difusidn de agua liquida si no se supera el punto de ebullicién del agua. Sin embargo, el

secado se acelera notablemente cuando se promueve la ebullicidn, por lo cual es la
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condicion elegida en la industria y en investigaciones sobre secado al vacio

(Greensmith, 1998).

Figura 2. Estufa de vacio (derecha) y bomba de diafragma (izquierda). A: bandeja

calefactora; B: mandémetro; C: display del controlador de temperatura; D: llave de

valvula hacia la bomba; E: valvula de entrada de aire; F: display del controlador de
presién; G: condensador.

La Tabla 1 muestra las temperaturas aplicadas usualmente en secado al vacio de
alimentos, y los valores absolutos de presion correspondientes para lograr la ebullicién

del agua en el alimento.

Temperatura de ebullicion del agua (°C) Presion absoluta (kPa)

20 2,3385
30 4,2461
40 7,3837
50 12,350
60 19,941
70 31,188
80 47,390
90 70,139

Tabla 1. Presién absoluta que debe alcanzarse en la cdmara de secado para la
ebullicién del agua a distintas temperaturas.
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Mientras se produce la ebullicién puede haber difusién de agua en fase vapor, cuando
la dimensién caracteristica de los espacios del aire libre es mayor a 107 m, lo que
corresponde a estructuras con macrocapilares (Pabis, 2007). Especialmente si se
suministra calor a una superficie de un sélido mientras en otra el secado continua, se
puede evaporar la humedad debajo de la superficie, difundiéndola hacia afuera como

vapor.

IV.2.3. Secado por microondas
[V.2.3.1. Descripcion del equipo

Se trabajé con un horno de microondas BGH Quick Chef (modelo B330DSS, BGH S.A.
Argentina) con diversos programas de calentamiento y coccidn, sistema de conveccion
forzada y plato giratorio. En la Fig. 3 se muestra un esquema de sus componentes
principales. Como la mayoria de los equipos de uso doméstico, consta de un
transformador de alta tension que convierte la frecuencia de linea de 50 Hz a 2450
MHz, un magnetron que genera el campo electromagnético y un canal o guia de ondas

a través de la cual se transmiten las microondas hacia la cavidad del horno.

Salida de
aire Ranura de Antena del

entra .
)f /’ Distribuidor ~ ooy magnetron

Lampara »
i
Malla de alambre para f '/
prevenir el ezcape de ﬁ’; * % — Wentdador

Guia de ondas

la radiacidn
& — Magnetran
NowT D
.
Capacitor
- 7
;.,'ﬂ’ ] - ’ Tranzformador

W - |
Cavidad de microondas Mecan/smn de sequridad

para cermar la puerta

Figura 3. Componentes principales de un horno de microondas doméstico.
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Al final de la guia suele haber un deflector que dispersa las ondas, contribuyendo a la
uniformidad del campo electromagnético dentro del horno. La cavidad metdlica
provoca el rebote sucesivo de las ondas que no inciden inicialmente en la muestra,
hasta que finalmente son absorbidas por ella. El mecanismo por el cual la muestra
eleva su temperatura en el microondas se denomina calentamiento dieléctrico y
consiste en la rotacién de moléculas dipolares que intentan alinearse con el campo

eléctrico oscilante.

La molécula dipolar por excelencia en los alimentos es el agua, aunque algunas grasas
y azucares también contribuyen en menor medida al calentamiento dieléctrico. En una
muestra cuya humedad se distribuye uniformemente, el calor se genera de manera
répida y simultanea en todo su volumen, con lo cual la elevacién de la temperatura es
rapida en relacion al calentamiento convectivo o conductivo. En este caso no puede
hablarse de un mecanismo de transferencia de calor, porque el calor no se transfiere
de un medio a otro, sino que se genera directamente en la muestra a partir de la
rotacion molecular del agua (oscilando unas 2400 millones de veces por segundo). En
cuanto a la migraciéon de humedad durante el secado, el mecanismo dependera de la
temperatura que alcance la muestra, pudiendo ser difusion liquida con evaporacion
superficial, como en el secado convectivo, o ebullicién si se alcanzan altas
temperaturas, lo cual es usual cuando el equipo trabaja con su maxima potencia. El
equipo utilizado tiene una potencia nominal de salida de 900 W y ofrece varios modos

de calentamiento que se enumeran en la Tabla 2.

Modo Potencia equivalente (W) Tiempo on/off (s)
P100 (100%) 900 30/0
P80 (80%) 720 24/6
P50 (50%) 450 15/15
P30 (30%) 270 9/21
P10 (10%) 90 3/27

Tabla 2. Modos de calentamiento y sus tiempos on/off correspondientes.

Mediante el uso de una pinza amperométrica se observd la variacién de la corriente

durante el funcionamiento normal del equipo en dichos modos, comprobando que el
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magnetrdén funciona en continuo para el modo P100 y en ciclos de 30 s que combinan
los tiempos on/off para lograr el control de potencia en los modos P80 a P10 (ver Tabla
2). Es necesario aclarar que no se trata de un verdadero control de la potencia, ya que
el magnetrdn entrega una potencia fija de 900 W, valor que el equipo no permite
modificar. Simplemente se generan potencias equivalentes menores mediante pulsos
de encendido y apagado del magnetrén. Por otro lado, el equipo ofrece diversos

programas de coccion combinada (funcidon “Combi”) descriptos en la Tabla 3.

Programa Microondas Grill Conveccion
Combi 1 (C-1) ° °
Combi 2 (C-2) ° °
Combi 3 (C-3) ° °
Combi 4 (C-4) ° ° °

Tabla 3. Programas de coccidon combinada. Los puntos (e) indican las funciones que se
activan en cada programa.

En todos los programas que incluyen la funcién de microondas, el ventilador lateral
qgue refrigera el magnetrén funciona continuamente, contribuye con la extraccién de
humedad del horno y tiene un consumo bajo, no detectable por la pinza
amperomeétrica. El grill se utiliza para dorar los alimentos y consiste en una resistencia
ubicada en la parte superior de la cavidad del horno. En los programas que incluyen
conveccién se activan otro ventilador y otra resistencia, ubicados ambos en la parte
posterior del equipo, por fuera de la cavidad del horno. Este sistema genera la
conveccion forzada de aire caliente, permitiendo una coccién con resultados similares

a los de un horno tradicional.

[V.2.3.2. Modificaciones realizadas

Para poder trabajar con diversos niveles de potencia fue necesario hacer
modificaciones en el equipo, ya que la regulacién por pulsos de encendido y apagado
con que cuentan los hornos domésticos no es adecuada para tal fin (los ciclos son

largos, de 30 s, y el control resulta muy discontinuo). Algunos equipos especiales para
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control de reacciones quimicas operan del mismo modo pero sobre ciclos cortos de 1
s. Entonces, de los 50 ciclos por segundo de la tension de linea (50 Hz), se dejan pasar,
por ejemplo, 25 y se desconectan 25, obteniendo el 50% de la potencia. Puede incluso
fraccionarse cada ciclo para un control mucho mas fino, reduciendo asi la tensién
media que llega al magnetrén (Li, 2010; Thostenson y Chou, 1999). Dado que estos
métodos requieren un trabajo especifico de electrdnica y un tiempo considerable para
su implementacién, se optd por una solucidn mas rapida que da buenos resultados:
dejar pasar todos los ciclos completos pero reduciendo la tensién que llega al
magnetrén. Esto se logra con un autotransformador, que recibe los 220 voltios de
tension de linea y regula la proporcion que llega al magnetrén. Se trabajé con un
autotransformador de salida variable, con voltimetro y amperimetro digitales (modelo
mesa para laboratorio, entrada: 220 V, salida: 0-250 V, corriente maxima: 8 A; El
Toroide, Argentina). Dado que el ventilador lateral no era suficiente para evacuar la
gran cantidad de vapor generada en las experiencias de secado, se decidié utilizar la
funcién de conveccion, pero anulando el calentamiento extra. Para ello se desconecté

la resistencia trasera (Fig. 4) y se colocé un interruptor para el ventilador posterior.

Figura 4. Parte trasera del equipo desmontada, donde se observan el ventilador
posterior (A) y la resistencia (B) que fue desconectada.

92



CAPITULO IV

Descripcion de las tecnologias aplicadas y los equipos utilizados

En posicion “apagado” el ventilador posterior no funciona, mientras que en posicidon

“encendido” se activa mientras estd funcionando el magnetréon. En la Fig. 5 puede

verse el diagrama eléctrico original y el modificado con la incorporacion del

autotransformador y del interruptor para conveccién.
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Figura 5. Diagrama eléctrico original (arriba) y esquema de la modificacién realizada

(abajo).
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Se realizd un corte en la carcasa del microondas para colocar las conexiones necesarias
hacia el autotransformador, quedando los equipos instalados en el laboratorio tal

como se muestra en la Fig. 6.

£ ot
A ﬁ LS Tk BRSNS BN RS

Figura 6. Horno de microondas (izquierda) y autotransformador de salida variable
(derecha). A: conexidon microondas-autotransformador; B: interruptor de conveccion
del microondas; C: selector de tension de salida; D: voltimetro; E: amperimetro; F: llave
termomagnética de corte de salida.

IV.2.3.3. Caracterizacién del equipo modificado

Una vez modificado el equipo, se caracterizd su funcionamiento respecto de los
factores que afectan la potencia absorbida (P.ss) por la muestra, trabajando con agua
destilada para obtener valores de referencia. Considerando el calor especifico del agua
pura (C,=4187) kg™ K') puede calcularse P.ss mediante la Ec. (1), donde m es la masa
de agua, AT es el incremento de temperatura y 4t, el tiempo de aplicacion de las

microondas.

Pays = m C, AT /At (1)
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Este cdlculo aporta un valor de referencia Gtil para comparaciones con otros equipos
de microondas y sirve para confirmar la relacion lineal entre los incrementos de
temperatura y tiempo. En primer lugar, se calculé la potencia absorbida por una
muestra de 0,2 kg de agua colocados en un vaso de vidrio de 600 ml de capacidad en el
centro del plato giratorio, midiendo con una sonda (Testo) el incremento de
temperatura para distintos tiempos de aplicacion (entre 60 y 140 s). Se trabajé con el
magnetrén en continuo (modo P100), con conveccién y una tensidon de 213 voltios. En
segundo lugar, se realizd un ensayo en las mismas condiciones que el anterior pero
variando la masa de agua entre 0,1 y 0,4 kg para un tiempo fijo de aplicaciéon de 60 s.
Finalmente se varid la tensién de salida del autotransformador entre 213 y 155 voltios,
generando diferentes potencias de salida de microondas para una masa de agua y

tiempo fijos (0,135 kg y 60 s).

IV.3. Resultados y discusion
IV.3.1. Valores de referencia para el equipo de microondas

Para determinar el incremento de temperatura (47) de una masa fija de agua destilada
en funcién del tiempo de aplicacion de microondas (4¢), se trabajé siempre con el
magnetrdn en continuo (modo P100) y con conveccién. En primer lugar se realizé una
serie de ensayos con el equipo de microondas conectado directamente a la red, de
modo de trabajar con la mayor tensién posible, que fue de 213 * 3 voltios en nuestro
laboratorio. En base a ello, se repitieron los ensayos usando el autotransformador,
seteando la tension en 213 voltios. Al comparar los resultados de ambos ensayos, se
vio que la potencia media absorbida por la muestra no era significativamente
diferente, comprobando asi que el autotransformador regulaba la tensidén que llegaba

al magnetrdn, sin introducir ninguna fuente de variacién adicional en el sistema.

La Fig. 7 ilustra la correlacidn lineal hallada entre el incremento de la temperatura y el
tiempo de aplicacién de las microondas, para muestras de 0,2 kg (r* = 0,987) y 0,4 kg

(¥ = 0,991) de agua destilada en las condiciones ensayadas.

95



CAPITULO IV

Descripcion de las tecnologias aplicadas y los equipos utilizados

60

y=0,5339x +0,1113
50

40 _ 0

30

20

y=0,2592x + 1,415
10

Incremento de temperatura (°C)

0 r T r T r T r T r T T T T T T )
60 70 80 90 100 110 120 130
Tiempo de aplicacidon de microondas (s)

w
o

Figura 7. Incremento medio de temperatura (y) en 0,2 kg (0---)yen 0,4 kg (e

)

de agua destilada, en funcién del tiempo de aplicacion de microondas (x) en modo
continuo, con conveccién a 213 voltios.

Como puede verse, la pendiente ajustada para el sistema de 0,2 kg de agua resulté ser
el doble de la correspondiente al de 0,4 kg, en el rango de tiempos de aplicacién de
microondas entre 60 y 90 s. Mas alld de los 90 s se registré pérdida de masa por
evaporacion en el primer sistema y los datos no se consideraron para el calculo de la
potencia absorbida (Pass), dado que la Ec. (1) sélo involucra al calor sensible. El sistema
de 0,4 kg, en cambio, permitié trabajar en un rango de tiempo mas amplio, ya que no

alcanzo6 temperaturas tan elevadas como para experimentar evaporacion.

El comportamiento general observado fue que, al duplicar la masa de agua para un
tiempo fijo de aplicacién de microondas, el incremento de temperatura se redujo un
50%. A partir de 36 datos experimentales (de ambos sistemas) se obtuvo un valor

medio de Pips, calculada con la Ec. (1), de 452,5 + 16,2 W.

[V.3.2. Efecto de la masa de muestra

Cuando se trabajo con un tiempo fijo de aplicacion de microondas (60 s) y se vario la
masa de agua entre 0,1 y 0,4 kg, se observaron incrementos de temperatura menores

para masas mayores, aunque la correlacién no fue lineal (Fig. 8).
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Figura 8. Incremento de temperatura en funcion de la masa de agua para 60 s de
aplicacién de microondas en modo continuo, con conveccién a 213 voltios.

Pudieron observarse dos comportamientos diferentes:

(a) Para masas de agua entre 0,2 y 0,4 kg se corrobord el comportamiento ya
mencionado en el punto 1V.3.1. de modo que la Pass no varia porque el producto (m

A7) es constante. La relacién puede expresarse como A7 = 6580,8 m* (2= 0,995).

(b) Para masas de agua entre 0,1 y 0,2 kg también se registran incrementos de
temperatura menores al aumentar la masa, pero el descenso fue menos pronunciado.
En este caso, el hecho de duplicar la masa no resulté en un 50% sino en un 68% del
incremento de temperatura. Es decir que, de alguna manera, la energia que entregé el

equipo se aprovechd mejor para elevar la temperatura de la muestra.

Aunque no resulta tan intuitivo, una representacién de la Papsen funcion de la masa de
agua, puede contribuir a la interpretacién de estos datos. En la Fig. 9 puede verse que
se obtiene una Psmedia constante de 459,8 W a partir de los 0,2 kg de agua, lo cual
estaria limitado por el equipo. Es decir que, masas de agua superiores absorberian la
misma cantidad de energia, resultando en incrementos de temperatura menores. Sin
embargo, para masas de agua entre 0,1 y 0,2 kg, la potencia que provee el equipo

estaria “en exceso” de modo que se absorbe mas energia cuando la carga es mayor.
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Figura 9. Valores medios de potencia absorbida en funcién de la masa de agua para 60
s de aplicacién de microondas en modo continuo, con conveccién a 213 voltios.

Para entender por qué no es también mayor el incremento de temperatura, debe
pensarse en términos de la densidad de potencia. Este parametro, calculado como la
relacion entre la Pasy la masa (en W/g), sigue el mismo comportamiento que 47 tal

como se ve en la Fig. 10 y resulta mas facil de interpretar en este caso.
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Figura 10. Densidad de potencia en funcién de la masa de agua para 60 s de aplicacion
de microondas en modo continuo, con conveccion a 213 voltios.
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La caida inicial en la densidad de potencia hasta los 0,2 kg de agua, se debe a que el
aumento relativo de la masa es mayor que el aumento relativo de la Paps. A partir de
los 0,2 kg, la densidad de potencia disminuye por ser constante la Pass y creciente la

masa.

Esta densidad de potencia experimental no debe confundirse con el valor de “power
density” informado por algunos autores en ensayos de deshidratacion, que
simplemente se refiere al cociente entre la potencia nominal del magnetrén y la masa

inicial de muestra a deshidratar (Orsat y col., 2007; Hemis y col, 2015).

Otro parametro que debe considerarse es la eficiencia (£), definida como el valor de la
potencia absorbida experimental (Pass) en relacion a la entregada por el magnetrén (en
nuestro caso, una potencia nominal de 900 W). Si se grafica la eficiencia en funcion de
la masa (Fig. 11), se obtiene una tendencia idéntica a la de la Fig. 9, con un valor de

0,37 para 0,1 kg y un maximo de 0,51 a partir de los 0,2 kg.
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Otros autores han determinado la eficiencia de distintos modelos domésticos de
microondas, encontrando que los valores raramente superan 0,5 (McConnell, 1974).
Nétese que aqui, cuando se habla de eficiencia, se considera qué tanta energia
absorbe la muestra respecto de la entregada por el magnetrén, pero no se relaciona

con los incrementos de temperatura logrados que, como ya vimos, estdn

determinados por la densidad de potencia.
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[V.3.3. Efecto de la tension aplicada

Al realizar los ensayos con una masa de agua y un tiempo de aplicacidn fijos, se
comprobé que, disminuyendo la tension de salida del autotransformador en el rango
de 213 a 155V, se reducia la potencia absorbida por la muestra. La Fig. 11 ilustra este
comportamiento, junto a los valores de potencia entregada por el magnetrén de

acuerdo a la tensién aplicada.
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Figura 11. Potencia entregada por el equipo (®) y absorbida por 0,135 kg de agua (0)
en funcién de la tensidn, para 60 s de aplicacién de microondas en modo continuo con
conveccion.

Como puede verse, se encontrd una discontinuidad en las tendencias para una tensién
de 170 voltios. No se pretende aqui discutir el motivo de ese comportamiento,
relacionado probablemente con la electrénica del sistema, aunque si debe
mencionarse que, para tensiones menores a 170 V, la intensidad de corriente cayd en
forma abrupta, afectando tanto a la potencia entregada por el magnetrén como a la

absorbida por la muestra.

La potencia entregada (cuyo valor nominal es de 900 W para 220V) se calculé como el

producto de la tensién (V) en voltios y la intensidad de corriente (I) en amperes, ambos
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registrados durante cada ensayo mediante el voltimetro y amperimetro incorporados

en el autotransformador. Asi, la eficiencia (E) quedd expresada por la Ec. (2):
E = Pups/(V X1I) (2)

Finalmente, en la Fig. 12, se muestra la variacién de la eficiencia en funcion de la

tensién aplicada.
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Figura 12. Eficiencia en funcién de la tensién, para 60 s de aplicacién de microondas en
modo continuo con conveccion, sobre 0,135 kg de agua.

La eficiencia en general disminuye al bajar la tension, dado que el descenso relativo de

Paps es menor que el de la potencia entregada.

IV.3.4. Efecto de la disposicion de las muestras en la cavidad del microondas

El ensayo que se describe en el punto anterior, se repitid para una disposicion
diferente de la muestra: en lugar de colocar los 0,135 kg de agua en un vaso de 600 ml

en el centro del plato giratorio, dicha masa se distribuyd equitativamente en 9 moldes
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de silicona (tipo muffin) de 0,051 m de diametro interno en su base, formando un
anillo alrededor del plato giratorio. Luego de analizar los resultados se concluyé que,
tanto la potencia absorbida por las muestras como la eficiencia, se vieron afectadas
por la disposicion en el microondas, siendo ambas significativamente mayores para el
caso de la muestra distribuida en los 9 moldes. Pitchai y col. (2012) también
encontraron un efecto significativo de la posicidon de las muestras sobre su patrén de
calentamiento, y recomendaron ubicarlas en los bordes del plato y no en el centro

cuando se busca un calentamiento uniforme.

IV.4. Conclusiones

Las tecnologias de secado descriptas pueden aplicarse individualmente o combinarse
para generar diversos procesos de deshidrataciéon. Para obtener resultados
comparables para todos los métodos de secado a ensayar, es necesario unificar la
geometria de las muestras y la carga de producto por tanda de secado. Las
restricciones estan dadas por el equipo de microondas, ya que la potencia de
microondas absorbida por la muestra es dependiente de la tension aplicada, de la
masa de muestra, y ademas se ve afectada por la geometria y disposicion de las
muestras dentro de la cavidad del horno. Esto debe considerarse para definir las

condiciones de trabajo y el disefio experimental del Capitulo siguiente.
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CAPITULOV

Efecto de la formulacién y el proceso de secado sobre la calidad organoléptica y nutricional del producto

V.1. Introduccion

Las materias primas que componen un alimento procesado atraviesan diversas etapas
de proceso hasta convertirse finalmente en el producto que adquiere el consumidor.
En el caso de las frutas deshidratadas con aire caliente, una parte importante de los
cambios en los parametros de calidad ocurre durante el proceso de deshidratacion. La
calidad nutricional en particular puede verse muy afectada dependiendo de las
variables operativas. Por ejemplo, en geles pécticos de manzana reducidos en calorias
estudiados en nuestro grupo de trabajo, se encontré que la retencién de capacidad
antioxidante no supera el 16 % luego del secado con aire a 50 °C por 7,25 horas
(Demarchi et al.,, 2013). El alto impacto de este tipo de proceso sobre la calidad
nutricional de productos de origen vegetal ha sido confirmado por varios autores. Por
ejemplo, Goula y Adamopoulos (2006) registraron, asimismo, baja retencién
nutricional en tomates deshidratados en mitades, con pérdidas de acido ascorbico del
90% en 7 horas de secado a 80 °C, y del 95% en 6 horas de secado a 110 °C. Por su
parte, Mejia-Meza et al. (2008) informaron una retencién de actividad antioxidante del

10 % en arandanos deshidratados con aire a 76,6 °C por 4,5 horas.

La aplicaciéon de procesos alternativos al tradicional secado por aire caliente puede
mejorar la retencidn de antioxidantes y vitaminas. Teniendo en cuenta que se
trabajard con una materia prima particularmente rica en vitamina C, y considerando
qgue la misma es sensible a la degradacion oxidativa (Sablani, 2006), se propone
estudiar el efecto de la presién parcial de O, durante el proceso en la calidad del
producto final. Para ello se contrastaran dos métodos de secado: por conveccidn
forzada de aire a 60 °C y al vacio a la misma temperatura. Por otro lado, se ha
comprobado que la aplicacion de microondas en las etapas finales de secado puede
reducir significativamente los tiempos totales de proceso y mejorar la retencién
nutricional de frutas deshidratadas (Figiel, 2010; Orsat et al., 2007; Zhang et al., 2006).
Asi, se estudiara el secado por aplicacién de microondas y también se evaluara un
proceso en dos etapas: una deshidratacién a 60 °C, con aire o al vacio, hasta alcanzar
un valor determinado de humedad, seguida de la aplicacién de microondas para
finalizar el secado. Finalmente, se ensayard un proceso de preconcentracién (altas

temperaturas, tiempos cortos) para generar una formulacién de menor contenido
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inicial de agua, que sera luego deshidratada por las tecnologias de conveccidn, vacio o
microondas, siguiendo la hipdtesis de prevalencia del efecto tiempo sobre el efecto
temperatura. Con ello se espera reducir los tiempos totales de secado y mejorar la
retencion nutricional del producto. Los procesos de secado con muestras
preconcentradas resultarian de facil implementacidn, ya que las industrias productoras
de dulces y mermeladas de rosa mosqueta podrian derivar parte de sus productos

concentrados en pailas hacia la produccion de laminados.

Combinando las tecnologias mencionadas, se disefiaron ocho procesos de secado que
se aplicaran sobre las dos formulaciones (FSac y FPol) desarrolladas y caracterizadas en
el Capitulo Il'y Capitulo II1, respectivamente. La calidad organoléptica y nutricional de
los productos serd evaluada a través de determinaciones de color instrumental y

contenido de acido ascorbico.

V.2. Materiales y métodos
V.2.1. Consideraciones generales

Con el fin de obtener resultados comparables para todos los métodos de secado
propuestos, fue necesario unificar la geometria de las muestras y la carga de producto
por tanda de secado. Las restricciones estuvieron dadas por el equipo de microondas,
para el cual la disposicion espacial, geometria y carga del producto influyen
fuertemente sobre la cinética de secado (Zhang y Datta, 2001). Dado que los moldes y
bandejas utilizados usualmente en el equipo de conveccidn y en la estufa de vacio no
resultan aptos para microondas, se recurrié al uso de moldes flexibles de silicona, que
permiten la aplicacién en todas las tecnologias estudiadas. Para asegurar una
distribucion uniforme de las muestras en el microondas, se decidié utilizar moldes
individuales (tipo muffin) de 0,051 m de didmetro interno en su base, ubicados en
forma de anillo sobre el plato giratorio. Se logré distribuir un maximo de 9 moldes tal
como se muestra en la Fig. 1A, lo cual resulté conveniente para el resto de los equipos
de secado, donde se buscé aprovechar al maximo la superficie de las bandejas. La Fig.

1 muestra la disposicién de los moldes para cada equipo.
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Figura 1. Distribucién de los 9 moldes en el plato giratorio para microondas (A), en la
bandeja de aluminio para conveccion (B) y en el plato de aluminio para vacio (C).

En base a datos modelados previamente (Leiva Diaz et al., 2009), se sabe que para
obtener un producto final de aproximadamente 2 mm de espesor, se debe partir de
una carga de formulacidon que corresponda a 6 mm de espesor. De acuerdo a lo
anterior se colocaron 0,015 kg de formulacién en cada molde individual de silicona
para generar un espesor medio de 5,98 + 0,11 mm, medido con calibre digital. La carga
de producto por tanda quedo asi definida, resultando ser de 0,135 kg (0,015 kg/molde

X 9 moldes).

V.2.2. Secado convectivo (C)

Se trabajo en un secadero de bandejas a escala piloto con control automatico de la
temperatura y la velocidad de aire (el equipo se describié en el Capitulo IV). Los nueve
moldes con la formulacién correspondiente se colocaron en una bandeja cuadrada de
acero inoxidable de 20 cm de lado (Fig. 1B). Se operé a 60,0 + 0,5 °C con una velocidad
de 2,5+ 0,1 ms™, condiciones usualmente aplicadas en la industria (Greensmith, 1998;
Veli¢ et al., 2004). El punto final de secado (establecido en el Capitulo III de acuerdo a
restricciones tecnoldgicas y de seguridad microbioldgica) se determiné a partir de un
balance de masa, considerando masa seca constante. Llamando m a la masa total, m,,

ala masa de aguay msa la masa de sélidos, se plantea:

m=m, +m; (1)
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Dividiendo ambos miembros de la Ec. (1) por m, se obtiene:

m m
—=—41
mS S

m
—=W+1
mS

donde W es la humedad en base seca (kg agua/kg masa seca). Reordenando:

_ m
S (WH+1)

ms

Dado que ms se mantiene constante durante todo el secado, se puede plantear:

mg . my My
Wot+1) — (Wet+1)  (Wp+1)

(2)

La masa y humedad iniciales (mp y W, respectivamente) se determinan
experimentalmente y se calcula la masa final (my) correspondiente al valor deseado de
humedad final (Wy) utilizando la Ec. (2). Para construir las cinéticas de secado, se
determind la masa del producto a diferentes tiempos (m;) pesando la bandeja en una
balanza digital Ohaus (resolucién: 0,01 g; Ohaus Corporation, Inc., USA) y se calculd la
humedad a cada tiempo (W;) resolviendo la Ec. (2) para W;: en base a los valores

iniciales.

Para registrar las historias térmicas se utilizé una bandeja adicional con nueve moldes,

la cual no fue removida del equipo para pesar. En tres de los moldes elegidos al azar,
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se fijaron tres termocuplas tipo K, de modo que sus extremos quedaran centrados y
cubiertos por la muestra durante todo el secado. La temperatura se registré a
diferentes tiempos con un adquisidor ADQ16 2.03 (Biloba Ingenieria, Argentina). Tanto
la cinética como la historia térmica se obtuvieron por triplicado, a partir de tres

experiencias independientes de secado.

V.2.3. Secado al vacio (V)

Se utilizé una estufa de vacio Arcano® (China) conectada a una bomba de diafragma
Vacuubrand PC 500 Series — CVC 3000 (Alemania), ambas descriptas en el Capitulo [V.
Se operd a una temperatura de 60,0 + 0,5 °C, aplicando una presién de 5 kPa, esto es,
alrededor de 1/20 de la presion atmosférica. Sobre la placa calefactora de la estufa se
colocd una bandeja delgada de aluminio flexible para contener los nueve moldes (Fig.
1C), facilitando la pesada simultdnea de los mismos en una balanza digital Ohaus
(resolucién: 0,01 g; Ohaus Corporation, Inc., USA). Para determinar la masa de muestra
a distintos tiempos, la bandeja debid retirarse de la estufa por unos pocos segundos,
interrumpiendo el vacio y restableciéndolo inmediatamente luego de pesar (lo cual se
logré rapidamente gracias a la eficiencia del control automatico de presion). La cinética
de secado se determind por triplicado, resolviendo la Ec. (2), de la misma manera que
para el secado convectivo. Para registrar las historias térmicas en cada ensayo, se
colocaron las termocuplas tipo K en tres moldes igualmente dispuestos sobre el

aluminio flexible, que no fueron retirados para pesar.

V.2.4. Secado por microondas (MW)

Las experiencias de secado por microondas se llevaron a cabo en un horno de
microondas BGH Quick Chef (modelo B330DSS, BGH S.A. Argentina) con diversos
programas de calentamiento, sistema de conveccién forzada y plato giratorio. El
control de potencia que ofrece el equipo no esta dado por una verdadera variaciéon de
la potencia de salida del magnetrdn, sino que consiste en pulsos on/off de duracidn

variable para una potencia de salida fija. El circuito eléctrico original fue modificado,
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haciendo posible la seleccidén de la potencia dentro de una escala continua a través de
un autotransformador, y permitiendo ademas activar la conveccidon forzada para
diversos modos de operacidon del magnetrén. La descripcién completa del equipo vy las
modificaciones realizadas se encuentra en el Capitulo IV. Los nueve moldes se
colocaron formando un anillo sobre el plato giratorio (Fig. 1A) y todos los tiempos de
operacion se configuraron de modo de corresponder con un nimero entero de giros
del plato, permitiendo que cada molde recorra todas las posiciones posibles de la
cavidad del horno al menos una vez, asegurando asi la uniformidad del tratamiento en
toda la muestra. Las experiencias se realizaron en el modo pulsado al 50%, que
consiste en pulsos de 15 s encendido/15 s apagado, aplicando un potencial de 170 V
con conveccion forzada. En estas condiciones operativas, se obtiene una densidad de
potencia equivalente a 1 W/g de agua, valor usualmente aplicado en deshidratacién de
alimentos por microondas (Orsat y col., 2007; Hemis y col, 2015). La metodologia de
interrumpir la experiencia de secado para pesar las muestras y reanudar la cinética no
pudo aplicarse en este caso, dado que se producen cambios bruscos en la temperatura
de la muestra, lo cual afecta el desarrollo de la cinética posterior. Por lo tanto, para
registrar la masa correspondiente a los distintos tiempos de secado, se realizaron
ensayos independientes durante diferentes tiempos, retirando el plato giratorio para
pesar la muestra y renovando cada vez la carga inicial de muestra que se mantuvo
alrededor de los 20 °C. Se utilizé una balanza digital Ohaus (resolucién: 0,01 g; Ohaus
Corporation, Inc., USA) y se construyd la cinética por triplicado a partir de la Ec. (2).
Para evitar la introduccién de termocuplas en la cavidad del horno de microondas, se
construyd un bastidor con tres termocuplas tipo K ubicadas convenientemente (Fig. 2)
y se lo fijé a la pared del laboratorio, al lado del equipo de microondas. Esto permitid
medir rdpidamente la temperatura en tres de los nueve moldes (al azar) al momento

de retirar el plato giratorio del equipo, justo antes de pesar las muestras.

V.2.5. Preconcentracion seguida de secado convectivo (P+C)

Las formulaciones (de humedad media 2,1 + 0,1 kg agua/kg masa seca) fueron

concentradas en un recipiente metalico recubierto en tefldn sobre fuego directo,
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alcanzando temperaturas de ebullicidn, en forma similar a lo que ocurre en una paila
industrial. Se aplicé agitacion manual continua asegurando el rascado de las paredes y
fondo del recipiente. Se partid6 de 0,800 kg de formulacidon fresca y se concentrd
durante un tiempo fijo de 22 minutos, alcanzando una humedad de 1,5 kg agua/kg
masa seca en la formulacién de sacarosa y 1,4 kg agua/kg masa seca en la de
polidextrosa, punto en que las muestras tienen aun la fluidez necesaria para ser
manipuladas y autonivelarse en los moldes. La cinética no fue registrada por tratarse
de un proceso muy corto en relacion a los tiempos de muestreo manejados. Sin
embargo se siguid la historia térmica del producto dado que, lo relevante en la
preconcentracioén, es la compensacion de los efectos tiempo-temperatura. Para ello se
utilizé una termocupla tipo K, fijada de modo de quedar cubierta por el producto sin

contacto con las paredes o fondo del recipiente.

Figura 2. Bastidor (A) con termocuplas conectadas al adquisidor (B) para registrar la
temperatura de las muestras a la salida del microondas. El plato con las muestras se
acerca desde abajo hasta hacer tope con las piezas de goma (C), quedando las
termocuplas (D) en posicién para la medida.
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Una vez terminado el proceso, la formulacion preconcentrada se mantuvo a 4 °C hasta
el dia siguiente, para ser sometida al secado convectivo. Se siguié exactamente el
mismo procedimiento experimental ya descripto en V.2.2, manteniendo la carga inicial
de 0,135 kg por tanda, pero partiendo en este caso de una formulacién de menor
humedad. Es importante notar que la pequefia diferencia de densidad entre la
formulacion fresca y la preconcentrada no afectd de manera apreciable el espesor

inicial en los moldes.

V.2.6. Preconcentracion seguida de secado al vacio (P+V)

Las formulaciones preconcentradas tal como se indica en V.2.5, se secaron al vacio

siguiendo el procedimiento experimental indicado en V.2.3.

V.2.7. Preconcentracion seguida de secado por microondas (P+MW)

Luego de preconcentrar las formulaciones como se describe en V.2.5, se deshidraté

aplicando microondas tal como se indica en V.2.4.

V.2.8. Secado convectivo con etapa final de microondas (C+MW)

Las muestras se deshidrataron por convecciéon durante un tiempo fijo de 60 min, se
retiraron del secadero de bandejas y se introdujeron inmediatamente en el equipo de
microondas para continuar el secado. Las cinéticas e historias térmicas se registraron
durante ambas etapas segln lo descripto anteriormente para cada técnica de secado.
Es importante notar que, durante el secado convectivo, debié generarse una cantidad
de muestra suficiente para renovar la carga inicial correspondiente a cada punto de la
cinética de microondas. El tiempo fijo de la etapa de secado convectivo se determind
en base a un criterio cinético, en concordancia con el objetivo planteado de reducir los
tiempos totales de deshidratacion: se considerd que una caida del 30% en la velocidad

inicial de secado era suficiente para limitar la cinética del proceso, de modo que se
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restringid la etapa convectiva a 60 min (tiempo para el cual la velocidad instantanea de
secado es el 70% de la inicial). Por otro lado se considerd también un criterio practico,
relacionado con el disefio experimental: el tiempo de 60 min corresponde a una
humedad en base seca de 1,5 para la formulacion de sacarosa y de 1,4 para la de
polidextrosa, coincidentes con las humedades de las formulaciones preconcentradas.
Maskan (2001), Zhang y col. (2006) y Figiel (2010) han seleccionado contenidos de

humedad de corte similares, con criterios semejantes a los aqui expuestos.

V.2.9. Secado al vacio con etapa final de microondas (V+MW)

Las muestras se deshidrataron en estufa de vacio durante un tiempo fijo de 40 min, se
retiraron y se introdujeron inmediatamente en el equipo de microondas para
continuar el secado. Las cinéticas e historias térmicas se registraron durante ambas
etapas segun lo descripto anteriormente. Tal como en el caso anterior, se generd
suficiente cantidad de muestra secada al vacio para renovar la carga inicial
correspondiente a cada punto de la cinética de microondas. El tiempo fijo de 40 min de
la etapa de secado al vacio se determind con los mismos criterios definidos en 2.8,
correspondiendo igualmente a una velocidad de secado equivalente al 70% de la
inicial, y a humedades en base seca de 1,5 para la formulacién de sacarosa y de 1,4

para la de polidextrosa.

V.2.10. Caracterizacion fisica de los laminados: contenido de humedad, actividad

acuosa, pH y espesor

Las muestras obtenidas en cada tanda de secado se fraccionaron y combinaron
aleatoriamente para el muestreo. El contenido de humedad se determind por
triplicado utilizando una estufa-balanza Mettler LP 16 a 105 °C hasta alcanzar peso
constante, segun el método AOAC 984.25 (AOAC, 1998). La actividad acuosa (a,) se
midid por triplicado a 25 °C por el método higrométrico AOAC 978.18 (AOAC, 1998), en
un equipo Aqualab 4TEV con control de temperatura (Decagon Devices, Inc.). Para la

determinacién del pH se siguié el método AOAC 981.12 (AOAC, 1998), también por
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triplicado: se dispersd 1 g de muestra en 10 ml de agua destilada y se midid el pH en la
dispersion, utilizando un electrodo Alpha PW-40 conectado a un pehachimetro digital
Altronix TPA-V. Para el espesor se realizaron 10 mediciones en diferentes porciones de
muestra, con un calibre digital (resolucién: 0,01 mm; GeoTech, P.R.C.). Adicionalmente
se tomaron fotografias para observar el aspecto general de las formulaciones y los

productos terminados.

V.2.11. Medicion del color instrumental en el producto final

El color es una caracteristica muy importante en un alimento, dado que es lo primero
gue impacta en el consumidor, junto a otras propiedades que se perciben visualmente
y nos dan informacién acerca del aspecto general del producto. El color puede incluso
predisponer al consumidor a sentir determinados sabores, o afectarlo de modo que no
desee siquiera probar el producto. Por otro lado, el color instrumental es un dato
valioso como indicador de calidad organoléptica, ya que puede correlacionarse con el
avance de reacciones de pardeamiento durante el procesado y almacenamiento de
alimentos. En este caso, se determind por quintuplicado el color en las formulaciones y
en los laminados obtenidos a partir de los ocho métodos de secado, utilizando un
colorimetro Konica Minolta CR-400. El equipo ilumina la muestra y recoge la luz
reflejada por ella en un area pequena (8 mm de didmetro), por lo cual es ideal para
muestras de superficie lisa y color homogéneo. Si bien los laminados tienen una
coloracion uniforme, presentan irregularidades (poros y burbujas de aire de tamafio
importante en relacion al espesor de la muestra) que pueden alterar localmente la
medicion del color, generando una dispersidon importante en los datos. Por ello se
utilizé el equipo en modo “autopromedio” con 3 mediciones para cada uno de los 5
replicados. El procedimiento consiste en 3 disparos del iluminante separados por unos
pocos segundos, suficientes para desplazar el sensor por distintos lugares sobre la
muestra. El equipo registra el color en las 3 zonas evaluadas y devuelve como dato el
promedio. De esta manera se reducen las desviaciones provocadas por irregularidades
de la muestra, haciendo mas eficiente el analisis de los desvios debidos al tratamiento

y al azar (entre replicados de un mismo tratamiento). Se tuvo ademas la precaucioén de
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realizar todas las mediciones colocando las muestras sobre una misma superficie de
color blanco mate. Se registraron los parametros L* a*y b* de la escala CIELAB. El
parametro L* es acromatico, representa la luminosidad y toma valores desde 0 para el
color negro hasta 100 para el color blanco; mientras que a* representa la cromaticidad
entre rojo y verde, y b* la cromaticidad entre amarillo y azul. Se evaluaron los
parametros Hue (h*) y Chroma (C*), representativos de la tonalidad y la saturacion de

color respectivamente, a partir de las Ecuaciones (3) y (4).

h* = tam‘l(b*/ot*)17;ﬂ = [grados] (3)

C* = (a2 + b)) (4)

El parametro h* es el componente angular del color y se mide en sentido horario a
partir de la tonalidad roja, mientras que el C* es el componente radial, que une el

centro de coordenadas con el punto de color en el plano a*b* (Fig. 3).

+b*

Plano L* =75

Plano L* = 25 -b*

Figura 3. Representacion del espacio de color CIELAB. El eje L* atraviesa
transversalmente al plano a*b*.
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Las diferencias de color entre cada producto final y su formulacién correspondiente se
expresaron mediante el pardmetro AE;p (CIE, 2001; Luo et al., 2001) calculado
mediante la aplicacién web CIE2000 Calculator (GitHub Inc., 2017) que utiliza las

ecuaciones descriptas por CIE (2001).

V.2.12. Contenido de acido ascorbico en los laminados

En vista de los objetivos de esta tesis, y del alto contenido de vitamina C que distingue
a la rosa mosqueta de otras frutas y vegetales, se decidio seleccionar al contenido de
acido ascorbico (AA) como indicativo de calidad nutricional. Es uno de los compuestos
mas usados como indice de calidad dado que es mas sensible que otros nutrientes a
los procesos generalmente aplicados en la industria de los alimentos (Goula y
Adamopoulos, 2006). El AA se cuantificé por HPLC, mediante un método adaptado a
partir de los descriptos por Kafkas et al. (2006) y Nojavan et al. (2008). Para extraer el
analito se pesd alrededor de 0,5 g de muestra y se la dispersé en 2,5 ml de una
solucion de acido metafosforico (HPOs3) 5% (p/v) en un tubo de centrifuga. La
dispersion fue centrifugada a 4 °Cy 15000 rpm durante 15 min, para luego recuperar el
sobrenadante. Las separaciones se llevaron a cabo con una columna RP C18 de 250 x
4,6 mm (Spherical, Optimals ODS-H, Capital HPLC, UK) acoplada a un guarda columna
RP C18 de 20 x 4,6mm (Spherical, Optimals ODS-H, Capital HPLC, UK) y a un detector
UV-Visible programado para leer a una longitud de onda de 245nm. La fase movil
consistié en una mezcla de acido metafosférico al 0,5% (p/v) y acetonitrilo, en una
proporcién de 93:7. Se realizd una elucion isocratica a 25 °C con un flujo de 1 ml/miny
el volumen de inyeccion fue de 20 pl. Para la curva de calibracién se utilizé acido L-
ascorbico (CgHgOg) grado HPLC disuelto en la fase mévil, obteniéndose una correlacién
lineal entre el drea de pico y la concentracion del analito en un rango de 5 a 200 mg/I.
Para cada formulacién, los resultados se expresaron como retencién de 4cido

ascorbico en las muestras deshidratadas, en relacién a su valor inicial.
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V.3. Resultados y Discusion
V.3.1. Caracterizacion fisica de los productos

Todos los procesos de secado implementados condujeron a la obtencién de geles
pécticos flexibles, con caracteristicas dentro del rango establecido para el producto
final. Si bien la humedad final fue fijada para cada formulacién en base a la actividad
acuosa deseada, con lo cual no se esperan variaciones en dichos parametros, es

importante medirlos para asegurar la uniformidad de los procesos.

Se realizaron analisis de varianza bifactoriales (a=0,05) para todas las caracteristicas
evaluadas. El contenido medio de humedad resulté ser de 0,231 + 0,011 kg agua/kg
masa seca en el producto con sacarosa y 0,169 * 0,011 kg agua/kg masa en el de

polidextrosa, para todos los métodos de secado.

Respecto de la actividad acuosa, se logré uniformidad entre formulaciones, aunque
hubo diferencias entre métodos de secado. Pero esa variabilidad no es atribuible al
método en si, sino a la dificultad de alcanzar exactamente el mismo punto final en
cada experiencia: pequefias (no significativas) diferencias de humedad en el rango de
trabajo, ocasionan variaciones en la a, que resultan ser apreciables. Los valores se

muestran en la Tabla 1.

Método a, (media £D.S.)

C 0,599 + 0,008 *
Vv 0,599 + 0,009 *
MW 0,571 + 0,008 "
P+C 0,586 + 0,008 *°
P+V 0,591 + 0,009 *

P+MW 0,563 + 0,008 ©
C+MW 0,561+0,011°¢
V+MW 0,556 + 0,008 ©
Tabla 1. Valores medios de actividad acuosa de los productos obtenidos por cada

método de secado. Supraindices iguales indican medias iguales (a=0,05)
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El pH de las muestras fue uniforme, sélo varié con la formulacidn, siendo de 3,36 +

0,02 y 3,38 £ 0,02 para los productos con sacarosa y polidextrosa, respectivamente.

El espesor no fue afectado por el método de secado ni por la formulacion, tomando un
valor medio de 2,03 + 0,17 mm para todos los procesos. Mediante un test de Cochran
(a=0,05) se pudo comprobar que las muestras generadas por secado al vacio tienen la
mayor varianza en su espesor, lo cual se atribuye a las numerosas burbujas que
pueden observarse en la Fig. 4. En ella se muestra la apariencia general de las
formulaciones y los laminados y se observan notables diferencias de color y rugosidad
superficial (la variacidon del color serd objetivamente analizada a partir de los datos
instrumentales). Como puede verse, los procesos C y P+C generan productos de
superficie lisa, mientras que el resto presentan irregularidades. Cuando se aplica vacio
(V y P+V) la formulacion experimenta una ebullicion suave a baja temperatura casi
hasta el final del secado, por lo cual el producto gelifica mientras algunas burbujas
siguen formandose y otras colapsan, resultando en una estructura muy caracteristica.
En el resto de los casos, donde esta involucrada la tecnologia de microondas, también
se produce ebullicion pero a temperaturas de alrededor de 100 °C o mas. Esto hace
qgue el producto se encuentre mas fluido que lo que se espera hacia el final del
proceso, presentando una ebullicidn mas violenta con colapso mds rapido de las
burbujas, lo cual permite su nivelacidon en el molde mientras alcanza la temperatura
ambiente y gelifica en su estructura definitiva. Esto resulta en superficies rugosas pero

mas compactas que las obtenidas por secado al vacio.
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Sacarosa Polidextrosa

Formulaciéon

Conveccion

Vacio

Microondas

Preconcentracion
+

Conveccion

Preconcentracion
+

Vacio

Preconcentracion
+

Microondas

Conveccion
+

Microondas

Vacio
+

Microondas

Figura 4. Aspecto de las formulaciones y laminados obtenidos por los diferentes
procesos de deshidratacion.
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V.3.2. Color instrumental

Para evaluar el efecto general del proceso sobre el color de las muestras se calculd el
AE>q00 entre cada producto final y su formulacidon correspondiente. Como puede
apreciarse en la Fig. 5, y en concordancia con lo observado visualmente (Fig. 4),

procesos con microondas ocasionaron los mayores cambios en el color.

25

m Sac Pol

20

i

P+V P+MW C+MW V+MW

AE2000

Figura 5. Diferencia de color entre las formulaciones y los productos deshidratados.

El parametro AE;q0 sOlo expresa la dimension del cambio pero no su sentido, por lo
qgue no es facil interpretar si la muestra se oscurece o se aclara, o si se vuelve mas roja
0 menos roja, por ejemplo. Por ello, para explicar de qué manera se modifica el color
de las muestras, deben seleccionarse los parametros que mejor representen lo
observado visualmente. La Tabla 2 muestra los valores de los parametros
determinados experimentalmente. Dado que no se hallé diferencia entre
formulaciones (a=0,05), se promediaron los datos de ambas para cada método de
secado. La luminosidad (L*) no mostré un comportamiento claro en funcién del
método aplicado. Si bien las muestras sometidas a MW se ven notablemente
oscurecidas, no se observa un decrecimiento en el valor de L* Incluso las
formulaciones frescas mostraron valores (32,48 + 0,68) menores a los de todos los
laminados. Es decir que éste no es un parametro adecuado para representar los
cambios de color en estas muestras. La superficie parcialmente reflectiva de los
laminados puede llevar a obtener valores muy similares de L*, incluso para muestras

gue se perciben visualmente como mas oscuras (CIE, 2011).
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Método L* a* b*
C 39,62 9,512 5,25°
v 42,062 10,18 2 5,892
MW 37,99 « 2,47 % 0,93 ¢
P+C 35,46 ¢ 4,97 ¢ 1,85 ¢

P+V 41,46 °° 7,73" 331°¢
P+MW 36,28 % 1,35°¢ 0,28f
C+MW 3856  2,34°% 0,89 ©
VEMW 39,44 " 3,14 ¢ 0,90 ©
Tabla 2. Pardmetros de color medidos en los laminados para cada método de secado.

Los valores son promedios de 10 datos correspondientes a ambas formulaciones.

En este caso, el cambio de color no puede relacionarse con una pérdida de
luminosidad, pero si con una pérdida de cromaticidad. Esto queda demostrado al
analizar los valores de a* y b* que son significativamente menores en las muestras
secadas por MW. Estos parametros reflejan la forma en que las muestras se vuelven
menos rojas y menos amarillas, correspondiéndose con una decoloracion de los
pigmentos del fruto, principalmente y-caroteno, licopeno y antocianinas, que son
sensibles al calor y al oxigeno (Artés et al., 2002). El oscurecimiento observado
visualmente puede estar también asociado a la aparicion de productos de
caramelizacion y reaccion de Maillard (Moss, 2002), especialmente en las
formulaciones con sacarosa sometidas a microondas, que se ven mas ennegrecidas
que las de polidextrosa. En concordancia con esto, al analizar el Chroma (C*) pueden
observarse diferencias entre formulaciones, con menores valores de C* para LSac,
particularmente cuando se aplican microondas con la densidad de potencia aqui

utilizada (Fig. 6).

El pardmetro Hue (h*) por su parte, mostré desvios importantes en algunos casos y no
tuvo un comportamiento facilmente asociable a las observaciones visuales (Fig. 7). En
todo caso, la diferencia entre el mayor y el menor de los valores angulares fue de 20
grados, en un rango en el que no llegan a apreciarse visualmente cambios de

tonalidad.
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Figura 6. Valores de Chroma calculados para cada formulacién y técnica de secado.
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Valores de Hue calculados para cada formulacién y técnica de secado.

V.3.3. Cinéticas e historias térmicas

Las Figuras 8

y 9 muestran las cinéticas de secado (humedad en base seca normalizada,

en funcién del tiempo) para cada método aplicado en ambas formulaciones.
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Humedad en base seca hormalizada
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Figura 8. Humedad en base seca normalizada (Wn) en funcién del tiempo (t) para los
métodos de secado aplicados a la formulacién de sacarosa.

Humedad en base seca normalizada
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Figura 9. Humedad en base seca normalizada (Wn) en funcion del tiempo (t) para los
métodos de secado aplicados a la formulacién de polidextrosa.

Es evidente que las cinéticas de los procesos son muy diferentes e incluso se alcanzan
a observar diferencias entre formulaciones para un mismo proceso. Sin embargo, en

concordancia con las hipdtesis planteadas, el analisis se va a focalizar sélo en los
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tiempos totales de cada proceso. Puede observarse que dichos tiempos varian en un
rango considerablemente amplio, entre 120 y 870 min. La Fig. 10 muestra los valores y

sus desvios para cada formulacion y técnica de secado.
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Figura 10. Tiempos totales de proceso para cada formulacién y técnica de secado.

A partir de un analisis de varianza (ANAVA) bifactorial (a=0,05) se concluye que el
tiempo total varia significativamente con el proceso aplicado pero no con la
formulacion, con lo cual el andlisis se reduce a la comparacion de los tiempos medios
de cada proceso. El test de Tukey (a=0,05) arroja los resultados que se muestran en la

Tabla 2.

Proceso de secado Tiempo (min) Desvio (min)

V+ MW 177,5° 60,9
MW 181,22 48,7
P+ MW 200,02 32,4
C+MW 235,0° 31,9
Vv 396,2° 39,0
P+V 410,0° 66,3
C 605,0 © 45,1
P+C 795,0 ¢ 52,0

Tabla 2. Tiempos medios para la obtencidn de geles pécticos a partir de los distintos
métodos de secado. Supraindices iguales indican medias iguales.
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Como puede verse, todos los procesos que involucran tecnologia de microondas son
los mds rapidos. La preconcentracién tuvo un efecto negativo para el método
convectivo, mientras que no tuvo efecto para las tecnologias de vacio y microondas.
Por su parte, la etapa final de microondas aplicada luego de la conveccidn y del vacio,
logrd reducir los tiempos totales de proceso respecto de las tecnologias de conveccién

y vacio respectivamente.

Para hacer una adecuada discusion de estos resultados es necesario analizar en
paralelo las historias térmicas de las muestras, las cuales se muestran en la Fig. 11. Los
procesos en los que la muestra alcanza las mayores temperaturas, resultaron ser
aquellos que involucran microondas, lo cual explica que se trate de los mas rapidos.
Por otro lado también son los que presentan mas irregularidades en sus historias
térmicas y mayores diferencias entre formulaciones. Esto se debe a que el equipo de
microondas no cuenta con un sistema de control de temperatura de producto y los
pulsos aplicados no son suficientes para evitar el sobrecalentamiento de la muestra. En
la preconcentracion también se alcanzaron altas temperaturas, pero durante tiempos
reducidos. Las historias térmicas para conveccion y vacio no se vieron afectadas por la
preconcentracion, mientras que las muestras deshidratadas por microondas se
calentaron mas rdpido luego de ser preconcentradas. La maxima temperatura
alcanzada en Cy V no es la misma, debido a que la calidad de la transferencia de calor
es diferente a igual temperatura de operacién. En conveccidn se alcanzan los 60 °C
nominales, mientras que en vacio se llega a 56 °C. Sin embargo, el mecanismo de
deshidratacién consiste en la difusion de agua liquida en el primer caso, y en la
difusién de vapor con ebullicién en el segundo. Esto explica el menor tiempo requerido
para los procesos V y P+V en relacion a C y P+C. Por ultimo, resulta interesante analizar
por qué el preconcentrado enlentece el secado convectivo (a pesar de no alterar su
historia térmica) mientras que no afecta a los secados por vacio y microondas. Por un
lado debemos considerar que, durante el secado convectivo, ocurre un fenédmeno
denominado “case hardening” (formacién de costra) debido a que la velocidad con que
se deshidrata la superficie de la muestra no logra ser equiparada por la velocidad con
gue difunde el agua hacia la superficie, dando lugar a colapso estructural superficial

con reduccion del tamano de poros. Este efecto, que restringe la velocidad de secado,

126



CAPITULO V

Efecto de la formulacién y el proceso de secado sobre la calidad organoléptica y nutricional del producto

120 C 120 Vv
100 __ 100
O g < 80
©
S 60 5 60
2 5
© 40 S 40
g o
g 20 £ 20
r) (]
|_ 0 T T T T T T T T T T T l_ O T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 120 240 360 480 600 0 60 120 180 240 300 360 420
Tiempo (min) Tiempo (min)
120 MW 120 P+C
T 100 G 100
© 80 © 80
=} 3
T 60 T 60
(0] (]
o 40 o 40
5 g
2 20 2 20
0 T T T T T T T T T T T T T O T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 60 _ 120 = 180 240 0 120 240_360 480 600 720 840
Tiempo (min) Tiempo (min)
120 3 p4v 120 3 prmw
O 100 O 100
© 80 © 80
> 35
T 60 T 60
@ @
o 40 o 40
: :
S 20 2 20
0 T T T T T T T T 0 T T T T T T T T T T T T T
0 120 240 360 0 60 120 180 240
Tiempo (min) Tiempo (min)
120 3 c+mw 120 1  V+HMW
O 100 O 100
C 80 T
2 60 2 %0
g E 60
g- 40 qé_ 40
& 20 g 20
0 T T T T T T T T T T T T T T 1 0 T T T T T T T T T T T T T T 1
0 60 120 180 240 0 60 120 180 240
Tiempo (min) Tiempo (min)
120 P
© 100
© 80
=}
& 60
8 40
5
@ 20
0I||||I||||I||||I||||I||||I
0 5 10 15 20 25

Tiempo (min)
Figura 11. Historias térmicas de FSac (—o—) y FPol (—e-—) durante los procesos

estudiados. Se incluye la historia térmica registrada durante la preconcentracién (P).
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no se produce en los equipos de vacio o microondas porque el movimiento del vapor
es rapido y el burbujeo en la superficie es continuo, casi hasta el final del proceso. Por
otro lado, al partir de una formulacién preconcentrada, con menor humedad,
disminuye la fuerza impulsora inicial de secado. Es decir que se parte de una situacidon
en que la superficie de la muestra esta menos humeda y la difusion es mas lenta que

Ill

cuando se deshidrata la formulacion fresca, con lo cual se acentua el efecto del “case
hardening”. Esto explicaria que el tiempo requerido para el secado convectivo de la
formulacion preconcentrada sea considerablemente mayor al de la formulacidn fresca,
aun cuando se requiere remover una masa de agua menor. Por ultimo, la
preconcentracién también afecta la fuerza impulsora inicial en los secados al vacio y
con microondas (como se observa en las Figuras 8 y 9), pero, en ausencia del
fendmeno de “case hardening”, esto se compensa con la menor masa de agua a ser
removida del sistema, con lo cual el tiempo de proceso no se ve afectado. Para una
mejor comprension de lo antes mencionado, la Fig. 12 muestra las cinéticas con y sin
preconcentracion, en unidades de humedad en base seca no normalizada, para poder
apreciar las diferencias en el valor inicial de humedad. Dado que lo descripto se

observé en ambas formulaciones, sélo se muestran las cinéticas para polidextrosa a

modo ilustrativo.

V.3.4. Retencidén de acido ascorbico

Para el analisis de la calidad nutricional se evalué la retencidn de acido ascérbico luego
de la deshidratacidn, es decir que se trabajé con valores relativos, que son utiles a
fines comparativos. Sin embargo, es importante mencionar la cantidad absoluta de
acido ascorbico presente en las formulaciones, para tomar dimensidon del aporte
nutricional de los laminados en relacion a otros alimentos. Ambas formulaciones
contienen alrededor de 3,5 + 0,2 mg de AA/g de masa seca (valor medio de 20 tandas
preparadas para los ensayos de este Capitulo). En la Fig. 13 pueden apreciarse los
valores medios de retencidon de acido ascdrbico para ambas formulaciones, luego de

cada proceso de secado.
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Figura 12. Humedad en base seca (W) en funcién del tiempo (t) para los procesos con y

sin preconcentracion, correspondientes a la formulacién de polidextrosa.
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Figura 13. Retencidn de acido ascérbico para ambas formulaciones, luego de cada
proceso de secado. Supraindices iguales indican medias iguales.

Los valores de retencion se calcularon como la relacidn entre la masa de acido
ascoérbico en el producto final y la hallada en la formulacién correspondiente. El
analisis de varianza (ANAVA) bifactorial (a=0,05) reveld que tanto el proceso de secado
como la formulacién influyen sobre la retencién nutricional, e incluso interaccionan
significativamente, por lo que es necesario evaluar el efecto combinado de ambos
factores. Para ello se aplicd un test de Tukey (a=0,05). En primer lugar, sélo se
observan diferencias entre formulaciones para el secado al vacio, siendo mayor la
retencién en la formulacidon de polidextrosa. Si atribuimos esta diferencia al método
(ya sea por mecanismo de secado o por condiciones de temperatura o presién parcial
de oxigeno) seria esperable que sucediera lo mismo para P+V, dado que la retencién
no difiere (a=0,05) entre las formulaciones preconcentradas (0,9355 + 0,0386). Sin
embargo, ningln otro método de secado mostré diferencias en la retencién de acido
ascorbico entre formulaciones. Ademas, la diferencia hallada en vacio (que es 0,1016)
se aproxima al rango del mayor desvio standard del grupo (+ 0,0517). También debe
mencionarse que el proceso explica el 95,8% de la variabilidad de los datos, mientras
que la formulacidn explica menos del 1%. Considerando todo lo anterior, se concluye
que las formulaciones no presentan un efecto importante, siendo el método de secado

el factor que afecta principalmente la retencién nutricional.

Cuando se comparan, entonces, los métodos, es notable el efecto del oxigeno sobre la

degradacion del acido ascérbico, que se evidencia por una mayor retencién en el
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secado al vacio respecto del proceso convectivo a la misma temperatura, para ambas
formulaciones. Lo mismo se observa para los productos preconcentrados (P+V
presenta mayor retencién que P+C). Este efecto deja de observarse cuando se
comparan C+MW y V+MW, debido a que Cy V se aplican por cortos tiempos, en los
gue no alcanza a diferenciarse su efecto sobre el dcido ascérbico, y la etapa final de
microondas es la que determina la mayor pérdida nutricional. Las retenciones en la
primera etapa no difieren (a = 0,05) y son 0,8490 + 0,0842 (para 60 min de C) y 0,8497
+ 0,0740 (para 40 min de V). Luego la retencion cae hasta alrededor de 0,15 en ambos
casos. Es decir que, la reduccién lograda en el tiempo de proceso con la etapa final de
secado por microondas, no fue suficiente para compensar el dafio térmico ocasionado
por las altas temperaturas alcanzadas. Todos los procesos que involucraron
microondas, en los niveles de potencia aplicados aqui, fueron en general los que
resultaron en menores retenciones de J4cido ascérbico. Sin embargo la
preconcentracion, que también involucrd altas temperaturas, no afectd la retencion
final en ningun caso, es decir que no hubo diferencias entre C y P+C, entre V y P+V ni
entre MW y P+MW. Esto puede explicarse por los reducidos tiempos de aplicacion,
que fueron de apenas 22 minutos, permitiendo compensar los efectos tiempo-

temperatura sobre la calidad nutricional.

V.4. Conclusiones

Se compararon ocho procesos de secado disefiados en base a diversas tecnologias y
sus combinaciones, en busca de un proceso alternativo al tradicional secado
convectivo, con el objetivo de lograr una reduccién en los tiempos de proceso y/o una

mejora en la retencién nutricional del producto final.

La aplicacién de vacio presenta dos ventajas sobre la conveccién, requiriendo menor
tiempo y mostrando mayor retencion de dacido ascdrbico. Esto justifica una
comparacion a nivel de produccién, considerando aspectos econdmicos, que se puede

abordar en trabajos posteriores.
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La tecnologia de microondas fue muy efectiva en el aspecto cinético, pero la dificultad
para controlar la temperatura del producto ocasiond las mayores pérdidas de calidad,
no sélo nutricional sino también organoléptica, afectando negativamente el color del

producto.

Durante la preconcentracion, el efecto del corto tiempo prevalecié sobre el de la alta
temperatura, por lo cual la calidad del producto sdlo se vio afectada por la tecnologia
aplicada posteriormente. Sin embargo, a pesar de la cantidad de agua evaporada en la
preconcentracién, no se logré en ningun caso reducir los tiempos de proceso y, por

tanto, tampoco se mejord la retencidn final de acido ascérbico.

Los procesos V y P+V generaron productos de caracteristicas fisicas aceptables, con la
mayor retencién de acido ascdrbico, en menores tiempos que los insumidos por Cy
P+C. Dado que la preconcentracion no conduce a ninguna ventaja adicional, el método

recomendado para generar los geles pécticos de rosa mosqueta es el secado al vacio.
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CAPITULO VI

Cinéticas de secado al vacio a distintas temperaturas

VI.1. Introduccion

Los alimentos son matrices multicomponentes de variada estructura y composicion, y
su deshidratacién es un proceso complejo que involucra la transferencia simultdnea de
materia y energia, que ocurre a su vez acompaiiada de cambios fisicos y quimicos en la
matriz. La obtencién de datos experimentales de las variables relevantes del proceso y
su modelado matematico constituyen etapas importantes para comprender, predecir y

comparar estos fendmenos en diferentes matrices y condiciones de procesamiento.

Segun lo concluido en el Capitulo V, el método de deshidratacion mds aconsejable
para la produccién de laminados de rosa mosqueta es el secado al vacio, ya que genera
productos con la mejor calidad organoléptica y nutricional (menor Chroma y mayor
retencion de acido ascérbico) en un tiempo de proceso 35% menor al requerido por el
secado convectivo. De acuerdo a los resultados previos, la obtencion de geles
deshidratados al vacio a partir de las formulaciones de sacarosa (FSac) y polidextrosa
(FPol) demanda un tiempo de proceso similar, resultando en productos con la misma
actividad acuosa, igual cromaticidad, pero distinta retencién de acido ascdrbico (AA),
gue es mayor en FPol. Esta diferencia no puede atribuirse directamente a la
formulacion, dado que, entre ocho métodos de secado evaluados, sélo se observé para
el secado al vacio. Por lo tanto, en el presente Capitulo se propone estudiar este
proceso en detalle, determinando simultdneamente la cinética de secado, la historia
térmica del producto y la cinética de degradacion del AA en cada formulaciéon, como
indicador de calidad durante el proceso. A su vez, se decide evaluar el efecto de la
temperatura de bandeja, variandola entre 40y 70 °C, ya que los datos obtenidos hasta

el momento para secado al vacio, corresponden sélo a 60 °C.

A diferencia de los alimentos de baja humedad como oleaginosas o cereales, donde la
transferencia de calor es considerablemente mas rapida que la de materia, en frutas,
vegetales y otros productos de alta humedad es importante determinar la historia
térmica que experimenta la muestra, ya que su temperatura se encuentra bastante
por debajo del valor asintdtico durante gran parte del proceso, sobre todo en
condiciones de vacio parcial, como se comprobd en el Capitulo V para las

formulaciones de rosa mosqueta. Con respecto al contenido de humedad, el uso de
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modelos tedricos con base fisica brinda informacién atil para describir mecanismos de
secado, asi como para cuestiones mas aplicadas como la prediccion de los tiempos de
proceso, lo cual estd relacionado con el disefio de secadores (Ratti, 2001; Crapiste y
Rotstein, 1997). Sin embargo, estos modelos no suelen predecir muy
satisfactoriamente las cinéticas de secado al vacio (Richter Reis, 2014), por lo que
muchos autores los utilizan para determinar parametros de transferencia de masa,
aungue suelen emplear otros modelos empiricos para predecir el contenido de
humedad en funcién del tiempo (Ashraf y col.,, 2012; Jena y Das, 2007; Amellal y
Benamara, 2008; Lee y Kim, 2009). Finalmente, en lo que respecta a la degradacion de
AA en condiciones de vacio, suelen aplicarse ecuaciones de cinética de reaccion,
generalmente de primer y segundo orden (Santos vy Silva, 2008; Singh y col., 1976; Liny
Agalloco, 1979). En el caso del secado, donde tanto el contenido de humedad como la
temperatura del producto varian con el tiempo, la complejidad de la determinacion de
parametros cinéticos de calidad es mucho mayor que en los casos isotérmicos y de
contenido de humedad constante. Considerando lo anterior, se propone como
objetivo de este Capitulo utilizar modelos de transferencia de calor y materia, y de
prediccion de calidad que dependeran entre si (acoplamiento), para describir los
fendmenos que ocurren durante el secado al vacio de las formulaciones de rosa
mosqueta. La posibilidad de modelar la cinética de degradacién de AA considerando
las variaciones simultaneas de humedad y temperatura, constituye una herramienta
valiosa para explicar los resultados experimentales y predecir la variacion de calidad en

distintas condiciones de secado.

VI.2. Materiales y métodos
VI.2.1. Arreglo experimental

En primer lugar, se descongelé y homogeneizdé una masa de pulpa de rosa mosqueta
suficiente para obtener la totalidad de las muestras, y se la dividié en dos fracciones
para preparar las formulaciones con sacarosa (FSac) y con polidextrosa (FPol). Las
mismas se mantuvieron refrigeradas a 4 °C durante 24 horas, para luego ser

deshidratadas al vacio, en el equipo ya descripto en la Seccién 2.2. del Capitulo IV. Se
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operd a una presién de 5 kPa con distintas temperaturas de bandeja: 40, 50, 60 y 70
°C, por un tiempo fijo de 8 horas en todos los casos. Se disefid el experimento de modo
gue, en cada tanda de secado, se deshidrataran a la vez ambas formulaciones,
realizando el proceso por duplicado para cada temperatura de bandeja. En esta
ocasion no se deshidrataron las muestras hasta un valor determinado de actividad
acuosa, sino que se observé la variacién de humedad, temperatura y contenido de AA
en las muestras durante 8 horas de proceso, tomando los siguientes tiempos fijos de

muestreo (en minutos): 0, 30, 60, 90, 120, 180, 240, 300, 360, 420y 480.

VI.2.2. Registro de humedad y temperatura del producto en funcidn del tiempo

Para facilitar el muestreo a distintos tiempos durante el secado, se utilizaron cajas de
Petri plasticas de 4,8 mm de didmetro interno. Para cada tanda de secado se rotularon
y pesaron 24 bases con sus correspondientes tapas. En 12 de ellas se colocd FSac y en
las otras 12, FPol. La masa de formulacién requerida para un espesor inicial de 6 mm
(medido mediante calibre digital) fue de 12 g por caja. Una vez cargadas todas las
muestras, y habiendo registrado las masas exactas de cada base con su tapa y de la
formulacion cargada en cada una, se colocaron en la estufa precalentada las 24 bases
destapadas. Inmediatamente se activé la bomba de vacio y se contabilizé el tiempo a
partir del momento en que la presién alcanzé los 5 kPa (lo cual ocurre en pocos
minutos). Diez de las 12 muestras de cada formulacion fueron retiradas a los tiempos
de muestreo ya fijados, mientras que, en las restantes, se fijaron termocuplas tipo K
conectadas a un adquisidor de datos ADQ16 2.03 (Biloba Ingenieria, Argentina) para
registrar la temperatura por duplicado en cada tanda de secado (obteniendo 4 réplicas
para cada temperatura de bandeja). En cada tiempo de muestreo (excepto el tiempo
0) se tomaron los datos de temperatura del producto y luego se interrumpié el vacio
por unos pocos segundos para retirar de la estufa una muestra de cada formulacion.
Las cajas retiradas se cubrieron con sus correspondientes tapas y se pesaron luego de
alcanzar la temperatura ambiente. Una vez registrada la masa, se sellaron con Parafilm
y se almacenaron a -80 °C para la posterior determinacién del contenido de acido

ascoérbico. La humedad correspondiente a cada tiempo de muestreo se calculé por
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balance de masa, en base a las pesadas. Los valores de humedad asi calculados, se
corroboraron luego por determinacion gravimétrica en las muestras almacenadas, al
momento de tomar las alicuotas para la determinacién de AA. De este modo se
obtuvieron duplicados de W por cada tanda de secado (4 réplicas para cada

temperatura de bandeja).

Para los datos correspondientes al tiempo 0, se reservé una caja de cada formulacidn
gue no ingreso a la estufa. En ella se midié por duplicado la temperatura del producto
justo antes de comenzar el secado; luego se selld la caja con Parafilm y se almacené a -
80 °C para determinar el contenido de acido ascdrbico. La humedad inicial de las
formulaciones se determind por duplicado para cada tanda de secado, en un
analizador de humedad Mettler LP16 fijado a 105 °C hasta alcanzar peso constante,

segun el método de la AOAC 984.25 (AOAC, 1998).

VI.2.3. Determinacion del contenido de acido ascérbico en funcién del tiempo

Las muestras almacenadas a -80 °C se retiraron del freezer y se mantuvieron selladas
hasta alcanzar temperatura ambiente. Luego se abrieron, se homogeneizaron (aquellas
gue no estaban gelificadas) y se tomd una alicuota para la determinacién de humedad
y otra para la cuantificacion del AA. Se utilizaron los procedimientos de extraccion y
andlisis ya descriptos en la Seccion 2.12. del Capitulo V, obteniendo duplicados para
cada temperatura de bandeja. Los resultados se expresaron en mg de acido

ascoérbico/g masa seca.

VI.2.4. Modelado matematico

Para modelar simultaneamente las variaciones de humedad, temperatura y contenido
de AA durante el secado, se requiere resolver un sistema de ecuaciones diferenciales

acopladas.

En primer lugar, para describir la cinética de secado se considerd la migracién del agua

por difusién en una geometria de placa plana. Dadas las condiciones de vacio
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aplicadas, practicamente se anula la resistencia externa a la transferencia de masa vy,
considerando esto, se trabajo con la Ec. (1), que es la solucidn analitica de la ecuacion
de difusidn no estacionaria, integrada en el espesor de la lamina (Crank, 1975). Esta
expresion predice la variacidon de la humedad W (kg agua/kg masa seca) en funcion del

tiempo £(s) en condiciones de control interno estricto a la transferencia de masa:

(1)

w-w, 8 woo (2n+1)%m? Dyt
Wad = = = Zn=0 2 e - 2
Wo—We T (2n+1) 4 €

Aqui se expresa la humedad adimensionalizada W.s y se considera una humedad
media Wen la lamina, de espesor ep (m). Wypy Werepresentan las humedades inicial y
de equilibrio respectivamente, mientras que D (m%/s) es el coeficiente medio de
difusion de Fick. Para modelar los datos experimentales se utilizaron 10 términos de la

Ec. (1) y se consideré W. = 0, por lo que la expresion resulto:

(2)

. 8 o 1 _ (2n+1)’m® Dt
W =W 2 Zn:O (2n+1)2 exp( 4 )

€g?
A partir de la Ec. (2) se obtiene la siguiente ecuacion diferencial:

aw 8 59
dt 0 2 n:O(2n+1)2

(_ (2n+1)2m? Dmt) (_ 2n+1)%m? D_m) 3)

4 eg? 4 eg?

A su vez, el coeficiente de difusidn Dp se relacioné con la temperatura mediante una

funcién tipo Arrhenius (Ec. (4)):
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Eq
Dy = Do exp (_ R(T+273,15)) (4)

donde Dy (m?/s) es el factor preexponencial, £, (J/mol) es la energia de activacion del
secado, R=8.314 J K* mol™ es la constante universal de los gases y T (°C) es la
temperatura del producto. Las Ecuaciones (2) y (3) son funcionalmente adecuadas
porgue la posible reduccién de Dy; con la humedad (que no se considera) se compensa
con la contraccién de tamarfio (que tampoco se incluye en el modelo), de tal modo que
la relaciéon Dy, /es? se mantiene aproximadamente constante (Torrez Irigoyen y Giner,

2014).

Para modelar las historias térmicas de las muestras se utilizé el balance macroscépico
de energia (Ec. (5)), que describe la velocidad de variacion de la temperatura media del

producto 7 (°C):

ar h L aw
T _bart (g, oy e () .
dat PsoCpeo Cp dt

En esta ecuacion diferencial, Aes (W/ m? °C) representa un coeficiente efectivo de
transferencia de calor entre el producto y el equipo, pso (kg/m3) es la masa seca
referida al volumen inicial, mientras que C, (J/kg de masa seca °C) es el calor especifico
del producto y Lw (J/kg), el calor de vaporizacidon del agua. Se consideraron aqui las

siguientes expresiones:

pso = pr/ (1 + W) (5.1)

donde pr es la densidad de la formulacion, cuya humedad es W)

(,=837,4+4187 W para W>0,7 (5.2)
Cp=1637 + 3567 W para W<0,7 (5.3)
Lw=2,49x106-1953 T (5.4)
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Las expresiones del (), se tomaron de Mohsenin (1980), mientras que los coeficientes

de la Ec. (5.4) se basaron en la ecuacién de Kiefer para la correlacion de presion de

saturacion liquido-vapor para el agua (Giner, 2001).

Por ultimo, se aplicé un modelo cinético de orden variable (Ec. (6)) para predecir la

variacion del contenido de AA durante el secado:

aq

—a = k" )

donde -dQ/dt representa la velocidad de degradacion del AA, siendo @ su
concentracién al tiempo ¢ expresada en mg AA/g masa seca. Se consideré una
constante cinética kafectada por la humedad () y la temperatura del producto (7), y

un orden de reaccién n dependiente de la temperatura de bandeja ( 73), tal que:

_dQ _ _ Eqq (ny+n,Tp)
dc ko exp( R(T+273.15)) QY (6.1)

donde £, (J/mol) es la energia de activacion para la pérdida de calidad, R=8.314 J K™
mol™ es la constante universal de los gases, y ko (s*) es el factor preexponencial, que
representa la frecuencia de colision molecular y se considera aqui relacionado con la

humedad mediante la Ec. (6.2):

ko = kl + sz (6.2)

VI.2.5. Método de ajuste

El ajuste de los pardmetros de las ecuaciones diferenciales implica un problema
inverso, que no puede resolverse por los métodos convencionales de ajuste de
pardmetros para ecuaciones integrales. En este trabajo, tanto el proceso de
integracién del sistema de ecuaciones diferenciales, como el de optimizaciéon de los
parametros, se realizaron mediante el software OptiPa (Hertog y col.,, 2007). El

objetivo fue la determinacion de los pardmetros Do, E, hem; ki, k2, Eag, ni1y n:
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mediante ajuste por cuadrados minimos, entre los valores integrados numéricamente
segun el modelo (Ec. (3) a (6.2)) y todo el conjunto de datos experimentales de cada
formulacion (W, Ty Q en funcién de ¢ para las cuatro temperaturas de bandeja). El
procedimiento de calculo es el siguiente: dados los valores iniciales (t = ty, W= Wy T
= To Q = (Qo), y valores iniciales para los ocho parametros a ajustar, los cdlculos
comienzan a t = tp. La velocidad de secado (-dW/dt) estimada con la Ec. (3), se utiliza
en el balance macroscépico de energia (Ec. (5)) para determinar d7/dt.. Los valores de
W, Ty @ se utilizan para calcular d@Q/dt mediante la Ec. (6). El sistema de ecuaciones
diferenciales se resuelve numéricamente mediante la funcién ode 23s, para obtener
valores de W, T y @ en el valor siguiente del tiempo. Esta secuencia se repite para
tiempos crecientes hasta alcanzar la duracién del experimento (£ = 28800 s). Alli se
tienen las curvas predichas y experimentales: Wvs t, Tvs ty Q vs t con lo cual el
software calcula la suma de los residuos al cuadrado (SRC) para cada variable
dependiente. En funcién de estos valores, se pone en funcionamiento un programa de
optimizacion Isqnonlin, que va estimando nuevos valores de los parametros a partir de
los valores anteriores y las SRC, resolviendo un sistema de ecuaciones no lineales. Con
los nuevos valores se inicia otro proceso de integracion seguido de optimizacion, y el
algoritmo combinado se repite hasta que la suma de cuadrados de las desviaciones

entre los valores experimentales y calculados alcanza un valor minimo.

VI.3. Resultados y Discusion
VI.3.1. Datos experimentales

En la Fig. 1 puede verse la evolucién de la humedad, temperatura y contenido de AA
durante el secado al vacio en ambas formulaciones, a distintas temperaturas de

bandeja.
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Figura 1. Variacién del contenido de humedad (A, B), temperatura (C, D) y retencién de

acido ascérbico (E, F) durante el secado de las formulaciones de sacarosa (izq) y

polidextrosa (der). Se grafican los valores medios + su desvio estandar para
temperaturas de bandeja de 40°C (®), 50°C (#), 60°C (=) y 70°C (e®).

Puede observarse en las Figuras 1.A y 1.B que la velocidad de secado aumenta con la

temperatura de bandeja (7») y que es, en todos los casos, mayor para FPol. Los

contenidos de humedad alcanzados

luego de 8 horas de proceso difirieron

significativamente segun la 7,y la formulacién (ANAVA bifactorial, a=0,05). Sélo a 60 y

70 °C se logro alcanzar la humedad final del producto (correspondiente a una a, de
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0,6), indicada en las Figuras 1.A y 1.B con una linea horizontal punteada (0,23 kg

agua/kg masa seca en FSacy 0,17 kg agua/kg masa seca en FPol).

Las historias térmicas (Figuras 1.C y 1.D) muestran una forma caracteristica, con un
ascenso rapido de temperatura en los primeros 60 minutos, seguido de un corto
periodo de estabilizacién, pasando luego por un punto de inflexién y un ascenso hasta
alcanzar un valor maximo, que no cambia durante los ultimos 120 minutos (6 60
minutos para 7 = 40 °C). Dichos valores maximos estan considerablemente alejados
de 7, vy la diferencia aumenta con 7. Si se comparan las formulaciones para una
misma 73, sus historias térmicas no difieren (test F para comparacidn de curvas,
a=0,05). Es decir que, a pesar de alcanzar las mismas temperaturas en los mismos
tiempos, FPol se deshidrata mas rapido que FSac, lo cual sugiere un efecto de la
composicion, en particular del tipo de sacarido presente en la matriz y su grado de

interaccion con el agua.

Con respecto a la retencidon nutricional (expresada en relacion al valor inicial de
concentracion de AA en base seca), puede observarse que disminuye mas rapido para
mayores 7T} (Figuras 1.E y 1.F). Sin embargo, la retencion media de AA luego de 8 horas
de proceso (0,53) es la misma para cualquier 75 en FPol. Los valores correspondientes
a FSac tampoco difieren significativamente (test de Tukey, a = 0,05) excepto para el
secado a 70 °C (0,27). Otros autores que han investigado la degradacion de AA en rosa
mosqueta, han encontrado que los tratamientos térmicos largos (entre 8 y 24 h) en el
rango de temperatura de 50 a 90 °C, resultan en valores similares de retencion,

alrededor del 50 % (Pirone y col., 2007; Erenturk y col., 2005).

Para las temperaturas de bandeja de 40 y 50 °C se modelaron todos los datos
experimentales de @ vs ¢, mientras que para 60 y 70 °C, por cuestiones practicas, sélo

se modeld hasta llegar al tiempo correspondiente a la W final del laminado.

VI1.3.2. Resultados del modelado matematico

En la practica, un sistema de tres ecuaciones diferenciales con parametros que a su vez

dependen de las incégnitas del problema (sobre todo de 7'y de W) constituye un
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problema inverso de formidable complejidad, especialmente dificultoso para obtener
un minimo absoluto de la combinacién de sumas de residuos al cuadrado, vy
pardmetros que mantengan coherencia de significado. Considérese que se integran
numéricamente 3 ecuaciones diferenciales y se resuelve a posteriori, en el médulo de
optimizacidn, un sistema de ecuaciones no lineales con 8 incdgnitas (los parametros)
cuya resoluciéon es iterativa y puede no converger. Por lo tanto, se hicieron algunas
suposiciones que se juzgaron razonables: (I) la variacidn de calidad Q depende de los
fenémenos de transferencia de calor y materia. () Estos, a su vez, son

interdependientes pero no dependen de Q.

De esta forma se logrd aislar un primer problema de ecuaciones diferenciales
acopladas (Ec. (3)-(5)). Aun asi subsistieron inconvenientes con la suma de los residuos
cuadrados combinados. Si se elegia ajustar segun la suma de cuadrados del contenido
de humedad, ésta curva se predecia aceptablemente, no asi la de temperatura y
viceversa. Cuando se eligié una suma de residuos combinados, ponderados cada uno
por la inversa de la varianza de los datos experimentales (Torrez Irigoyen y Giner,

2017), el resultado no fue realmente satisfactorio para ninguna de las dos curvas.

En consecuencia, se decidié hacer un ajuste de la Ec. (2) a los datos de Wvs tpara las
cuatro temperaturas de bandeja, usando un software de ajuste convencional (Systat,
2007). El coeficiente de difusién D, en la Ec. (2) se sustituyd por la Ec. (7) que expresa

su correlaciéon con la temperatura de bandeja 75, mediante la ecuacién de Arrhenius:

Eq
Dy = Dy exp (_ R(Tb+273,15)) (7)

Asi se ajusté un valor de Dypy E, para cada formulacién de rosa mosqueta (ver Tabla 1).
Luego, en el software OptiPa, se utilizé la Ec. (3) junto a la correlacién de Arrhenius (Ec.
(7)) como modelo predictivo (sélo se integré) junto a la Ec. (5), ajustandose solamente
el parametro Aes Es decir, la ecuacion diferencial de calor se integré simultdneamente
a la de materia, mientras se optimizaba el parametro A.s usando como criterio sélo la
suma de residuos cuadrados de la curva de temperatura. El valor éptimo de A.spara

cada formulacion se muestra en la Tabla 1.
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Finalmente, las ecuaciones diferenciales de humedad y temperatura se utilizaron
predictivamente (sélo se integraron) para determinar, por integracién seguida de
optimizacidn, en forma iterativa, los parametros de la ecuacién de calidad (&7, kz, Eaq,
nzy nz). Dado que el valor de k2 hallado para ambas formulaciones no tuvo peso en la
Ec. (6.2), se ajustéd finalmente un factor preexponencial kyp independiente de la

humedad. Los valores de todos los pardmetros ajustados pueden verse en la Tabla 1.

Valor ajustado

Modelo Parametro
FSac FPol
Ec.(2)y(7)  Do(m?%/s) 0,1644 0,0334
E, (J/mol) 52243,8 47341,3
r 0,9630 0,9520
Ec. (5) Berr(W/m?°C) 30,183 33,212
r 0,9620 0,9476
Ec. (6.1) ko(s™) 5,6772 2,6189
Ezg (J/mol) 33506 31137
ny 6,07x10° 8,99x10~
nz 0,0278 0,0295
r 0,8790 0,8520

Tabla 1. Valores ajustados para los parametros de las ecuaciones que predicen la
humedad, temperatura y calidad del producto durante el secado al vacio.

La Fig. 2 muestra los valores predichos para el coeficiente de difusidn del agua (Dm) en
ambas matrices, en funcién de la temperatura de bandeja. Para cualquier 7}, el valor
de D correspondiente a FPol es mayor que el de FSac, lo cual se corresponde con la
mayor velocidad de secado observada experimentalmente para FPol. Recuérdese que,
en el Capitulo V, no se encontré un efecto significativo de la formulacién en el tiempo
final de secado. Las cinéticas por duplicado fueron suficientes para detectar diferencias
entre los ocho procesos de secado, pero no entre FSac y FPol. En el presente Capitulo,
el disefio experimental con 4 replicados revela el efecto de la formulacién en la
velocidad de secado, lo que implica diferentes tiempos finales de proceso para FSac y

FPol.
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Figura 2. Coeficiente de difusion del agua (Dm) en funciéon de la temperatura de
bandeja, predicho por la Ec. (7) para FSac (——) y FPol (- - -).

Se encontraron valores de D entre 3,1 x 101° y 1,8 x 10° m%/s para FSac y entre 4,2 x
10"y 2,0 x 10° m?/s para FPol. Otros autores que deshidrataron pulpas de fruta al
vacio han reportado valores similares: entre 7,0 x 10™°y 3,3 x 10° m?/s en pasta de
coco, a una presion de 8,3 kPa y temperaturas entre 65 y 75 °C (Jena y Das, 2007);
entre 1,6 x 10'9y 9,2 x 10° m?/s en pulpa de mango, a las mismas condiciones que el
anterior (Jaya y Das, 2003); y entre 2,3 x 10'9y 4,0 x 10° m?/s en rodajas de calabaza, a

5 kPa y temperaturas entre 50 y 70 °C (Arévalo-Pinedo y Murr, 2006).

En cuanto a las energias de activacion aqui ajustadas, concuerdan con lo hallado por
Ashraf y col. (2012), quienes reportaron valores entre 34 y 55 kJ/mol para el secado de
pasta de datiles con distintos espesores, a 20 kPa entre 60 y 80 °C. En la Fig. 3 se
muestran los valores experimentales de Wvs ¢ junto a los predichos por el modelo,
para cada formulacién y temperatura de bandeja. En general, el modelo subestima los
valores de humedad durante las primeras 2 o 3 horas de secado, mientras que predice
valores mayores que los experimentales hacia el final del proceso. La calidad predictiva
es superior para 7, = 70°C y resulta, en general, aceptable, considerando que el ajuste

corresponde a todas las 7, reuniendo asi todos los datos para cada formulacion.
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Figura 3. Cinéticas de secado al vacio experimentales (simbolos) y predichas (lineas)

para FSac (

)y FPol (

) a 40°C (A), 50°C (B), 60°C (C) y 70°C (D). ¢s'y ¢ son

los tiempos en que se alcanza la Wfinal del producto en FSac y FPol, respectivamente.
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)y FPol (

) a 40°C (A), 50°C (B), 60°C (C) y 70°C (D).
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En cuanto a los coeficientes de transferencia de calor, los valores ajustados son mas
bajos que los informados para alimentos deshidratados con aire caliente (Ratti y
Crapiste, 1995), pero esto es esperable, puesto que las condiciones de vacio, si bien
favorecen la transferencia de masa, limitan en gran medida la de calor, que queda
restringida al contacto entre la muestra y la bandeja calefactora y a alguna disipacién.
Si se observan los datos experimentales en la Fig. 4, puede verse que las historias
térmicas para ambas formulaciones son iguales (a=0,05). Sin embargo, el ajuste de la
Ec. (5) arrojo un valor de A.# mayor para FPol, lo que compensa la mayor velocidad de
secado (dW/dtf) de FPol, permitiendo la prediccion de la misma velocidad de

calentamiento (d7/dt) en ambas formulaciones (ver Fig. 4).

Con respecto al modelado de la calidad en funcion del tiempo de secado, de acuerdo a
los valores de kypy Eag ajustados para cada formulacién, se predice una constante
cinética k qué sélo varia con la temperatura del producto, tal como se muestra en la

Fig. 5.

kx 1075 (1/s)

0,0 +——rrrrrr T

25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
Temperatura del producto (°C)

Figura 5. Constante cinética kpara la degradacién de acido ascérbico durante el
secado al vacio de FSac (——) y FPol (- - -).

Algunos autores han modelado la dependencia de ktanto con la humedad como con la

temperatura del producto durante distintos procesos de secado (Erenturk y col. (2005)
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en rosa mosqueta; Villota y Karel (1980) en un sistema modelo con
carboximetilceluosa; Khraisheh y col. (2004) en alimentos con alto contenido de
almiddn). En este trabajo no se encontrd un efecto importante de la humedad sobre la
pérdida de calidad. Esto no significa, sin embargo, que la humedad no afecte la cinética
de degradacién del AA. De hecho lo hace y estd comprobado en numerosos trabajos
cientificos para condiciones isotérmicas: Lee y Labuza (1975) en un sistema modelo
con celulosa a distintas actividades acuosas; Goula y Adamopoulos (2006) en pulpa de
tomate; Uddin y col. (2001) en kiwi. Lo que sucede en realidad es que el efecto de la
humedad no se percibe cuando se ajustan los pardmetros de la Ec. (6.1) para cada
formulacion de rosa mosqueta, debido a que se abarcan distintas 7. Es decir, si
analizamos la variacién de calidad (d@/dt) en una formulacién dada y comparamos
muestras que tengan la misma temperatura pero distinta humedad (necesariamente
para distintas 7%), el efecto causado por Wsobre dQ@/dtse compensa con el efecto de
las distintas historias térmicas, de modo que la muestra que tiene mayor W tardd
menos tiempo en llegar a la misma temperatura. Asi, la constante cinética k aparenta

depender principalmente de la temperatura del producto y no de la humedad.

En los ensayos isotérmicos, se tienen muestras con distintos contenidos de humedad
(fijos), y todas ellas se someten a un tratamiento térmico determinado, que podria
incluso ser anisotérmico. El caso es que se tienen muestras de distinta humedad y
todas llegan a las mismas temperaturas en los mismos tiempos de tratamiento.
Entonces, el efecto de Wen la pérdida de calidad deberia hacerse evidente cuando se
comparan muestras con la misma historia térmica y distinta humedad, y esto sucede
claramente al comparar la evolucién del AA en ambas formulaciones para una misma
T». La mayor velocidad de secado que presenta FPol, genera muestras con igual
historia térmica y menor humedad que las de FSac a los mismos tiempos. Asi, al
modelar la pérdida de calidad en ambas formulaciones, se ajusta una constante

cinética mayor para Fpol, en todo el rango de temperatura del producto (Fig. (5)).

De acuerdo a los valores de n;y nz ajustados para cada formulacién, se obtuvo un

orden de reaccidn que varia entre 1,11 y 2,06 segun se observa en la Fig. 6.
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Figura 6. Orden de reaccion n predicho por la Ec. (6.1) para la degradacién de acido
ascoérbico durante el secado al vacio de FSac (——) y FPol (- - -).

Esto condice con lo reportado por Santos y Silva (2008), quienes mencionan en su
review numerosos trabajos donde se aplican cinéticas de primer y segundo orden para
modelar la degradacion de AA en frutas y vegetales procesados, dependiendo de la

presion parcial de oxigeno.

Finalmente, en la Fig. 7 pueden verse los datos experimentales de retencion de AA en
funcién del tiempo, junto a los valores predichos por la Ec. (6.1) expresados en
términos de retencion (Q/Qv). Para las temperaturas de bandeja de 60y 70 °C (Figuras
7.Cy 7.D), sdlo se grafican los datos y modelos hasta el tiempo en que se alcanza la W
final del producto. En concordancia con la menor constante cinética ajustada para
FSac, se predice una velocidad de degradacion de AA apenas menor para esta
formulacion, aunque, luego de las 8 horas de secado, la retencién tiende a un valor
medio de 0,53 para ambas formulaciones a 75 = 40 y 50 °C. Sin embargo, el dato que
interesa con fines practicos, es la retencién de AA en los productos terminados, para
T» = 60 y 70 °C. La Tabla 2 muestra dichos valores, junto a los tiempos de secado

correspondientes.
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Figura 7. Retencidén de acido ascdrbico en funcidn del tiempo de secado al vacio. Se

muestran los datos experimentales (simbolos) y predichos (lineas) para FSac ( )y

FPol (

) a 40°C (A), 50°C (B), 60°C (C) y 70°C (D).
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FSac FPol
T,=60°C  Tp=70°C T»=60°C  Tp=70°C
Tiempo final de secado (min) 420° 300° 360° 240°
Retencion de AA a a a a
0,3962 0,3542 0,4388 0,4876

experimental
Retencidn de AA predicha 0,3952° 0,3759° 0,4272° 0,4238°

Tabla 2. Tiempo de proceso y retencidn nutricional en los laminados de FSac y FPol
obtenidos por secado al vacio a 60y 70°C. Supraindices diferentes en una misma fila
indican valores que difieren significativamente (a=0,05).

Puede verse que, para ambas temperaturas de bandeja, FSac requiere 60 minutos mas
que FPol para alcanzar la actividad acuosa del producto final, incluso cuando la
humedad correspondiente es mayor para FSac (0,23 kg agua/ kg masa seca) que para
FPol (0,17 kg agua/ kg masa seca). Entonces, a pesar de que el AA se degrada mas
réapido en FPol, la mayor velocidad de secado compensa este efecto, resultando en la
misma retencion nutricional para ambas formulaciones (ANAVA bifactorial, a=0,05). A
su vez, la velocidad de secado también compensa el efecto de la temperatura de
bandeja. En este caso, un aumento de 10 °C en 73 (de 60 a 70 °C) implica una
reduccién de 120 minutos en el tiempo de secado de cada formulacién (ver Tabla 2),
resultando en productos de igual retencion de AA. Kurozawa y col. (2014) también
observaron esta relacién entre el tiempo total de proceso y la retencién nutricional en
frutas. Erenturk y col. (2005) confirmaron que las temperaturas bajas (entre 40 y 50 °C)
no resultaban favorables para el secado de rosa mosqueta, mientras que a 70 °C se
obtenian productos con alta retencién de vitamina C debido al menor tiempo

requerido para el secado.

VI1.4. Conclusiones

A pesar de las dificultades encontradas para modelar simultdneamente las variaciones
de humedad, temperatura y contenido de AA durante el secado al vacio, se logré
ajustar un conjunto de parametros para cada formulacién de rosa mosqueta,
obteniendo predicciones satisfactorias de las cinéticas de secado, historias térmicas y

cinéticas de degradacion de AA a distintas temperaturas de bandeja. El sistema
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resuelto es igualmente novedoso y superador, dado que se alimentaron historias

térmicas y de secado paso a paso para resolver el problema inverso de una cinética de

calidad de orden variable.

La velocidad de secado aumenta con la temperatura de bandeja y es mayor para la
formulacion adicionada con polidextrosa, por lo cual los tiempos de proceso
requeridos para FPol son menores. Las historias térmicas no se diferencian entre las
formulaciones, mientras que la degradacidon de dacido ascérbico es mds lenta en la

formulacion que contiene sacarosa.

Para temperaturas de bandeja de 40 y 50 °C no se logra alcanzar la humedad requerida
para los laminados en el tiempo cubierto por los experimentos realizados (8 horas).
Por lo tanto no se recomienda el secado a temperaturas inferiores a 50°C, ya que la
calidad final se ve afectada igual o mds que a mayores temperaturas y no se justifica la

gran demora (m3as del doble) en el tiempo de proceso.

Cuando se deshidrata a 60 y 70 °C, las diferencias en la velocidad de secado son
suficientes para compensar tanto el efecto de la matriz como el de la temperatura de
bandeja, de modo que se obtiene la misma retencién nutricional en todos los casos. En

consecuencia, se recomienda trabajar a 70 °C para minimizar los tiempos de proceso.

Si bien el producto con polidextrosa se obtiene en un tiempo menor, la variante con
sacarosa es una alternativa a tener en cuenta, especialmente cuando se necesita un

snack energético y no un producto dietético.
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CAPITULO VII
Almacenamiento de los laminados de rosa mosqueta

VIL. 1. Introduccion

Los criterios utilizados para definir la vida util de un alimento varian en funciéon de las
caracteristicas propias del producto en cuestion y de la sensibilidad de los
consumidores. Para la mayoria de los alimentos procesados, la vida util se basa
principalmente en la calidad sensorial y microbiolégica (Fu y Labuza, 1993). Para los
productos que se conservan por tiempos prolongados, como la mayoria de los
alimentos deshidratados y los congelados, las principales vias de deterioro consisten
en reacciones quimicas que se desarrollan lentamente y no son facilmente
reconocibles por los consumidores. Los estudios de vida util requieren un
conocimiento profundo de la composicién del producto, del proceso, de los factores de
seguridad microbioldgica, de los mecanismos mas importantes de deterioro de la

calidad y de las condiciones de almacenamiento previstas.

Segun lo concluido en el Capitulo VI, el método de deshidratacion mas aconsejable
para la produccién de laminados de rosa mosqueta fue el secado al vacio a 70 °C. Por
lo tanto se selecciond dicho método para producir las muestras que serian estudiadas
durante un almacenamiento de 18 meses a 20 °C en envases adecuados, emulando las
condiciones de anaquel previstas para los geles deshidratados de rosa mosqueta. Se
trabajoé con las dos formulaciones ya presentadas, FSac (con sacarosa) y FPol (con
polidextrosa). Se determinaron varios parametros fisicoquimicos, algunos de los cuales
son indicativos de la calidad nutricional y organoléptica, mientras que otros se
relacionan con la estabilidad fisica y la microestructura del producto. Los objetivos
propuestos fueron: estudiar la evolucién de dichos parametros durante el

almacenamiento y comparar los resultados obtenidos para ambas formulaciones.

VIL.2. Materiales y métodos
VII.2.1. Preparacién de las muestras y condiciones de almacenamiento

En primer lugar, se descongelé y homogeneizdé una masa de pulpa de rosa mosqueta
suficiente para obtener la totalidad de las muestras, y se la dividié en dos fracciones

para preparar las formulaciones con sacarosa (FSac) y con polidextrosa (FPol). Las
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mismas se mantuvieron refrigeradas a 4 °C hasta ser procesadas. Los laminados se
prepararon por secado al vacio a una temperatura de bandeja de 70,0 + 0,5 °C,
aplicando una presién de 5 kPa, hasta alcanzar la humedad final del producto (0,23 kg
agua/kg masa seca en FSac y 0,17 kg agua/kg masa seca en FPol). Para generar todas
las muestras necesarias se realizaron 4 tandas de secado para cada formulacién. El
producto se fracciond en porciones adecuadas a los ensayos a realizar, se envaso e
identificé. El material de envase utilizado, cuyas propiedades de barrera se indican en
la Tabla 1, fue un laminado flexible metalizado CRYOVAC M7340 (Sealed Air

Corporation, USA), de 102 um de espesor, compuesto por 6 capas tal como se muestra

en la Fig. 1.
Permeabilidad Valor Unidad Método de prueba
0, (a 23°C, 0% HR) Maximo 1,0 cm?®/dia m? bar ASTMD-3985
CO, (a 23°C, 0% HR) Maximo 1,0  cm?/dia m? bar ASTMD-1434
WVTR (a 23°C, 90% HR) Maximo 1 g/dia m? bar ASTME-96

Tabla 1. Propiedades de barrera del material de envase usado para el

almacenamiento.
WVTR: tasa de transmisién de vapor de agua.

La capa interna de polietileno permite un buen termosellado, el PET (tereftalato de
polietileno) y la poliamida aportan resistencia mecdanica, el aluminio actda como
excelente barrera a la luz y la humedad y el EVOH (Etilen Vinil Alcohol) proporciona
una buena barrera al oxigeno. El material se cortd y sellé con una termoselladora Lipari
CC300 (Lipari, Argentina) formando pequefios sobres como los que se ven en la Fig. 1.
Una vez envasadas todas las muestras, los sobres se colocaron en cajas plasticas
abiertas, dentro de una camara acondicionada a 20 °C y 45% de humedad relativa.
Para el muestreo se considerd una aleatorizacidon, de modo que los replicados de cada

ensayo incluyeran muestras representativas de todas las tandas de secado.
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Figura 1. Detalle del material de empaque (arriba) y muestras envasadas para el
almacenamiento.

VIL.2.2. Determinacion del contenido de humedad, actividad acuosa y pH

El muestreo se realizd cada 30 dias desde el inicio del almacenamiento hasta el sexto
mes, y luego se tomaron muestras a los 12 y 18 meses. El contenido de humedad se
determind por triplicado utilizando una estufa-balanza Mettler LP 16 a 105 °C hasta
alcanzar peso constante, segin el método AOAC 984.25 (AOAC, 1998). La actividad
acuosa (ay,) se midid por triplicado a 25 °C por el método higrométrico AOAC 978.18
(AOAC, 1998) en un equipo Aqualab 4TEV con control de temperatura (Decagon
Devices, Inc.). Para la determinacion del pH se siguié el método AOAC 981.12 (AOAC,
1998), también por triplicado: se dispersé 1 g de muestra en 10 ml de agua destilada y
se midié el pH en la dispersidn, utilizando un electrodo Alpha PW-40 conectado a un

pehachimetro digital Altronix TPA-V.
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VII1.2.3. Medicidn del color instrumental

El muestreo se realizé6 como en VII.2.2. pero midiendo 6 replicados cada vez. Se
registraron los pardmetros L*, a* y b* de la escala CIELAB utilizando un colorimetro
Konica Minolta CR-400, siguiendo el procedimiento ya descripto en la Seccién 2.11. del
Capitulo V. Se evalud el parametro Chroma (C*), representativo de la saturacién de

color (Ec. (1)).

C* = (a2 +b2)'2 (1)

Entre los parametros de color estudiados en el Capitulo V, el Chroma fue el que mejor
se correlaciond con los cambios observados visualmente en los laminados de rosa
mosqueta. A través de a* y b*, representa la pérdida de cromaticidad debida a la
degradacion de los pigmentos rojos y amarillos del producto. Ademas, el
oscurecimiento de las muestras se ve mejor representado por el descenso de C* que
por el parametro L*. Adicionalmente se tomaron fotografias para observar el aspecto
general de los productos a lo largo del almacenamiento y complementar la

informacion cuantitativa.

VIL.2.4. Seguimiento de parametros de textura

La frecuencia de muestreo de las caracteristicas texturales fue la misma que en VII1.2.2.
pero midiendo 10 replicados para cada muestra. El equipo utilizado fue un
texturometro TA-XT2i Texture Analyser (Stable Micro Systems, Reino Unido). Se aplicé
un ensayo de puncién, con una sonda cilindrica de 3 mm de didmetro y la muestra
sostenida entre dos placas con una perforacién central (Stable Micro Systems, 1995).
El ensayo se configuré de modo que la sonda baje hasta tocar la muestra, la perfore y
atraviese bajando 10 mm, y luego suba a través de la perforacion realizada hasta
liberarse por completo. En la Fig. 2 se puede observar un perfil experimental tipico
obtenido con este procedimiento, donde se muestra la fuerza (en kg) en funcién del

tiempo (en s).
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Figura 2. Perfil experimental tipico para un laminado de rosa mosqueta sometido al
ensayo de puncidn. Las coordenadas del punto marcado con la flecha roja indican la
dureza (en el eje y) y la elasticidad (en el eje x). El area sombreada en verde representa
la adhesividad.

Las curvas se analizaron con el software Texture Expert (Stable Micro Systems, 1999),
determinandose los siguientes parametros: dureza, representada por el valor de fuerza
maxima que ocurre justo antes de la perforacién; elasticidad, definida por el tiempo en
que se registra la fuerza maxima, y adhesividad, dada por el area negativa
comprendida entre la curva y el eje de abscisas, que se genera por el roce entre la

muestra y la sonda durante el retorno de ésta ultima.

VIIL.2.5. Determinacion de la temperatura de transicion vitrea

La 7, de las muestras se determind por triplicado a partir de los termogramas
obtenidos por Calorimetria Diferencial de Barrido Modulada (MDSC por sus siglas en
inglés), al inicio del almacenamiento y a los 4, 12 y 18 meses. Se siguid la metodologia
aplicada por Torley y col., (2008) en laminados de frutilla. Los ensayos se realizaron en
un equipo DSC Q100 (TA Instruments, USA) calibrado con un estdndar de Indio. Se
utilizaron cdpsulas herméticas de aluminio de 30 ul de capacidad, donde se colocaron

aproximadamente 6 mg de muestra cuidadosamente cortada con bisturi para no dafiar
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la estructura por compresion. Las muestras se enfriaron hasta -80 °C y se mantuvieron
15 minutos en esa condicion. Luego se elevd la temperatura a una velocidad de 10
°C/min hasta llegar a 270 °C, con una modulaciéon de + 0,50 °C cada 40 s. Los
termogramas obtenidos fueron analizados con el software Universal Analysis 2000 (TA
Instruments, 2005), tomando como 7, la temperatura en que se inicia (onset) el

descenso del flujo de calor.

VII.2.6. Observacion de la microestructura

La estructura microscépica de los laminados de rosa mosqueta se observé al iniciar el
almacenamiento y luego a los 4, 12 y 18 meses. El equipo utilizado fue un microscopio
electrénico de barrido FEI QUANTA 200 (Hillsboro, OR, USA) operando en modo
ambiental (Environmental Scanning Electron Microscopy (ESEM)), con un detector
GSED (Gaseous Secondary Electron Detector). Se cortaron con bisturi porciones de
muestra de 2 mm de lado, con cuidado de no dafiar la estructura por compresion. Las
porciones se montaron directamente en portamuestras metalicos y se observd su
superficie a una temperatura de 8 °C y una presion de 1,8 torr (0,2 kPa), con una
aceleraciéon de voltaje de 20 kV. En estas condiciones la muestra no pierde ni gana
humedad, lo cual es imprescindible para observar el estado nativo de la matriz. En
todos los casos se observo la superficie libre de los laminados, es decir, la que no

estuvo en contacto con el molde durante la deshidratacion.

VII.2.7. Determinacién del contenido de azucares libres: glucosa, fructosa y

sacarosa

Las muestras se tomaron cada 30 dias durante 12 meses, con una determinacion
adicional en el mes 18. Al cumplirse el tiempo de muestreo, los envases fueron
retirados de la camara a 20 °C y colocados inmediatamente en un freezer a -80 °C,
donde permanecieron (no mas de 6 meses) hasta el momento de la extraccién del
analito. La extraccién y analisis de los azucares libres se realizé de acuerdo a lo

recomendado por Folkes y Jordan (2006). Para preparar los extractos (por triplicado),
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se colocaron 5 g de muestra en tubos de centrifuga con 3 ml de agua y se dejo en
agitacién por 30 minutos a 60 °C. Luego se adicionaron 7 ml de acetonitrilo y se
continud la agitacion por 10 minutos mds a temperatura ambiente. Los tubos se
centrifugaron 15 minutos a 15000 rpm vy el sobrenadante se filtré y reservd para su
analisis. La sacarosa, glucosa y fructosa presentes en los geles pécticos se cuantificaron
por Cromatografia Liquida de Alta Resolucién (HPLC). La separacion se llevé a cabo con
una elucidén isocratica a temperatura constante de 40 °C, en una columna Hypersil Gold
Amino (dimensiones: 250 x 4,6 mm; tamafio de particula: 5 um; Thermo Scientific,
USA) acoplada a un detector de indice de refraccion. Se usé una mezcla de acetonitrilo
y agua (70:30) como fase movil, con un flujo de 1,2 ml/min y el volumen de inyeccion
fue de 20 pl. Se realizé la calibracién de acuerdo al area de los picos cromatograficos

de soluciones estandar de sacarosa, glucosa y fructosa preparadas en fase movil.

VI1.2.8. Cuantificacién del contenido de acido ascorbico por HPLC

La frecuencia de muestreo y el mantenimiento de las muestras previo a la extraccion
del analito fueron las mismas que se describen en VII.2.7. Para la cuantificacién del
acido ascérbico durante el almacenamiento se hizo una adaptaciéon de los métodos
descriptos por Kafkas y col. (2006) y Nojavan y col. (2008). Para extraer el analito se
peso alrededor de 0,5 g de muestra y se la dispersé en 2,5 ml de una solucién de acido
metafosférico (HPO3) 5% (p/v) en un tubo de centrifuga. La dispersion fue
centrifugada a 4 °C y 15000 rpm durante 15 min, para luego recuperar el
sobrenadante. Las separaciones se llevaron a cabo con una columna RP C18 de 250 x
4,6 mm (Spherical, Optimals ODS-H, Capital HPLC, UK) acoplada a un guarda columna
RP C18 de 20 x 4,6mm (Spherical, Optimals ODS-H, Capital HPLC, UK) y a un detector
UV-Visible programado para leer a una longitud de onda de 245nm. La fase mdvil
consistié en una mezcla de acido metafosférico al 0,5% (p/v) y acetonitrilo, en una
proporcién de 93:7. Se realizd una elucidn isocratica a 25 °C con un flujo de 1 ml/miny
el volumen de inyeccién fue de 20 pl. Para la curva de calibracién se utilizé acido
ascorbico (C6H806) grado HPLC disuelto en la fase movil, obteniéndose una

correlacién lineal entre el area de pico y la concentracién del analito en un rango de 5
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a 200 mg/I. Las extracciones se realizaron por triplicado y los resultados se expresaron

en mg de acido ascdrbico/g masa seca.

VIIL.2.9. Evaluacion de la capacidad antioxidante (TEAC)

La frecuencia de muestreo y mantenimiento de las muestras previo a la extraccién
fueron las mismas que se detallan en VIL2.7. Se utilizé el ensayo TEAC (Trolox
Equivalent Antioxidant Capacity) descripto por Re y col. (1999), que estima la
capacidad antioxidante de una muestra a partir del consumo de un radical libre
estable, el catidn del acido 2,2'-azino-bis(3-etilbenzotiazolin-6-sulfénico) (ABTS""). Los
extractos se prepararon por triplicado, suspendiendo 4 g de gel deshidratado en 10 ml
de etanol 96% v/v y manteniendo en agitacion durante 40 minutos a 4 °C. Luego se
centrifugd por 10 minutos a 4 °C y 15000 rpm vy se utilizd el sobrenadante para
determinar la actividad antioxidante. La solucién de ABTS"* (Sigma-Aldrich) se preparé
de modo de tener una absorbancia de 0,7 a 734 nm (absorbancia de referencia), la cual
debe ser disminuida entre un 20 y un 80% al reaccionar con la muestra. Se dejaron
reaccionar durante 6 minutos 10 pl de extracto y 1 ml de solucién etandlica de ABTS"",
luego de lo cual se registré la absorbancia de la mezcla a 734 nm en un
espectrofotémetro Hitachi U-1900. Se prepard una calibracién que correlaciona la
absorbancia (o el porcentaje de ABTS'* consumido) con la concentracién de Trolox, un
andlogo de la vitamina E con capacidad antioxidante ampliamente usado como
referencia. Finalmente se expresd la capacidad antioxidante como equivalentes de

Trolox en 1 g de muestra seca.

VII.2.10. Ensayos microbiol6gicos

Los laminados de rosa mosqueta (y las frutas deshidratadas en general) no son
susceptibles al desarrollo de bacterias, debido a su actividad acuosa inferior a 0,86 y a
su bajo pH (menor a 5) (Leistner y Gould, 2002). Los microorganismos que son capaces
de proliferar en estas condiciones son los mohos y levaduras, facilmente encontrados

en alimentos donde la matriz es menos favorable para el crecimiento bacteriano.
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Considerando esto, se realizd un recuento en placa de mohos y levaduras, asi como de
bacterias mesofilas totales para descartar contaminacién ambiental. La carga
microbiana de las muestras se determind al inicio del almacenamiento, para contar
con un valor de control e indicador de BPM (Buenas Practicas de Manufactura) (CAA,
2010), y luego a los 12 y 18 meses de almacenamiento, para asegurar la estabilidad e
inocuidad de los productos. Para preparar el inéculo se homogeneizaron 5 gramos de
muestra en 45 ml de agua peptona estéril (dilucion 1:10) en un equipo Stomacher
(Seward Laboratory Systems Inc., USA). Se aplicé el método de siembra por inmersién,
gue consiste en colocar 1 ml de inéculo en una placa de Petri, verter sobre el mismo el
medio de cultivo fundido y atemperado, agitar suavemente y dejar solidificar. Se
sembraron diluciones 1:10, 1:100 y 1:1000 por triplicado para cada muestra. Todo el
procedimiento se realiza en un flujo laminar con filtro HEPA. Una vez solidificado el
medio de cultivo en las placas, estas se taparon, se invirtieron y se incubaron. El
recuento de mohos y levaduras se hizo en agar YGC (Yeast Glucose Chloramphenicol)
con una incubacién de 5 dias a 25 °C. Para los microorganismos mesofilos se usé agar
PCA (Plate Count Agar) y se incubd 72 hs a 30 °C. Cumplido el tiempo de incubacion, se
contaron las colonias de hongos, levaduras o bacterias presentes en las placas y se

calculd el nimero de unidades formadoras de colonia por gramo de muestra (UFC/g).

VIIL.3. Resultados y Discusion
VIL.3.1. Contenido de humedad, actividad acuosa y pH

Los laminados con sacarosa y polidextrosa (en adelante LSac y LPol, respectivamente)
comienzan el almacenamiento con la misma actividad de agua, alcanzada en el secado
al vacio, siendo mayor el contenido de humedad de LSac por el caracter humectante
de este azlcar. Como puede verse en la Fig. 1A, el contenido de humedad de ambos
productos se mantiene, en general, constante a lo largo de todo el almacenamiento
(a=0,05), lo cual comprueba las excelentes propiedades de barrera del material de
envase. Por otro lado, LSac muestra un aumento significativo en su a,, en los primeros
3 meses (Fig. 1B), lo que podria deberse a la cristalizacion de sacarosa (esto se evaluara

mas adelante, habiendo observado los resultados del resto de los ensayos).
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Actividad acuosa W (kg agua/kg masa seca)

pH
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Figura 3. Variacion de los valores medios del contenido de humedad (A), actividad

acuosa (B) y pH (C) de los laminados con sacarosa (

) y polidextrosa ( )

durante el almacenamiento a 20 °C.

La caida de a,, del cuarto mes podria no estar asociada a la composicién dado que

ocurre en igual medida para ambas matrices. No se observan cambios apreciables en la

ay a partir del quinto mes (a=0,05). Por su parte, LPol no experimenta variaciones
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importantes en su a, a lo largo de los 18 meses. Con respecto al pH (Fig. 1C), se
mantiene para ambos productos en un rango estrecho, variando en no mas de 0,10
unidades, hasta el sexto mes. Luego se produce un descenso hacia el mes 12,
volviendo a un valor intermedio al final del almacenamiento. Si bien podria
especularse acerca de las causas de este comportamiento, el cambio de pH observado

no tiene implicancias en la estabilidad del producto.

VIL.3.2. Color instrumental

En la Fig. 4 se representa la evolucion del Chroma en los laminados de rosa mosqueta
durante el almacenamiento. A lo largo de todo el periodo estudiado, no se
encontraron diferencias significativas entre LSac y LPol (a=0,05). Ambos productos
mostraron una disminucién significativa en C* durante los primeros 6 meses, y un

descenso menos pronunciado hasta los 18 meses.
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Tiempo de almacenamiento (meses)

Figura 4. Variacion del pardmetro C* (Chroma) durante el almacenamiento de los
laminados con sacarosa | ) y polidextrosa ( ).

Las fotografias de las muestras (Fig. 5) ayudan a comprender la evolucién del color
cuantificada instrumentalmente. Puede verse el oscurecimiento gradual, el cual podria
atribuirse a reacciones de pardeamiento no enzimatico, involucrando a la glucosa y las
proteinas del fruto. En el caso de LSac, el origen de la glucosa podria explicarse por una
hidrodlisis acida de la sacarosa, reaccion que ocurre frecuentemente en matrices

amorfas de bajo pH y contenido de humedad que se encuentran en estado gomoso,

170



CAPITULO VII

Almacenamiento de los laminados de rosa mosqueta

Sacarosa Polidextrosa

Mes 0

Mes 1

Mes 2

Mes 3

Mes 4

Mes 5

Mes 6

Mes 12

Mes 18

Figura 5. Aspecto de los productos a lo largo del almacenamiento.
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por encima de su Ty (Buera y col., 1995) y que incluso se desarrolla en el estado vitreo
(Schebor y col, 1995). Por su parte, la polidextrosa podria experimentar una
despolimerizacién gradual, elevando la concentraciéon de glucosa en LPol. De hecho,
una de las ventajas del uso de polidextrosa en pasteleria, es que desarrolla reacciones
de Maillard, generando el color, sabor y aroma deseados en los productos horneados
(Martinez-Cervera y col., 2012). Las reacciones quimicas mencionadas (hidrdlisis acida
de sacarosa, despolimerizacién de polidextrosa y reacciones de Maillard) son factibles
de ocurrir durante un almacenamiento prolongado de estas matrices a 20 °C, dado su
caracter metaestable. Mientras que la actividad acuosa de las muestras favorece el
desarrollo del pardeamiento no enzimatico, el pH es propicio para la hidrélisis de la
sacarosa. Las especulaciones realizadas en cuanto a las causas del oscurecimiento de
las muestras, podrdn cobrar sentido luego de analizar otros resultados, en particular

los de los niveles de azucares libres a lo largo del almacenamiento.

VIIL.3.3. Parametros de textura

La evolucion relativa de los pardametros de textura fue muy similar para ambos
productos, aunque los cambios sucedieron en diferente escala de magnitud.
Observando la Fig. 6 se puede concluir que los productos con polidextrosa son en
general mas duros, aunque mas eldsticos y adhesivos que los que contienen sacarosa.
La elasticidad de LPol disminuyd en los primeros meses, volviéndose mas quebradiza,
lo cual se evidencia con un leve aumento de la fuerza maxima y una caida abrupta en
el tiempo de ruptura. La adhesividad, por su parte, experimentd variaciones
importantes a lo largo del almacenamiento. A su vez, LSac mantuvo sus parametros en
un rango mas estrecho, aunque las variaciones relativas fueron muy similares a las de
LPol. También se observdé en el producto con sacarosa un aumento de la fuerza
maxima en los primeros 6 meses y una caida en el tiempo de ruptura en el segundo
mes, pero LSac resultd siempre mas blanda y fragil (menos elastica) que la matriz con

polidextrosa.
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Figura 6. Variacion de la dureza (A), elasticidad (B) y adhesividad (C) de los laminados

con sacarosa (

) y polidextrosa (

) durante el almacenamiento.

Las diferencias entre ambos productos y su evolucién en el tiempo fueron evidentes al

manipular las muestras y resultaron estar bien representadas por los perfiles de

textura obtenidos. El avance gradual de la cristalizacidon de sacarosa seria responsable

de los aumentos en

la dureza y fracturabilidad de LSac,

mientras que la
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despolimerizacién de polidextrosa explicaria la pérdida de elasticidad y el aumento de

adhesividad en LPol durante la segunda mitad del almacenamiento.

VIIL.3.4. Temperatura de transicién vitrea

En la Fig. 7 se muestran, como ejemplo, dos termogramas tipicos obtenidos para los
laminados. Los valores medios de Ty hallados al iniciar el almacenamiento (-35,12 °C
para LSac y -25,61 °C para LPol) son cercanos a los estimados en el Capitulo III para

una actividad acuosa de 0,6 (-34.3 °Cy -22,2 °C, respectivamente).
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Figura 7. Termogramas de LSac (——) y LPol (- = =) mostrando las respectivas 7 y los
picos endotérmicos de fusion de sacarosa y polidextrosa.

Como puede verse en la Fig. 8, la 7, de LSac disminuye progresivamente durante el
almacenamiento, mientras que la de LPol se mantiene constante, cayendo en los
ultimos 6 meses (a=0,05). Al observar los picos de fusion de los termogramas en busca
de informacidon complemetaria, se encontré una temperatura de fusién ( 7,;) constante
para LSac, mientras que la de LPol disminuyé (Fig. 9). En base a esto, la caida de 7y en
el producto con sacarosa podria atribuirse al fenédmeno de cristalizacidn, que también
explicaria el ascenso inicial en la actividad acuosa de LSac. Por su parte, el descenso de
Tren LPol hacia el final del almacenamiento podria deberse a la despolimerizacion de

la polidextrosa, que justificaria a la vez el descenso de la temperatura de fusiéon. No
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solo disminuye

Almacenamiento de los laminados de rosa mosqueta

el valor onset de T, sino que ademds se agranda el rango de

temperatura en que ocurre la fusién.
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Evolucion de la temperatura de transicion vitrea ( 7) durante el
almacenamiento para LSac ( )y LPol ( ).
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Figura 9. Temperaturas medias de fusidon observadas en los productos con sacarosa

(

) y polidextrosa ( ) a lo largo del almacenamiento.

VIIL.3.5. Microestructura

La Fig. 10 muestra las micrografias obtenidas para los productos almacenados. Se

diferenciaron facilmente aquellos adicionados con sacarosa, debido a las estructuras

cristalinas desarrolladas en su superficie.
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200 pn
IMF - F1- UNLP

Figura 10. Micrografias de la superficie de los laminados con sacarosa (izq) y
polidextrosa (der) al inicio del almacenamiento (A, B) y luego de 4 meses (C, D), 12
meses (E, F) y 18 meses (G, H).
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En LPol, por el contrario, se vio una superficie mayormente lisa, corroborando que la
polidextrosa permanece amorfa durante todo el almacenamiento. Como puede verse,
el laminado con sacarosa presentd estructuras cristalinas desde el comienzo del
almacenamiento, con un aspecto superficial escamoso y quebradizo. A medida que
transcurrio el tiempo, los cristales mostraron un crecimiento en forma de agujas y
formaron estructuras complejas en abanico. Mientras tanto, el aspecto superficial de
LPol no se modificd en el lapso de tiempo estudiado, manteniendo una apariencia lisa
y suave. En la Fig. 11 se muestran micrografias que lograron tomarse del perfil de
ambos laminados (plano de corte perpendicular a la superficie), que corresponden al

cuarto mes de almacenamiento.

|- UNLP “§10.00 k GSED| E ml L JNLP
Figura 11. Micrografias del perfil de los laminados con sacarosa (A) y polidextrosa (B) a
los 4 meses de almacenamiento.

Estas imagenes resultan muy ilustrativas y se corresponden con los resultados de
textura, asocidandose la presencia de cristales (A) con una estructura quebradiza y la

matriz amorfa (B), con una estructura mas eldstica y flexible.

VIL.3.6. Azucares libres: glucosa, fructosa y sacarosa

En las Figuras 12 y 13 se representa la variacion del contenido de azucares libres a lo

largo de los 18 meses de almacenamiento.
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Figura 12. Evolucion del contenido de glucosa (A) y fructrosa (B) durante el
almacenamiento para LSac ( ) y LPol ( ).

Como puede verse, los datos no tienen una tendencia definida, es decir, no puede
hablarse de aumentos o disminuciones claras en ninguno de los azlcares estudiados.

Sin embargo, podemos hacer las siguientes observaciones:

En el producto formulado con sacarosa, se vio un aumento en la concentracién de
glucosa durante los primeros 2 meses, estabilizdndose luego hasta la mitad del
almacenamiento, con un leve aumento hacia el final. La concentracién de fructosa
mostré un comportamiento un tanto oscilante al comienzo, luego descendié entre los
7 y 12 meses y se mantuvo constante hasta el final. Esto se condice en buena medida
con lo propuesto al explicar la variacion del Chroma: la hidrdlisis acida de la sacarosa,
gue comenzaria tempranamente, ocasionaria el aumento de glucosa hasta que ésta
comenzara a ser consumida en reacciones de pardeamiento no enzimatico, que son

mas intensas en los primeros 6 meses. Luego la hidrélisis continuaria, permitiendo ver
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un leve aumento en la concentracién de glucosa mientras el pardeamiento se
desarrolla en menor medida. Si éste fuera el caso, deberia bajar la concentracion de
sacarosa en LSac durante todo el almacenamiento. Aunque no se vio un descenso claro
desde el comienzo, las concentraciones de sacarosa halladas a partir del mes 12 fueron
menores a la inicial. Es probable que el descenso relativo sea muy pequefio para ser
detectado, dado que el 62% de la masa seca estd constituido por la sacarosa, gran
parte de ella se encuentra cristalizada y, de la porcién que permanece amorfa, una
pequena fraccidn se estaria hidrolizando (en relacidn estequiométrica con los grupos

amino de las proteinas).
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Figura 13. Evolucidn del contenido de sacarosa durante el almacenamiento para LSac
( ) y LPol ( ).

179



CAPITULO VII

Almacenamiento de los laminados de rosa mosqueta

En el caso del producto con polidextrosa, la glucosa tuvo un comportamiento analogo
al que mostré en LSac, pero en este caso su concentracion variaria de acuerdo a las
velocidades relativas de la despolimerizacion de polidextrosa (que la hace aumentar) y
de las reacciones de Maillard (que la consumen). Por otro lado, la despolimerizacion de
polidextrosa también explicaria los descensos hallados en las temperaturas de fusién y
de transicion vitrea. Los niveles de fructosa en LPol oscilaron en el mismo rango que
para LSac, sin mostrar un comportamiento definido. La sacarosa tampoco mostrd
variaciones importantes, pero se encontrd en LPol en concentraciones dos drdenes de
magnitud menores que en LSac, dado que se tiene aqui sélo la sacarosa proveniente

de la pulpa de rosa mosqueta.

VII.3.7. Acido ascérbico

En la Fig. 14 puede observarse como evoluciona la retencion de acido ascérbico en las

muestras durante el almacenamiento.
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Figura 14. Evolucion del contenido de 4cido ascdérbico en los laminados con sacarosa
( ) y polidextrosa ( ) durante el almacenamiento.

Durante los primeros 3 meses de almacenamiento, la velocidad de degradacién
nutricional es similar en ambas formulaciones. Sin embargo, a partir del cuarto mes,

las muestras con sacarosa exhiben valores menores de retencidn. El producto con
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polidextrosa retiene una fraccion de AA significativamente mayor (a=0,05) que la del

laminado con sacarosa al final del almacenamiento (0,62 contra 0,33).

VIIL.3.8. Capacidad antioxidante (TEAC)

Como puede verse en la Fig. 15, ya al comienzo del almacenamiento el producto con
sacarosa tiene una capacidad antioxidante casi 20 veces superior a la del laminado que

contiene polidextrosa.
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Figura 15. Evolucién de la capacidad antioxidante de LSac ( )y LPol ( Jalo

largo del almacenamiento.

Asumiendo que se parte de formulaciones similares, en las que el aporte principal de
capacidad antioxidante esta dado por la pulpa, esta gran diferencia entre
formulaciones se atribuye al proceso de secado. Mientras que la polidextrosa es muy
estable, es probable que la sacarosa experimente una hidrdlisis acida durante la
deshidratacion. Esto, sumado al aporte proteico de la pulpa de rosa mosqueta,
favorece la aparicion de productos de la reaccién de Maillard, que tienen una elevada
capacidad antioxidante. Aunque los valores hallados son de diferente orden de
magnitud, el comportamiento de ambas formulaciones durante el almacenamiento es
el mismo, en lo que respecta a retencién de capacidad antioxidante. Esto puede

observarse claramente en la Fig. 16.
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Figura 16. Retencidn de la capacidad antioxidante de LSac ( )y LPol ( )

durante el almacenamiento, en relacion al valor inicial de cada formulacidn.

VII.3.9. Recuentos microbiologicos

Tanto al inicio como a los 6, 12 y 18 meses de almacenamiento, los recuentos fueron
negativos. No se observd ninguna colonia de mohos o levaduras en las placas, por lo
gue el resultado debe reportarse como menor a 10 UFC/g, que es la sensibilidad del
método. Respecto de los microorganismos mesofilos, sdlo se encontraron 4 colonias
en uno de los triplicados de LSac (1:10) y 1 colonia en uno de los triplicados de LPol
(1:10), ambos en el mes 18. En ningln caso se superé la sensibilidad del método, lo
cual indica que se trabajé en buenas condiciones de higiene y que el bajo pH y la baja
a, de la matriz no permitieron el desarrollo de microorganismos en las condiciones de

almacenamiento estudiadas.

VIl.4. Conclusiones

Los aspectos microbiolégico y organoléptico se consideran los mas importantes en
cuanto a la limitacion de la vida util de un alimento. Para los laminados de rosa
mosqueta, la calidad microbiolégica no fue una limitante, dado que su actividad
acuosa y pH confieren estabilidad a temperatura ambiente en las condiciones aqui

ensayadas.
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En cuanto a lo organoléptico, hubo variaciones importantes en la textura y el color de
los productos. Con respecto al color, podrian hacerse ensayos sensoriales para
determinar qué niveles de Chroma provocan el rechazo del producto por parte del
consumidor. La textura resultd muy diferente para los laminados con polidextrosa y

sacarosa, lo cual no implica que se prefieran unos sobre otros.

El fendmeno de cristalizacién de sacarosa provocé variaciones importantes en la
textura de LSac. Aunque la estabilidad microbiolégica no se vio comprometida, se
produjo cierto grado de desestabilizacion del producto a nivel estructural, por el
aumento de su actividad acuosa y la disminucion de su temperatura de transicién
vitrea. Deberia considerarse la posibilidad de incorporar a la formulacién algin azucar

o polisacarido que inhiba o retarde la cristalizacion.

A pesar de las variaciones observadas en la T, de ambos productos, LPol mantiene un
valor mayor al de LSac durante todo el almacenamiento, resultando en general mas

estable a temperatura ambiente.

En cuanto al aspecto nutricional, la matriz con sacarosa presenta una actividad
antioxidante muy superior a la de LPol. Sin embargo, la retencién de acido ascorbico es

superior en el producto con polidextrosa.
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CONCLUSIONES GENERALES Y PERSPECTIVAS DE TRABAJO

La pulpa de rosa mosqueta es una materia prima ideal para la produccién de snacks
dulces saludables, dadas sus propiedades nutricionales, su sabor y color atractivos y su

pH y contenido de pectina.

Mediante la adicién de sacarosa o polidextrosa a la pulpa de rosa mosqueta, se logré
desarrollar dos formulaciones capaces de gelificar por el mecanismo “azulcar-acido-
pectina de alto metoxilo” inducido por deshidratacion. Estas formulaciones, pensadas
para obtener un snack dulce energético y su variante dietética, presentaron
propiedades sorcionales diferentes debido a las caracteristicas de sus sélidos solubles

mayoritarios.

Al comparar diversos procesos de deshidratacion, buscando alternativas al tradicional
secado por conveccion de aire caliente, se concluyd que deshidratando en vacio se
obtienen productos de mejor calidad nutricional (mayor retencion de acido ascorbico)

en un tiempo 35% menor.

La aplicacién de microondas redujo en gran medida los tiempos de proceso. Sin
embargo, las altas temperaturas alcanzadas por el producto afectaron negativamente
su calidad nutricional y organoléptica. Se propone para futuros trabajos, evaluar la
aplicacion de densidades de potencia menores y/o implementar técnicas que permitan

regular la temperatura del producto durante el secado.

Al estudiar en detalle el secado al vacio de ambas formulaciones a distintas
temperaturas, pudo observarse que la matriz con polidextrosa presenta una velocidad
de secado mayor. Esto compensa el hecho de que la degradacién de acido ascérbico es
mas rapida en esta formulacion, de modo que los laminados con sacarosa y

polidextrosa exhiben la misma retencién de acido ascérbico (42%) luego del secado.

Los productos fueron almacenados durante un periodo suficiente para poder observar
cambios dependientes del tiempo, que son caracteristicos de las matrices amorfas

metaestables con alto contenido de sacaridos.
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Dado que el laminado con polidextrosa no experimenta cristalizacién y tiene una
mayor temperatura de transicion vitrea, resultd en general mas estable y retuvo una
proporcién de acido ascérbico (62%) mayor que la matriz con sacarosa (33%), luego de

18 meses de almacenamiento.

De acuerdo a estos resultados, se estima que una porcion de 15 g del snack
almacenado por 3 meses a temperatura ambiente, aportaria alrededor de 16 mg de
acido ascérbico (AA), que es el 37% de la Ingesta Diaria Recomendada (IDA) segun la
normativa vigente (el Cédigo Alimentario Argentino, en su Capitulo V, indica una IDA
de 45 mg de vitamina C). Incluso pasados los 18 meses de almacenamiento, el snack
con sacarosa aportaria 5,3 mg de AA (12% de la IDA) y el producto con polidextrosa,
10,2 mg de AA (23% de la IDA), pudiendo aun rotularse como productos “fuente de

vitamina C” o “con alto contenido de vitamina C”.

La calidad nutricional de la formulacién con sacarosa se vio mas afectada durante el
almacenamiento que durante el proceso de secado al vacio, mientras que ocurrid lo
contrario en la matriz con polidextrosa. En base a esto, se propone como objetivo de
futuros trabajos, evaluar el uso de ingredientes que retarden o eviten la cristalizacidon
de la sacarosa, asi como estudiar la aplicacién de tecnologias de secado que reduzcan
los tiempos de proceso. Ambas estrategias podrian ser claves para obtener productos

de mayor calidad.

187



NOMENCLATURA

Abreviaturas

AA
ABTS™
AG
ANAVA
BMP

C+MW
DPPH’
Ec.
EVOH
Fig.
FPol
FSac
ICso
LPol
LSac
MW

P+C
P+MW
P+V
PCA
PET
Sin.
SRC
TEAC

V+MW
YGC

NOMENCLATURA

acido ascérbico

acido 2,2'-azino-bis(3-etilbenzotiazolin-6-sulfénico)
acido galacturdnico

analisis de varianza

buenas practicas de manufactura

secado convectivo

secado convectivo con etapa final de microondas
2,2-difenil-1-picrilhidrazil

ecuacién

etilen vinil alcohol

figura

formulacion con polidextrosa

formulacion con sacarosa

concentracién inhibitoria media

laminado con polidextrosa

laminado con sacarosa

secado por microondas

preconcentracion

preconcentracion seguida de secado convectivo

preconcentracion seguida de secado por microondas

preconcentracion seguida de secado al vacio
Plate Count Agar

tereftalato de polietileno

solucion

suma de residuos al cuadrado

Trolox Equivalent Antioxidant Capacity
secado al vacio

secado al vacio con etapa final de microondas

Yeast Glucose Chloramphenicol
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NOMENCLATURA

Simbolos

A pardmetro de la ecuacién de Halsey

a* parametro de color

Ao absorbancia de referencia

Am absorbancia de la mezcla de reaccién

aw actividad acuosa

B parametro de la ecuacién de Halsey

b* parametro de color

C parametro de la ecuacién de GAB

c* parametro de color

Cy parametro de la ecuacion de Leiva Diaz

C> parametro de la ecuacioén de Leiva Diaz

Cs parametro de la ecuacion de Leiva Diaz

Cp calor especifico

D parametro de la ecuacién de Oswin

Do factor preexponencial

D coeficiente medio de difusion de Fick

E eficiencia

eo espesor de la ldmina

E, energia de activacion del secado

Euq energia de activacién de la pérdida de calidad
Erms raiz del cuadrado medio del error

F' factor de conversion de nitrégeno a contenido proteico
F parametro de la ecuacion de Oswin

h* parametro de color

hegr coeficiente efectivo de transferencia de calor
1 intensidad de corriente eléctrica

k parametro de la ecuacion de GAB

ko constante cinética de pérdida de calidad

kg parametro de la ecuacidon de Gordon y Taylor
L* parametro de color

Lw calor de vaporizacién del agua

189



NOMENCLATURA

ni

nz

P abs

Tgs

masa seca de muestra

masa de muestra

masa del balén vacio

masa del balén con lipidos

masa del crisol vacio

masa del crisol con cenizas

masa de muestra al tiempo 0

masa de muestra al tiempo final

masa de sdlidos

masa de muestra al tiempo t

masa de agua

orden de reaccién

numero de datos a modelar

parametro de funcionalidad del orden de reaccion
parametro de funcionalidad del orden de reaccion
numero de parametros de ajuste del modelo
probabilidad estadistica

potencia absorbida

presidn de vapor del agua en el alimento

presién de vapor del agua pura

concentraciéon de acido ascérbico

concentraciéon de acido ascérbico al tiempo 0
constante universal de los gases

coeficiente de determinacion

temperatura

tiempo

tiempo en que se alcanza la humedad final del producto con polidextrosa
tiempo en que se alcanza la humedad final del producto con sacarosa
temperatura al tiempo 0

temperatura de bandeja

temperatura de transicién vitrea

temperatura de transicién vitrea de los sdlidos

190



NOMENCLATURA

Tyw temperatura de transicién vitrea del agua pura
Tm temperatura de fusién

|4 tension eléctrica

Va volumen de acido consumido al titular la muestra
Vb volumen de acido consumido al titular el blanco
w contenido de humedad en base seca

Wo contenido de humedad al tiempo 0

Wad contenido de humedad adimensional

W contenido de humedad de equilibrio

Wy contenido de humedad al tiempo final

Wi contenido de humedad experimental

Wic contenido de humedad calculado

Wu parametro de la ecuaciéon de GAB

W contenido de humedad medio

Wh contenido de humedad normalizado

W: contenido de humedad al tiempo t

Xs fraccion masica de sdlidos

Xw fraccidon mdsica de agua

Letras griegas

a nivel de significacién

pF densidad de la formulacién

Pso masa seca referida al volumen inicial
) grados de libertad
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