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RESUMEN

El reciente interés de los consumidores por ingerir alimentos que
sean mas beneficiosos para su salud ha impulsado en los dltimos afios el
mercado de los almentos funcionales, entendiéndose por alimento
funcional cualquier producto alimenticio que proporcione un beneficio
para la salud mas alla del que aportan sus nutrientes esenciales.

Entre las diferentes técnicas de obtencidn de alimentos funcionales,
la 1impregnacién a vacio permite la incorporacién de compuestos
fisiolégicamente  activos en determinados almentos sin alterar su
estructura celular inicial, pero seguramente afectando su comportamiento
durante operaciones posteriores de estabilizacion.

Mediante la presente Tesis Doctoral se ha estudiado el efecto que la
Incorporacion de diferentes concentraciones de calcio en la matriz
estructural de rodajas de manzana (var. Granny Smith) mediante la técnica
de impregnacién a vacio ejerce sobre la cinética de transferencia de
materia asociada a operaciones posteriores de estabilizacion, tales como
la deshidratacion osmética o el secado por arre caliente, en diferentes
condiciones. Ademas, con el objeto de constatar la capacidad del citado
cation para prevenir la degradacion de las estructuras celulares, también
se han evaluado los cambios en las propiedades mecanicas de las
rodajas debidos a su procesado, asi como el comportamiento de las
muestras secadas por arre caliente hasta niveles bajos de humedad
durante su rehidratacion por inmersidn en agua.

En el proceso de obtencidon de rodajas de manzana enriquecidas en
calcio por combinacién de las técnicas de impregnacién a vacio y de

deshidratacion osmética, los mayores rendimientos se obtuvieron tras



las experiencias llevadas a cabo con las muestras impregnadas con la
disolucién mas concentrada en calcio (IV sac+40% CDR Ca), a
temperatura moderada (30-40 °C) y con una disolucién de sacarosa de
55 Brix que inclufa un | % de lactato célcico en su composicion. Aunque
estas muestras resultaron mas firmes, ni su contenido en calcio resultd
tan elevado como el obtendo a 50 °C ni su aspecto externo tan
agradable como el mostrado por las rodajas impregnadas con una
disolucién menos concentrada en calcio (IV sac+20% CDR Ca).
Respecto a la obtencién de rodajas de manzana enriguecidas en
calcio por combinaciéon de las técnicas de impregnacion a vacio y de
secado por arre caliente a una temperatura determinada, el aumento en la
cinética del proceso conforme aumenta el contenido en calcio presente
en la disolucidn de impregnacion ha sido explicado en términos de la
mayor firmeza del tejido y la menor energia empleada en estos casos en
deformar su estructura. Los resultados obtenidos tras las experiencias
de rehidratacion también corroboraron el menor dafio ocasionado sobre
la matrniz celular durante el secado por aire caliente de las muestras con

un elevado contenido en calcio.



ABSTRACT

In the last years, consumers interest on getting healthier foods has
promoted the functional foods market, defining a functional food as any
foodstuff that provides a health benefit beyond that supplied by its
essential nutrients.

Among different technigues employed in the manufacture of functional
foods, vacuum impregnation allows to incorporate physiologically active
compounds to certain foods without disrupting their cellular structure,
but probably affecting their behaviour during their further processing.

In this work an attempt 15 made to analyse how the amount of
calcium incorporated to the porous structure of apple slices (var. Granny
Smith) by means of vacuum impregnation affects mass transfer kinetics
taking place during osmotic dehydration and hot air drying under
different conditions. Besides this, with the aim of checking this mineral
capability to prevent cell structures degradation, changes in mechanical
properties of apple slices during therr processing together with the
behaviour of hot air dried samples during their rehydration by immersion
In water have been also analysed.

During the manufacture process of apple slices fortified with calcium
by combining vacuum impregnation and osmotic dehydration, the highest
yield was reported after the experiments carried out with the samples
impregnated with the highest concentration of calcum tested (IV
sac+40% CDR Ca), at moderated temperature (30-40 °C) and with the
55 Brix sucrose solution that included |% of calcium lactate on its
composition. Despite these samples resulted firmer, their calcium

content was lower than that obtained at 50 °C and their external aspect



was not as good as that obtaned when working with samples
impregnated with a solution containing a lower concentration of calcium
(lv sac+20% CDR Ca).

With respect to the manufacture process of apple slices fortified with
calcium by combining vacuum impregnation and drying with air at a certain
temperature, the increase in the kinetics of the process with the
Increase In the calcium content of the impregnating solution has been
explained in terms of the higher firmness of the tissue and the lower
energy required In these cases to deform the structure. Results
obtained after low moisture samples rehydration also corroborated the
lower damage caused to the cellular matrix during hot air drying of

samples with high calcium content.



RESUM

El recent interés dels consumidors per ingerir aliments que siguen
més beneficiosos per a la seva salut ha impulsat en els (ltims anys el
mercat dels aliments funcionals, entenent-se per aliment funcional
gualsevol producte alimentari que proporcione un benefici per a la salut
més enlla del que aporten els seus nutrients essencials.

Entre les diferents técniques d’obtencid d’aliments funcionals, la
Impregnacié a buit permet la incorporacié de compostos fisiologicament
actius en determinats alments sense alterar la seua estructura cel-lular
inicial, pero sequrament afectant el seu comportament durant operacions
posteriors d’estabilitzacio.

Per mitja de la present Tesi Doctoral s’ha estudiat I'efecte que la
Incorporacié de diferents concentracions de calci en la matriu estructural
de rodanxes de poma (var. Granny Smith) per mitja de la técnica
d'impregnacié a buit exerceix sobre la cinética de transferéncia de
matéria associada a operacions posteriors d’estabilitzacio, tals com la
deshidratacié6 osmotica o I'assecat per are calent, en diferents
condicions. A més, amb |'objecte de constatar la capacitat del citat
catié per a previndre la degradaciéd de les estructures cel lulars, també
s’han avaluat els canvis en les propietats mecaniques de les rodanxes
deguts al seu processat, axi com el comportament de les mostres
assecades per are calent fins nivells baxos d’humitat durant la seua
rehidratacié per immersié en aigua.

Durant el procés d’obtencié de rodanxes de poma enriquides en calcl
per combinacié de les técniques d'impregnacié a buit | de deshidratacid

osmotica, els majors rendiments es van obtindre després de les



experiéncies portades a terme amb les mostres impregnades amb la
dissolucid més concentrada en cale (IV sac+40% CDR Ca), a
temperatura moderada (30-40 °C) 1 amb una dissolucid de sacarosa de
55 Brix que incloia un | % de lactat calcic en la seva composicid. Encara
que estes mostres van resultar més ferms, ni el seu contingut en calci va
resultar tan elevat com 'obtingut a 50 °C ni el seu aspecte extern tan
agradable com el mostrat per les rodanxes impregnades amb una
dissolucié menys concentrada en calcl (IV sac+20% CDR Ca).

Respecte a I'obtencié de rodanxes de poma enriquides en calci per
combinacié de les tecniques d’impregnacid a buit | d’assecat per arre
calent a una temperatura determinada, I'augment en la cinética del
procés a mesura que augmenta el contingut en calci present en la
dissolucié d’impregnacié ha sigut explicat en termes de la major fermesa
del teixit 1 la menor energia emprada en estos casos a deformar la seva
estructura. Els resultats obtinguts després de les experiéncies de
rehidrataci®é també van corroborar el menor dany ocasionat sobre la
matriu cel-lular durant I'assecat per aire calent de les mostres amb un

elevat contingut en calcl.
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Justificacion e interés del estudio

JUSTIFICACION E INTERES DEL ESTUDIO

En las Ultimas décadas, los productos alimentarios han sido
elaborados con el objeto de satisfacer las exigencias del consumidor
en cuanto a sabor, apariencia, valor y comodidad. La idea de disenar
alimentos con efectos beneficiosos para la salud es relativamente
nueva y responde al cada vez mayor reconocimiento del papel de la
dieta en la prevencion y el tratamiento de enfermedades (Stephen,
2000). Actualmente se comercializan en Espafia mas de 200 tipos de
alimentos funcionales que contienen, ya sea de forma natural o
anadida, componentes fisiolégicamente activos. El reconocido papel
que desempena el calcio en la prevencién de la osteoporosis, asi
como en la reduccion del riesgo de padecer hipertension, cancer de
colon o calculos renales, ha promovido el lanzamiento al mercado de
una gran cantidad de productos enriquecidos en dicho mineral (Singh
et al., 2007), principalmente leches, cereales de desayuno, zumos de
frutas y otras bebidas a base de leche o yogur (en cualquier caso,
alimentos liquidos y/o formulados).

En los Ultimos afios, la impregnacién a vacio ha sido confirmada
como una técnica eficaz en la incorporacion de componentes con
actividad fisioldgica, concretamente microorganismos probioticos,
agentes antioxidantes, vitaminas, minerales, fibra dietética y acidos
grasos omega-3, en la estructura porosa de determinadas frutas y
hortalizas para, de esta forma, obtener alimentos funcionales de
apariencia similar a la que presentan en estado freso (Fito et al.,
2001a y b; Gras et al., 2003; Betoret et al., 2003; Barrera et al.,
2004; Alzamora et al., 2005; Anino et al., 2006). Sin embargo, cabe
esperar que los cambios inducidos en las propiedades fisicas de la
mayoria de los alimentos sometidos a una operacion de impregnacion

a vacio afecten su comportamiento durante operaciones posteriores
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de estabilizacion, tales como la deshidratacion osmética o el secado
por aire caliente. Especialmente en el caso de las frutas y hortalizas
impregnadas con una disolucién que incluya una sal de calcio en su
composicién, debido a la capacidad de los iones de calcio para unirse
al complejo de proteinas y pectinas presente en la lamina media y
formar pectatos cdlcicos que actian de cementantes de las células,
protegiéndolas de la desintegracién y del reblandecimiento de las
paredes celulares (Undurraga et al., 2006), es de esperar que la
cinética de transferencia de materia se vea modificada durante su
posterior procesado. Existe, por lo tanto, necesidad de investigar mas
sobre este tipo de efectos en alimentos cuya produccidn resulta, en la

mayoria de los casos, mas rapida que la propia investigacion.
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1. LOS ALIMENTOS FUNCIONALES

[.1.1.  Ongeny desarrollo de los alimentos funcionales

De acuerdo a las nuevas tendencias en materia de nutricidon, el
concepto de salud no se encuentra restringido a la ausencia de
enfermedad, sino que implica también cierto bienestar fisico, mental
y psicoldgico. Segun esto, la alimentaciéon no es solo necesaria para
el desarrollo, el crecimiento y el mantenimiento del organismo, sino
también para garantizar una calidad de vida. Como consecuencia de
este cambio de mentalidad, las investigaciones se hallan centradas en
la identificacion de componentes fisiolégicamente activos, que
ofrezcan la posibilidad de mejorar las condiciones fisicas y mentales,
asi como de reducir el riesgo de contraer enfermedades. Al mismo
tiempo, se estan desarrollando nuevos alimentos que incorporan o
aumentan su contenido en estos componentes beneficiosos.

El concepto de alimentos funcionales surgié en Japén, durante la
década de los 80, cuando las autoridades sanitarias se dieron cuenta
que, para controlar los gastos sanitarios generados por la mayor
esperanza de vida de la poblacién anciana, habia que garantizar
también una mejor calidad de vida (Ashwell, 2002). Asi surgieron los
productos con licencia FOSHU (Foods for Specific Health Use) que,
con la misma apariencia que un alimento comun (ni pildoras, ni
capsulas), estan destinados a mejorar la salud y a reducir el riesgo de
contraer enfermedades. Actualmente, este grupo de alimentos genera
en Japén un beneficio anual de 10 billones de délares (Alcalde et al.,
2007) y se espera un crecimiento anual del 25%.

Los alimentos funcionales ocuparon el mercado norteamericano
durante la década de los 90, promovidos por dos iniciativas del

gobierno. Por un lado, la aprobacion en 1990 de la Ley de Etiquetado
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y Educacién sobre Nutricion (Nutrition Labelling and Educational Act,
NLEA), que exige declarar la capacidad de determinados alimentos
para reducir el riesgo de padecer enfermedades, siempre que existan
evidencias cientificas, y promueve informar sobre habitos alimenticios
saludables, que reduzcan el riesgo de contraer enfermedades. Por
otro lado, con la aprobacion en 1994 de la Ley sobre Suplementacion
Alimentaria (Dietary Supplement Health and Education Act, DSHEA),
las normas de aplicacion a la redaccion de declaraciones en los
suplementos alimentarios se hicieron menos rigidas. Actualmente, el
mercado de los alimentos funcionales norteamericano aporta un
beneficio de 17 billones de ddlares (Alcalde et al., 2007) y se prevé
un crecimiento anual del 25%.

En la Union Europea, no fue hasta el afio 1995 cuando un grupo
de expertos en nutricion, coordinado por el Instituto Internacional de
Ciencias de la Vida (ILSI Europe), inici6 un programa de accion
comun que tenia como principal objetivo establecer las directrices del
trabajo cientifico en el campo de los alimentos funcionales (EC
Concerted Action on Functional Food Science in Europe, FUFOSE)
(Verhagen et al., 2004). Para poner en practica las conclusiones y
principios del programa FUFOSE, se aprobo en el ano 2001 un nuevo
proyecto europeo de accidon concertada (Process for the Assessment
of Scientific Support for Claims on Foods, PASSCLAIM). Este
programa finalizé en primavera del afio 2005 y pretendia, entre otras
cosas, establecer los criterios que determinaran el conocimiento
cientifico que debia apoyar cualquier afirmacion sobre la salud en los
alimentos, generando asi una mayor confianza por parte de los
consumidores en dichas alegaciones cientificas. Actualmente, no
existe en la Unidn Europea una politica comun sobre legislacion
alimentaria, ya que cada pais miembro sigue una estrategia

diferente. En general, no estan permitidas las declaraciones que
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hagan referencia a que los alimentos funcionales puedan reducir el
riesgo de padecer enfermedades, incluso aunque existan pruebas

cientificas que avalen dichas afirmaciones (Stephen, 2000).

[.1.2.  Definicion y tipos de alimentos funcionales

No existe una definicion universalmente aceptada para los
alimentos funcionales, al tratarse mas bien de un concepto que de un
grupo de alimentos. En Europa, el primer documento de consenso
sobre conceptos cientificos en relacidon con los alimentos funcionales
fue elaborado en 1999 por un grupo de expertos coordinados por el
Instituto Internacional de Ciencias de la Vida (ILSI) segun el cual, "un
alimento funcional es aquel que contiene un componente, nutriente o
no nutriente, con efecto selectivo sobre una o varias funciones del
organismo, con un efecto afadido por encima de su valor nutricional
y cuyos efectos positivos justifican que pueda reivindicarse su
caracter funcional o incluso saludable" (Ashwell, 2002). Segun esto,
en este grupo se incluyen desde frutas y hortalizas, con un contenido
naturalmente elevado en compuestos fitoquimicos, hasta alimentos
en los que un ingrediente determinado ha sido afiadido, eliminado,
incrementado o disminuido. Hasta el momento, los objetivos de salud
a los que se ha dirigido la investigacion en el campo de los alimentos
funcionales son los siguientes:

— Crecimiento y desarrollo. Hace referencia a las adaptaciones
propias de la gestacion, el desarrollo fetal, el crecimiento y
el desarrollo del lactante y del nifio. Con estas funciones
encontramos alimentos enriquecidos en hierro, yodo, acido
folico, acidos grasos (omega-3 y omega-6), calcio, vitaminas
A y D, leches infantiles formuladas con nutrientes especificos

que favorecen su crecimiento y desarrollo, etc.
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— Metabolismo de sustancias. Incluye todo lo relacionado con
el mantenimiento de un peso adecuado, el mejor control de
la glucemia (nivel de azucar en sangre) o de las tasas de
colesterol y triglicéridos plasmaticos asociados a riesgo
cardiovascular, asi como con el adecuado rendimiento en la
practica de actividad fisica. Con estas funciones encontramos
alimentos de bajo contenido energético (bajos en grasas o
en azUcares sencillos), enriquecidos en omega-3, en fibra o
en grasa monoinsaturada (acido oleico), bebidas y productos
especificos para deportistas (bebidas, barritas, etc.).

— Proteccion frente al estrés oxidativo. Engloba todos los
compuestos antioxidantes (vitaminas C y E, selenio, cinc, B-
carotenos y fitoquimicos) que frenan el efecto nocivo de los
radicales libres sobre el material genético, las proteinas y los
lipidos de nuestro cuerpo y cuyo consumo reduce el riesgo
de padecer enfermedades cardiovasculares, degenerativas e
incluso ciertos tipos de cancer. Entre los productos que
incluyen una o varias sustancias antioxidantes en su
composicién destacan los zumos de fruta y las bebidas de
leche, con una creciente presencia en el mercado.

— Sistema cardiovascular. Por su capacidad para reducir el
riesgo de padecer enfermedades cardiovasculares, cabe
destacar todos los alimentos enriquecidos en acidos grasos
monoinsaturados, poliinsaturados (omega-3 y omega-6) o
sustancias con accién antioxidante, tales como la fibra, los
fitoesteroles y ciertas vitaminas del grupo B (B6, B9, B12).

— Funcién del tracto gastrointestinal. Con este objetivo se
producen los alimentos probidticos (yogures y otras leches
fermentadas con bacterias acido-lacticas), los prebioticos

(alimentos con fibra soluble, como los fructo-oligosacaridos)
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y los enriquecidos en fibra soluble e insoluble o los ricos en
fibra (legumbres, verduras y hortalizas, frutas frescas y
desecadas, frutos secos y cereales de grano entero y todos
los productos que los incluyen como ingrediente).

— Funciones psicolégicas y conductuales. En relacion con el
apetito y la sensacion de saciedad, el rendimiento cognitivo,
el humor y el manejo del estrés, cabe destacar los alimentos
ricos en fibra y los enriquecidos en fibra (de alto valor de
saciedad), los alimentos con aminoacidos especificos, los
alimentos que contienen sustancias excitantes del sistema
nervioso (cafeina, ginseng, etc.) y los que contienen

sustancias tranquilizantes (melisa) extraidas de plantas.

[.1.3. Métodos de obtencién de alimentos funcionales

Los alimentos funcionales irrumpieron en el mercado con el
objeto de proporcionar a los consumidores la oportunidad de
incrementar la ingesta de determinados nutrientes sin necesidad de
recurrir al consumo de suplementos alimentarios. Algunas de las
caracteristicas que deben estar presentes en los alimentos para que
puedan ser considerados como funcionales implican que estos se
consuman de forma habitual o puedan incluirse en la dieta
convencional, que su apariencia sea similar a la del alimento original
y que contengan algun compuesto natural con capacidad cientifica
probada para reducir el riesgo de padecer enfermedades (Fito et al.,
2001b). Adicionalmente, la tecnologia empleada en la obtencién de
alimentos funcionales deberia ser segura, sencilla y poco costosa
(Cerklewski, 2005). A continuacién se describen algunas de las

técnicas mas empleadas en la produccion de alimentos funcionales.



. Introdvuccion

[.1.3.1.  Ingeneria genética

Engloba todas las herramientas que permiten la transferencia de
genes entre especies diferentes con la finalidad de producir cambios
biolégicos perdurables en el tiempo e introducir caracteristicas
imposibles de introducir por otras técnicas. La aplicacién de las
técnicas de ingenieria genética en la obtencién de alimentos
funcionales ha estado dirigida principalmente hacia el enriquecimiento
del perfil lipidico de determinadas semillas oleaginosas en &acidos
grasos monoinsaturados y hacia la mejora del valor bioldgico de las

proteinas presentes en legumbres y cereales (IUNS/IUTOX, 2003).

[.1.3.2.  Mejoras en las técnicas de cultivo y cria

Incluye sencillas modificaciones en la forma de cultivo de
vegetales o de cria de animales, generalmente cambios en la dieta,
que aumentan el valor bioldgico de los alimentos y mejoran su
calidad. Entre los alimentos funcionales obtenidos a partir de la
produccion primaria destacan los huevos enriquecidos con &acidos
grasos omega-3, procedentes de gallinas alimentadas con una dieta
vegetariana combinada con un producto que se comercializa con el
nombre Biotene (Oh et al., 1991), asi como la leche y la carne de
vacuno con elevado contenido en &acido linoleico, resultantes de la
alimentacién de las vacas con semillas de lino o aceites de pescado

en cantidades considerables (Dhiman et al., 1999).

I.1.3.3. Técnicas de formulacién de alimentos

Permiten la obtencion de alimentos con propiedades vy

caracteristicas especificas por medio de la mezcla directa de
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ingredientes, la ingesta de alguno de los cuales deberd proporcionar
un beneficio para la salud del consumidor. Inevitablemente, la
aplicacion de las técnicas de formulacion en la obtencion de alimentos
funcionales da lugar a productos liquidos y reestructurados: leche,
yogur, mantequilla, queso, galletas o cereales de desayuno, a los que
se les han incorporado vitaminas A, D é E, minerales como el calcio,

el fosforo, el hierro o incluso microorganismos con efecto probidtico.

l.1.3.4.  Técnicas de ingenieria de matrices

Conjunto de técnicas que utilizan los conocimientos sobre
composicion, estructura y propiedades de la matriz sélida estructural
de los alimentos naturales de origen vegetal o animal para, sin
modificar sustancialmente sus caracteristicas propias, incluir en ellos
componentes activos. Algunas técnicas como la extrusién, la fritura,
la coccidn, el recubrimiento con films comestibles o las técnicas
coloidales ejercen una influencia notable sobre la estructura de los
alimentos (Fito et al., 2001a), por lo que su aplicaciébn en
determinadas condiciones permitird introducir cambios en sus
propiedades funcionales. Otras técnicas como la encapsulacion estan
siendo utilizadas para resolver problemas tecnoldgicos derivados de
la obtencion de alimentos funcionales, tales como la pérdida de
aromas asociada a la presencia de ciertas vitaminas y minerales, el
descenso en condiciones extremas de la disponibilidad y la estabilidad
de determinados nutrientes o el aumento de la capacidad de los
compuestos activos incorporados para reaccionar con otros
ingredientes presentes en el alimento.

La impregnacion a vacio es otra de las técnicas empleadas en
ingenieria de matrices que permite, mediante la incorporacion de

compuestos fisioldgicamente activos (basicamente microorganismos

I
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probidticos, minerales y vitaminas) en la disoluciéon de impregnacién,
modificar la composicion de ciertos alimentos de acuerdo a los
nuevos requerimientos de estabilidad y calidad, sin alterar su
estructura celular inicial (Chiralt et al., 1999; Fito y Chiralt, 2001;
Fito et al., 2001a y b). De acuerdo con esto, la impregnacién a vacio
se ha empleado satisfactoriamente en la obtencién de berenjena y
piel de naranja enriquecidas con calcio y hierro (Fito et al., 2001b),
asi como en la inclusién de calcio en la estructura porosa de
zanahoria y seta de cardo (Gras et al., 2003). Sin embargo, debido a
la elevada porosidad observada en el tejido vegetal, la mayoria de los
estudios destinados al enriquecimiento de alimentos estructurados
por medio de la técnica de impregnaciéon a vacio se han llevado a
cabo con muestras de manzana de diferentes formas y tamanos
(Betoret et al., 2003; Barrera et al., 2004; Alzamora et al., 2005;
Anino et al., 2006).

La deshidratacion osmoética también permite la incorporacién de
compuestos con actividad fisiolégica en las muestras procesadas en
condiciones de presion atmosférica. Durante la deshidratacion
osmoética de diversas frutas y hortalizas, los compuestos
fisioldgicamente activos se transfieren desde la disolucidn hiperténica
exterior hacia el interior del tejido vegetal mediante un proceso
habitualmente controlado por el fendmeno de difusién (Alzamora et
al., 2005). Por lo general, la impregnacién acoplada al proceso de
deshidratacion osmotica requiere de mayores tiempos de
tratamiento, pero permite alcanzar concentraciones de nutrientes
mas elevadas al final del mismo. Tradicionalmente, la impregnacion a
presion atmosférica ha sido empleada en la incorporacion de
pequefias concentraciones de calcio con el objeto de mejorar la
textura del producto final (Luna-Guzman et al., 1999; Luna-Guzman
y Barret, 2000; Dominguez et al., 2001; Rodrigues et al., 2003;
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Chardonnet et al., 2003; Ahrné et al., 2003; Smout et al., 2005;
Alandes et al., 2006).

En cualquier caso, tanto en el empleo de la impregnacion a vacio
como de la impregnacion a presion atmosférica en la obtencién de
alimentos funcionales, la seleccién de la fuente que proporcione un
determinado compuesto activo se basa en la consideraciéon de una
serie de propiedades, tales como su solubilidad, su concentracién en
el compuesto activo, su gusto y palatabilidad o la biodisponibilidad
del compuesto activo proveido. Las consideraciones econémicas son
otro factor importante, junto con la idoneidad del tejido para ser

sometido a un proceso de impregnacion.

l.2. EL CALCIO

l.2.1. Importancia del calcio en el ser humano

El calcio es un mineral esencial en el cuerpo humano, necesario
para el normal crecimiento y desarrollo del esqueleto, los dientes, los
nervios y los musculos, asi como para regular diversos procesos
metabodlicos (FAO/WHO, 2002). En la composicién elemental del
cuerpo humano, el calcio se encuentra en la quinta posicién después
del oxigeno, el carbono, el hidrégeno vy el nitrégeno, representando el
1,9% de su peso. Del contenido total de calcio presente en el cuerpo
humano, un 99% se encuentra en el esqueleto, un 1% se distribuye
de forma equitativa entre los dientes y los tejidos blandos y sélo un
0,1% se halla en el fluido extracelular. En el esqueleto, el calcio se
encuentra en forma de sales y representa el 25% de su peso seco. En
el fluido extracelular, el calcio coexiste en forma ionizada (= 48 mg/L)
y en forma acomplejada (= 16 mg/L). La actividad celular y hormonal

depende, en gran medida, de la concentracidon de calcio en forma
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ionizada que se encuentre presente en el fluido extracelular. El calcio
entra en el fluido extracelular procedente del intestino (absorciéon) y
de los huesos (resorcién) y abandona el fluido extracelular a través
del tracto gastrointestinal, los rifiones y la piel, interviniendo en la
formacion de los huesos. Diversos receptores de calcio, situados en la
glandula paratiroides, controlan la secrecion de la hormona
paratiroidea, encargada de regular dichos flujos (homeostasis). No
obstante, la integridad de este sistema depende en gran medida del
contenido en vitamina D. Ademas, una serie de bombas se encargan
de difundir el calcio a través de las membranas de todas las células,
manteniendo en el citoplasma una concentracion de calcio similar a la
encontrada en el fluido extracelular, aunque con un contenido en
calcio libre considerablemente inferior. Existe una cantidad adicional
de calcio ligado a las proteinas del plasma (= 32 mg/L).

Dado que la mayor parte del calcio presente en el cuerpo humano
se localiza en los huesos, las mayores demandas de calcio se
producen durante los periodos de maximo crecimiento, como son la
infancia y la pubertad. También durante la lactancia, debido a que la
madre pierde calcio a través de la leche, y durante la vejez, ya que la
capacidad del cuerpo humano para absorber calcio disminuye con la
edad, resulta de vital importancia garantizar el aporte necesario de
dicho mineral. Con esta intencidén, las autoridades sanitarias de
diferentes paises establecieron las cantidades éptimas de consumo
diario de calcio y definieron niveles especificos para cada grupo de
poblacién (tabla I.1). Aln con todo esto, una significativa proporcion
de la poblaciéon de los paises occidentales no alcanza los niveles
recomendados de calcio (Gennari, 2000; Gerstner, 2002), siendo los
habitos alimentarios deficientes (dietas ricas en grasas y azucares,
pero pobres en nutrientes), junto con la falta de ejercicio, las

principales responsables de esta situacion (Merck, 2006). Como
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consecuencia de este bajo consumo de calcio, aumenta el riesgo de
padecer osteoporosis (los huesos pierden densidad y se vuelven mas
propensos a la fractura), hipertension (directamente relacionada con
la incidencia de enfermedades coronarias) y cancer de colon. Un bajo
nivel sérico de calcio en sangre y tejidos también puede causar
hipocalcemia (sensacién de cosquilleo e insensibilidad junto con
contracciones musculares que, en casos severos, pueden derivar en

espasmos musculares).

Tabla I. 1. Recomendaciones sobre la ingesta diaria de calcio (mg/dia) en los

distintos grupos de poblacién de diferentes paises (FAO/WHO, 2002).

Australia (1991) EU (1993) USA y Canada (1997)

Gestacion (3°" trimestre) 1100 700 1000-1300
Lactacion 1200 1250 1000-1300
Infancia (0-11 meses) 300-500 525 210-270
Nifiez (1-8 afios) 530-800 350-550 500-800
Adolescencia (9-18 afios):

Chicos 1000-1200 1000 1300

Chicas 800-1000 800 1300
Madurez (19-50 ainos):

Hombres 800 700 1000

Mujeres 800 700 1000
Vejez (> 50 afos):

Hombres 800 700 1200

Mujeres 1000 700 1200

Existen distintas opciones para evitar la deficiencia de calcio
mediante el incremento del consumo diario de este mineral. Una
dieta balanceada que cuente con alimentos ricos en calcio, como la
leche y sus derivados (fundamentalmente quesos y yogures) y ciertos

vegetales (bréculi, col y legumbres), es la mejor solucién. De lo
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contrario, el organismo se veria obligado a extraer de los huesos el
1% del calcio necesario para la transmision de los impulsos
nerviosos, la contraccion muscular, la coagulacion de la sangre y el
buen funcionamiento del corazén. El pescado (fundamentalmente la
sardina y el salmén) y los huevos también proporcionan cantidades
importantes de calcio. Otros alimentos ricos en este mineral son los
cereales integrales (especialmente la avena) y los frutos secos (el
mismo peso de almendras que de leche proporciona mas del doble
del calcio). Por otro lado, existe un elevado nimero de sustancias que
pueden entorpecer la absorcion de calcio (Kamchan et al., 2004). El
acido fitico, presente en la fibra de cereales integrales y vegetales
crudos, es una de ellas. El acido urdnico, un componente de la fibra
dietética, el acido oxalico, que se encuentra en ciertas frutas y
vegetales, y las grasas saturadas también pueden incrementar las
pérdidas de calcio. Del mismo modo, la falta de vitamina D, esencial
para una apropiada absorcidon de calcio desde el intestino y para su
transporte en el cuerpo, se ha visto relacionada con el ablandamiento
de los huesos.

Otra posibilidad para evitar la deficiencia de calcio mediante el
incremento del consumo diario de este mineral consiste en tomar
suplementos de calcio o alimentos comunes fortificados con calcio.
Practicamente todo tipo de bebidas, como el agua mineral, la leche,
las bebidas energéticas, los néctares y los zumos, ya disponen de una
linea de productos fortificados. Entre los ingredientes que se utilizan
comercialmente como fuente de calcio se encuentran sales organicas,
como el citrato tricalcico, el lactato de calcio, el lactato-gluconato de
calcio o el gluconato de calcio, y sales inorganicas, como el carbonato
de calcio y el fosfato de calcio. En el caso concreto del lactato de
calcio, éste se provee como un pentahidrato, conteniendo un 13% de

calcio. Al mostrar buenas propiedades de solubilidad, es el mas
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utilizado en bebidas clarificadas destinadas a suministrar los niveles
necesarios de calcio (Gerstner, 2002). Ademas, por sus propiedades
optimas en cuanto a sabor y palatabilidad (sélo imparte cierto
amargor o notas lacteas en altas concentraciones), asi como por su
elevada biodisponibilidad, se ha escogido el lactato calcico como
fuente de calcio para el desarrollo de los productos obtenidos en este

trabajo.

l.2.2. Importancia del calcio en la fisiologia vegetal

El calcio puede actuar bajo dos formas en las plantas: como
componente estructural de las paredes y membranas celulares y
como cofactor de varios enzimas (Barcel6 et al., 1992).

La mayor parte del calcio contenido en las células vegetales
(hasta un 70%) se encuentra inmovilizado en la pared celular y en la
membrana plasmatica (Mazliak, 1976; Chardonnet et al., 2003),
interviniendo en los procesos de senescencia y maduracion. En la
pared celular, el calcio transfiere rigidez mediante la formacién de
enlaces entre las pectinas acidas de la lamina media, donde se fija en
forma de pectato calcico. Por otra parte, por su facilidad para
establecer enlaces reversibles, el calcio desempefia un papel
importante en la formacién y mantenimiento de las membranas
celulares y de las estructuras lipidicas. En efecto, una concentracion
deficitaria en calcio podria estar asociada con un profundo deterioro
de las membranas (Marinos, 1962) o con la alteracion de una gran
cantidad de actividades fisioldgicas especificamente asociadas con la
funcién de la membrana, como la puesta en marcha del transporte
activo de algunos iones a través de las membranas (Hanson, 1983).

La pared celular vegetal, es una estructura dindmica formada por

polisacaridos (hemicelulosa, celulosa y compuestos peptidicos), iones,
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proteinas (principalmente glicoproteinas) y compuestos fendlicos,
cuyas propiedades pueden cambiar en respuesta a diversos cambios
en el entorno que la rodea. Durante el proceso de maduracion, por
ejemplo, el incremento en la solubilidad de los carbohidratos
presentes en la pared celular debido a la accion de algunos enzimas,
como la poligalacturonasa y la pectinmetilesterasa, puede dar lugar a
un ablandamiento del tejido y a la consiguiente pérdida de calidad del
fruto. Sin embargo, diversos estudios ponen de manifiesto que el
tratamiento con calcio de los frutos recolectados mediante inmersion,
infiltracion a vacio, infiltracion a altas presiones o la aplicacion de
recubrimientos retrasa la senescencia y aumenta la firmeza de los
frutos tratados, los cuales resultan menos susceptibles de padecer
alguna enfermedad durante su almacenamiento (Scott y Wills, 1977;
Singh et al., 1981; Kovacs et al., 1988; Glenn et al., 1988; Lester y
Grusak, 1999; Huang et al., 2005; Manganaris et al., 2007). Como se
ha comentado anteriormente, el calcio aplicado penetra a través de la
cuticula de los frutos e interacciona con los acidos carboxilicos
liberados durante la desesterificacion enzimatica de las pectinas,
formando enlaces divalentes entre los residuos de acido galacturdnico
pertenecientes a moléculas de pectinas adyacentes (Luna-Guzman et
al., 1999; Alandes et al., 2006). Segun el modelo de “caja de huevos”
(figura 1.1) (Brett y Waldron, 1990; Messiaen et al., 1993), la
asociacién entre las pectinas de bajo grado de metilacion y los iones
de calcio provoca la formacion de estructuras poliméricas con alta
reticulacion, dificultando el acceso a los compuestos de la pared
celular por parte de los enzimas hidroliticos producidos por los
hongos patdgenos responsables de la pudricién y reduciendo el grado
de separacion celular. Por otra parte, se ha constatado que los frutos
tratados con concentraciones moderadas de calcio retienen una

mayor cantidad de clorofila en la piel y presentan una reduccion en su
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tasa respiratoria, en la evolucidn del etileno y en su permeabilidad al
agua (Glenn et al., 1988). Estos aspectos, junto al menor grado de
degradacion observado en los fosfolipidos, las proteinas y la actividad
de las ATP-asas presentes en la membrana plasmatica, refuerzan la
idea de que la capacidad del calcio para retrasar la senescencia de los
frutos se debe, en parte, a su efecto sobre la integridad de la
membrana celular (Lester, 1996). De acuerdo a estudios realizados
por diversos autores (Krebs et al., 1979; Paliyath et al,. 1984; Lester,
1996), el calcio puede inducir cambios en la distribucion de la bicapa
lipidica de la membrana (reduciendo el ratio entre el contenido en
esteroles libres y el contenido en fosfolipidos y aumentando el
porcentaje en acidos grasos insaturados) y alterar la fluidez de la
misma. De esta forma, los iones de calcio también contribuyen a la
firmeza del tejido mediante la estabilizacién de la membrana
plasmatica y el mantenimiento o aumento de la presidon de turgencia

en el interior de la célula (Mignani et al., 1995).
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Figura I. 1. Interaccién del calcio con las pectinas de la pared celular: modelo de

“caja de huevos” (adaptado de Prat et al., 2002).
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Por su relevante papel en el mantenimiento de la firmeza de las
estructuras vegetales y dado que la firmeza de las frutas y hortalizas
representa un importante criterio de calidad organoléptica que
condiciona su aceptacién por parte de los consumidores, ademas de
su habilidad para ser almacenadas, la aplicacion de calcio en los
procesos industriales agroalimentarios no se limita Unicamente a los
tratamientos postcosecha de piezas enteras. De hecho, el cloruro
calcico se emplea comunmente como aditivo en la fabricacion de
tomates y pimientos en conserva, asi como en la elaboracion de
encurtidos de pepinillos (Luna-Guzman y Barrett, 2000). Otros
productos en los que se emplean habitualmente tratamientos con
calcio en el mantenimiento o la mejora de la firmeza son las frutas y
hortalizas minimamente procesadas (Lester, 1996; Luna-Guzman et
al., 1999; Luna-Guzman y Barrett, 2000; Rocculi et al., 2004; Smout
et al., 2005; Martin-Diana et al., 2005; Alandes et al., 2006). En
estos casos resulta de vital importancia que el tratamiento aplicado
no afecte negativamente al aspecto externo del producto, ya que éste
es el primer atributo de calidad percibido por los consumidores. La
inmersion de las muestras en una disolucidon que contenga una sal de
calcio previamente a su deshidratacion osmética (Rodrigues et al.,
2003; Gerschenson et al., 2001; Quiles et al., 2004) o a su secado
con una corriente de aire caliente (Dominguez et al., 2001; Erle y
Schubert, 2001; Ahrné et al., 2003; Lewicki y Jakubczyk, 2004)
también ha sido demostrada como una técnica eficaz en el
mantenimiento de la estructura de los productos durante su
procesado. En general, esta capacidad de los iones de calcio para
interaccionar con la matriz celular vegetal se ve favorecida por la
aplicacion de un tratamiento térmico suave (55-70 ©°C) (Luna-
Guzman et al., 1999; Luna-Guzman y Barrett, 2000; Ahrné et al.,

2003; Smout et al., 2005). Al parecer, este efecto beneficioso se
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debe a la activacion del enzima pectinmetilesterasa, responsable de
la liberacion de acidos pécticos que contienen nuevos grupos
carboxilo disponibles para formar complejos con los iones de calcio,
ya sean endégenos o afadidos. Sin embargo, la aplicacidon del calcio
por encima de un umbral determinado de concentracion puede
producir un efecto contrario, acelerando el proceso de senescencia de
los tejidos tratados mediante una mayor degradacién de la bicapa
lipidica de la membrana plasmatica y la pérdida de la presion de
turgor por parte de la célula (Cheour et al., 1992; Lester, 1996;
Huang et al., 2005; Martin-Diana et al., 2005; Manganaris et al.,
2007; Torres, 2007).

1.3. OPERACIONES UNITARIAS EMPLEADAS EN ESTE ESTUDIO

1.3.1. Impregnacién a vacio

La impregnacion a vacio (IV) es una operacion unitaria que
permite intercambiar parcialmente el gas ocluido en la estructura
porosa de un alimento por una fase liquida externa en contacto con él
(Fito y Chiralt, 2001), siendo el Mecanismo Hidrodinamico (HDM) el
principal implicado en esta operacion (Fito y Pastor, 1994). En una
primera etapa, la imposicién de una presiéon de vacio (50-100 mbar)
al sistema durante un breve periodo de tiempo promueve la
expansiéon del gas interno y su flujo hacia el exterior del producto,
pudiendo arrastrar parte del liquido nativo con él. En una segunda
etapa, la restauracién de la presion atmosférica comprime el gas
restante en los poros y favorece el flujo del liquido externo hacia el
interior de la estructura porosa.

Como se ha comentado anteriormente, la impregnacion a vacio es

una de las técnicas de ingenieria de matrices que permite, mediante
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la incorporacién de algunos solutos en la disolucion de impregnacién,
modificar la composicidon de determinados alimentos de acuerdo a los
nuevos requerimientos nutricionales, de estabilidad, y calidad, sin
alterar su estructura celular inicial (Fito et al., 1996; Chiralt et al.,
1999). Como consecuencia de estos cambios, el comportamiento de
los productos impregnados se puede ver afectado durante
operaciones posteriores destinadas a su estabilizacion. Por ejemplo,
el incremento en la densidad que experimentan los productos
impregnados como consecuencia de la sustitucion del gas ocluido en
los poros por liquido, modifica el valor de su conductividad térmica
(Martinez-Monzé et al., 2000). Las propiedades dieléctricas del
alimento impregnado también difieren de las del alimento original v,
en consecuencia, su comportamiento en los tratamientos con
microondas (Bilbao, 2002; Martin, 2002; Bilbao et al., 2005;
Contreras et al., 2005; Contreras, 2006; Martin-Esparza et al., 2006).
La cinética del transporte de materia durante los procesos de
deshidratacion osmatica (OD) y secado por aire caliente, asi como las
propiedades del producto final, también se ven afectados por la
aplicacion previa de una operacion de impregnacion a vacio (Escriche
et al., 2000; Chafer et al., 2001; Giraldo et al., 2003; Andrés et al.,
2004; Chiralt y Talens, 2005; Ceballos, 2006). En algunos procesos
de salado y confitado, la aplicaciéon de un pulso de vacio al comienzo
del mismo ha permitido acortar los tiempos de procesado, mejorar las
propiedades organolépticas del producto final e incluso mejorar el
rendimiento del proceso (Guamis et al., 1997; Gonzalez et al., 1999;
Barat et al., 2002). El estudio de la tasa respiratoria de las muestras
impregnadas durante el almacenamiento también pone de manifiesto
un efecto importante de la operacion de impregnaciéon a vacio sobre
su actividad bioquimica y, en consecuencia, sobre su vida Uutil
(Castello et al., 2006; Ceballos, 2006; Torres, 2007).
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.3.2. Deshidratacién osmética

La operacion de deshidratacion osmoética consiste en la inmersion
de un alimento con estructura celular, entero o en piezas, en una
disoluciéon acuosa de alta concentracion en solutos (denominada
disoluciéon osmotica) con la finalidad de extraer agua del alimento
(hasta un maximo de un 50%) y extender su vida util (Ponting et al.,
1966). Durante este proceso tienen lugar, al menos, dos flujos
principales simultdneos y en contracorriente: uno de agua, del
alimento a la disolucién, y otro de solutos, de la disolucion al
alimento, debido al gradiente de potencial quimico existente a un
lado y otro de las membranas semipermeables que integran el tejido
parequimatico del alimento. Existe un tercer flujo, mucho menos
intenso, desde el producto a la disolucion osmotica, de sodlidos
solubles nativos (minerales, acidos, vitaminas,...). Por lo general,
este flujo no se tiene en cuenta en el estudio de esta operacién por
ser cuantitativamente despreciable, aunque resulte esencial en lo que
a calidad organoléptica y nutricional se refiere (Torregiani et al.,
1987; Lerici et al., 1985; Raoult-Wack et al., 1991).

A pesar del nombre de la operacion, el transporte de materia que
tiene lugar durante la deshidratacién osmoética no se debe
Unicamente al mecanismo osmotico, sino que también pueden
intervenir de forma acoplada otros mecanismos de transporte, tales
como el mecanismo difusional, el mecanismo turbulento o el
mecanismo activo, ademas del mecanismo hidrodindmico (promovido
por gradientes de presion, asi como por fendmenos de contraccion y
relajacion de la estructura) y el transporte asociado a procesos de
evaporacién/condensacion.

Entre las principales aplicaciones de la deshidratacion osmotica

cabe destacar su empleo en la elaboracidén de alimentos de humedad
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intermedia, alimentos auto conservables, productos semiconfitados y
productos semielaborados, representando una excelente posibilidad
para la exportacion y aprovechamiento de frutas tropicales (Alzamora
et al., 2004). Ademas, su utilizacién previa a otros métodos o
procesos de conservacion permite que los productos prolonguen su
periodo de almacenamiento, preservando el color, el sabor y la
textura. Esto ha sido demostrado cuando ha sido utilizada como paso
previo al secado a vacio (Ponting et al., 1966; Mazza, 1983 y Lerici et
al.,, 1988), a la pasteurizacion (Andreotti et al., 1985), a la
congelaciéon (Ponting et al., 1966; Huxoll, 1982), a la liofilizacion
(Hawkes vy Flink, 1978) o como método para incorporar
carbohidratos, vitaminas, saborizantes,... a la estructura de un
alimento sdélido y poroso (Martinez-Monzd et al.,, 1998). Por otra
parte, la deshidratacion osmotica presenta una serie de ventajas
frente a otras técnicas de secado convencionales, como son el bajo
consumo de energia, la mayor conservaciéon del contenido en
nutrientes y la prevencidon de la alteracion del sabor y el color

asociada al pardeamiento enzimatico.

1.3.3. Secado por arre caliente

El secado por aire caliente se define como la operacién unitaria
por la que el agua que contiene un soélido o una disolucién se
transfiere a la fase fluida que lo rodea debido al gradiente de
potencial quimico existente entre ambas fases (Fito et al., 1998).
Durante el secado por aire caliente, el calor se transmite por
convecciéon, desde el aire de secado hasta la superficie del alimento, y
por conduccion, desde la superficie del alimento hasta su interior. La
fuerza impulsora para la transferencia de materia por el interior del

alimento es el gradiente de potencial quimico entre el interior, mas
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himedo, y la superficie, mas seca por estar en contacto con el aire de
secado.

En comparacién con la deshidratacion osmética, el secado por aire
caliente supone una mayor reduccion del volumen de las muestras lo
que, junto al empleo de elevadas temperaturas, puede ocasionar un
colapso en la estructura del alimento, directamente relacionado con
una menor capacidad de rehidratacién, asi como con una mayor
pérdida, entre otros, de color y de valor nutritivo (Sigge et al 1999;
Ramesh et al., 2001). Frecuentemente, el secado por aire caliente se
aplica de forma combinada con el calentamiento por microondas. De
esta forma se promueve el aprovechamiento de la energia aplicada,
por lo que el calentamiento resulta mas rapido y el proceso mas
eficiente (Bilbao, 2002). En este caso, la mayor parte del agua se
evapora antes de abandonar el alimento y el gradiente de presion
generado es el que promueve el transporte de materia por el interior

del mismo (Barbosa-Canovas y Vega-Mercado, 2000).

.3.4. Rehidratacion

La rehidratacién es un proceso complejo destinado a restablecer
las propiedades del producto fresco mediante el contacto entre el
alimento deshidratado y una fase liquida. Si los pretratamientos
realizados antes del secado y el secado mismo no causaran ningun
cambio en la estructura del material, la operacién de rehidratacion
podria ser considerada como una operacion inversa a la de
deshidratacion. Sin embargo, muchos de los cambios que tienen lugar
durante el secado son irreversibles, pudiendo ser estudiada la
rehidrataciéon como una medida de los dafios causado por el

pretratamiento y por el secado en si (Lewiki, 1998).
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Como se ha comentado anteriormente, la transferencia de materia
en los procesos de deshidratacion supone una gran reduccién del
volumen de la muestra debido a la pérdida de agua del protoplasto
(Seqgui et al., 2006). Como consecuencia, las células se deforman
originando formas irregulares unidas por sus puntos de unién (Bilbao,
2002). Este proceso permite almacenar gran cantidad de energia en
forma de tensién mecanica, cuya liberacién cuando la muestra esta
sumergida en una fase liquida causara la relajacion de la estructura
y, por tanto, la recuperacion del volumen y el aumento de masa. Un
comportamiento similar se ha observado durante la deshidratacion
osmoética de cilindros de manzana en condiciones proximas al
equilibrio termodinamico (Barat, 1998).

En otras ocasiones, el encogimiento del protoplasto debido a la
salida de agua desde su interior se traduce en una rotura de las
uniones entre células contiguas o entre la membrana plasmatica y la
pared celular (plasmolisis), dando lugar a deformaciones irreversibles
que afectaran en gran medida a la capacidad de rehidratacion del
tejido procesado.

Entre las variables que afectan la cinética de recuperaciéon de
volumen y el nivel de volumen recuperado cabe destacar las
caracteristicas propias del tejido y las condiciones especificas de
deshidratacion. En cualquier caso, el control de estos fendmenos
representa una herramienta Uutil en la mejora de la calidad,

estabilidad y propiedades nutricionales de los productos rehidratados.

1.4. MECANISMOS IMPLICADOS EN EL TRANSPORTE DE
MATERIA DURANTE LA DESHIDRATACION DE TEJIDOS VEGETALES

Antes de explicar los mecanismos implicados en el transporte de

materia que tiene lugar durante la deshidratacion de los tejidos
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vegetales seria conveniente describir la estructura de las células que
integran el tejido parenquimatico.

Tal y como lo describen Chiralt y Fito (2003), la célula vegetal
tipica se compone de una pared celular que rodea el protoplasma, a
su vez delimitado por la membrana plasmatica (plasmalema). El
protoplasma es una disolucion acuosa coloidal de proteinas y otros
compuestos organicos e inorganicos. El protoplasma esta formado por
el nlcleo y el citoplasma que, rodeados por la membrana plasmatica,
constituyen el protoplasto. La membrana plasmatica es una doble
capa fosfolipidica donde se alojan proteinas responsables de controlar
el transporte de agua y solutos entre el protoplasma y el medio que
lo rodea, permitiendo que pequefias moléculas (como el agua)
puedan atravesarla, pero restringiendo la transferencia de grandes
moléculas (como la sacarosa). Otra membrana, el tonoplasto que
separa la vacuola del resto del citoplasma, también presenta
funciones de selectividad. La pared celular que rodea todas las células
vegetales estd compuesta fundamentalmente por microfibrillas de
celulosa (responsables de la forma y estructura mecanica de la pared
celular) embebidas en una matriz amorfa de polisacaridos (donde
tiene lugar la absorcion de agua y el encogimiento). La pared celular,
que carece de funciones de selectividad, otorga rigidez y proteccién a
la célula. Entre las paredes de las células adyacentes se encuentra la
lamina media, formada por pectatos de calcio y magnesio, lignina u
otros compuestos con propiedades cementantes que colaboran con la
adhesién entre células. Otras estructuras, los plasmodesmos, son
unidades continuas de citoplasma que atraviesan las paredes
celulares y mantienen interconectadas las células contiguas. Los
espacios intercelulares (EIC) creados entre células vecinas pueden

encontrarse llenos de liquido o de aire.
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Conforme a esta estructura tipica de la célula vegetal, existen tres
vias por las que un soluto o solvente puede ser transportado a través
del tejido parenquimatico (figura 1.2) (Le Maguer, 1997):

— Transporte apoplastico. Tiene lugar en el exterior de la
membrana celular e implica la difusién de moléculas en la
pared celular y los espacios intercelulares (EIC).

— Transporte simplastico. Ocurre en el interior del plasmalema
como consecuencia del movimiento de las moléculas de una
célula a otra por medio de los plasmodesmos.

— Transporte transmembrana. Transporte promovido por el
mecanismo osmotico a través de la membrana plasmatica y
también a través del tonoplasto (o membrana vacuolar)
entre el interior celular y los espacios intercelulares.

Algunos estudios apuntan la existencia de una cuarta via de
transporte que implica la incorporacién en el interior de la célula del
medio externo mediante la formacion de vesiculas en la membrana

plasmatica en respuesta al estrés osmotico (Chiralt y Fito, 2003).

Figura [.2. Tipos de transporte en tejidos vegetales: apoplastico (flechas

verdes), simplastico (flechas amarillas) y transmembrana (flechas naranjas).
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De acuerdo a lo expuesto en los parrafos anteriores y a los
resultados obtenidos en diversos estudios llevadas a cabo con tejidos
vegetales, el transporte de materia asociado a las operaciones de
deshidratacion no puede deberse Unicamente a mecanismos
dependientes de gradientes de concentracién (o pseudodifusionales)
y que comprenden el transporte transmembrana (osmotico) y el
transporte difusional en los espacios no compartimentados. En efecto,
la complejidad de las estructuras vegetales, asi como su diferente
respuesta frente a las operaciones de deshidratacion (Chiralt y Fito,
2003), sugieren la intervencién de otros mecanismos que promueven
la transferencia global de materia a nivel macroscépico. De este
modo se definen los mecanismos hidrodindmicos, dependientes de
gradientes de presion impuestos o generados en el sistema, y se
pone de manifiesto el acoplamiento existente entre el transporte de
materia y los fendmenos de deformacidn-relajaciéon de la estructura.

Basandonos en la termodinamica de los procesos irreversibles, la
fuerza impulsora que promueve la transferencia de materia durante
el procesado de un tejido vegetal es el gradiente de potencial quimico
de cada uno de los componentes transportados (Ay;) (Barat et al.,
1998; Betoret, 2006; Segui et al., 2006) (ecuacion I.1). Segun esto,
la energia molar parcial disponible para el transporte espontaneo de
un mol de componente i entre dos puntos del sistema estara
condicionada por el gradiente de actividad del componente i existente
entre dichos puntos (primer término de la ecuacion 1.1), el gradiente
de presion (segundo término de la ecuacion I.1) y la contribucion de
la energia molar parcial empleada en deformar la estructura, tanto de
forma elastica y reversible como en forma de roturas o
deformaciones irreversibles (tercer término de la ecuacién I1.1). De
acuerdo con esto, los cambios estructurales que tienen lugar durante

el procesado de los tejidos vegetales actian como fuerzas impulsoras

29



. Introdvuccion

que promueven el transporte de materia por medio de mecanismos

no difusionales.

aiEXT

Ay, = RTLn(aﬂj +V(Pyr —Peyr )= V(AP + APy) ecuacion 1.1

donde V. es el volumen parcial molar del componente i, Pyt ¥ Pext

son los valores de la presion en el interior y en el exterior del

sistema, respectivamente, Vi~APD es la energia molar empleada en

deformar estructuras de forma eldstica y reversible y V.-AP; es la

energia disipada en roturas y/o deformaciones irreversibles.

Sin embargo, los modelos empleados tradicionalmente en el
estudio cinético del transporte de materia a través de los tejidos
vegetales tienden a simplificar la complejidad y heterogeneidad
inherentes a los materiales bioldgicos. Para ser mas precisos,
habitualmente se considera el alimento como un sistema isétropo,
homogéneo y continuo, con un maximo de tres componentes
distribuidos en una o dos fases diferentes (Crank, 1975). Ademas, se
suele aplicar a los alimentos con estructura coloidal o celular, que se
encuentran muy alejados del equilibrio termodindmico, ecuaciones
termodinamicas y cinéticas deducidas para describir el transporte por
difusion en sistemas gaseosos ideales o liquidos que se encuentran
en una situacion préoxima al equilibrio (Bird et al., 2002).

Durante el proceso de deshidratacién de los tejidos vegetales, de
acuerdo a la termodinamica de los procesos irreversibles, el gradiente
de potencial quimico de agua (Ap,) existente entre el fluido
extracelular y el medio que lo rodea promoveria un transporte de
agua por difusion desde el liquido extracelular (donde el potencial

quimico del agua es mayor) hacia el medio que lo rodea (donde el
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potencial quimico es menor) y dentro del liquido extracelular, en el
sentido de los potenciales quimicos de agua decrecientes. En esta
primera etapa del proceso, la estructura de las células apenas se ve
alterada. Conforme se elimina el agua desde el liquido extracelular, el
potencial quimico del agua en el liquido extracelular disminuye,
pudiendo alcanzar valores inferiores a los del potencial quimico del
agua en el interior de la célula. Cuando se da esta situacién, el agua
contenida en la célula puede atravesar la membrana plasmatica por
un mecanismo osmotico e incorporarse al fluido extracelular, desde
donde sera eliminada por difusion. A medida que sale el agua desde
el interior de las células, éstas perderan su turgor y empezaran a
deformarse, con el consiguiente consumo de energia. Como se ha
comentado anteriormente, la energia empleada en deformaciones
reversibles se podra emplear en el transporte de materia cuando la
estructura se relaje. Por el contrario, la energia empleada en la
deformacion irreversible del conjunto membrana-pared o en la rotura
de las uniones entre la membrana plasmatica y la pared celular y
entre las paredes celulares de células contiguas se perdera de forma

definitiva.
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In.1. OBJETIVOS

l.1.1.  Objetivo general

El objetivo general de este trabajo consiste en estudiar el efecto
que la cantidad de calcio incorporada en la estructura porosa de
laminas de manzana (var. Granny Smith) mediante la técnica de
impregnacion a vacio ejerce sobre la cinética de deshidratacion
osmoética (conducente a la obtencion de productos de humedad
intermedia) y secado por aire caliente (conducente a la obtencién de
productos de humedad baja) en diferentes condiciones, asi como
sobre algunos aspectos relacionados con la calidad del producto final
(fundamentalmente la composicion de su fase liquida, la integridad
del tejido celular y sus propiedades mecanicas) para, de esta forma,

poder establecer las condiciones 6ptimas de procesado.

Il.1.2.  Objetivos especificos

— Verificar la utilidad de la técnica de impregnacién a vacio con
una disolucion isoténica enriquecida en lactato calcico para
la incorporacién de calcio en la estructura porosa del tejido
parenquimatico de manzana (var. Granny Smith).

— A partir de los resultados obtenidos en las experiencias de
estabilizacion por deshidratacion osmética, evaluar el efecto
que la temperatura y la cantidad de calcio incorporada en la
matriz estructural de laminas de manzana (var. Granny
Smith) mediante la técnica de impregnacidon a vacio ejercen
sobre la cinética de transferencia de agua, sélidos solubles y

calcio.
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- En las experiencias de estabilizacion por deshidratacién
osmotica, estudiar la posibilidad de reducir las pérdidas del
calcio incorporado en las muestras impregnadas mediante la
adicion de una pequeiia cantidad del citado mineral en la
disolucién osmotica.

— A partir de los resultados obtenidos en las experiencias de
estabilizacion por secado convectivo, evaluar el efecto que la
temperatura del aire de secado y la cantidad de calcio
incorporada en la matriz estructural de ldminas de manzana
(var. Granny Smith) mediante la técnica de impregnacion a
vacio ejercen sobre la cinética de pérdida de agua.

— Analizar los resultados obtenidos en las experiencias de
secado por aire caliente utilizando diferentes modelos:

« modelos termodinamicos que permitan cuantificar el
efecto del calcio sobre la estructura del producto
mediante la estimacion de la energia empleada en
deformaciones reversibles e irreversibles.

« modelos empiricos que permitan predecir con
exactitud la humedad de las muestras en funcién de
las distintas variables analizadas.

— Estudiar el proceso de rehidratacion de las muestras
deshidratadas como medida de los dafios causados en el
tejido durante el proceso de secado convectivo.

— Obtener un modelo que permita predecir el comportamiento
de las muestras durante su rehidratacion en funcién de la
cantidad de calcio incorporada en su estructura porosa y de
la temperatura del aire de secado.

— Constatar, mediante el andlisis de las propiedades mecanicas
de las muestras frescas, impregnadas y procesadas, las

alteraciones inducidas a nivel celular durante cada una de
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las operaciones unitarias estudiadas, asi como la capacidad

del ién calcio para interaccionar con la matriz celular vegetal.

I.2. PLAN DE TRABAJO

A continuacién se detallan las experiencias que, tras la revision
bibliografica necesaria para recopilar toda la informacion existente en
el ambito de la impregnacién a vacio, la deshidratacion osmética y el
secado por aire caliente de alimentos con estructura celular, se
propusieron para la consecucion de los objetivos antes mencionados.

- Experiencias de deshidratacién osmdtica de laminas de
manzana (var. Granny Smith), de 10 mm de espesor,
frescas e impregnadas con disoluciones isotdnicas de
sacarosa de diferente concentracion en calcio (0, 5,75y 11,5
g/L), por inmersién durante 180 minutos, a presion
atmosférica, en una disolucion osmodtica de sacarosa de 55
Brix, con y sin adicién de un 1% de lactato calcico, a
diferentes temperaturas (30, 40 y 50 °QC):

« analisis cinético de los cambios de volumen vy
composicion de las muestras procesadas.

o analisis microestructural y de las propiedades
mecanicas de las muestras procesadas.

— Experiencias de deshidratacion osmética de laminas de
manzana fresca (var. Granny Smith), de 20 mm de espesor,
por inmersion durante 33 horas, a presién atmosférica, en
una disolucidon osmotica de sacarosa de 55 Brix, con y sin
adicién de un 1% de lactato calcico, a 30 °C:

. estudio de los perfiles de concentracién.
— Experiencias de secado convectivo de laminas de manzana

(var. Granny Smith), de 10 mm de espesor, frescas e
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impregnadas con disoluciones isotonicas de sacarosa de

diferente concentracién en calcio (0, 5,75 y 11,5 g/L), por

contacto con una corriente de aire a diferentes temperaturas

(30, 40 y 50 °C) hasta un nivel de humedad del 10%:

andlisis cinético del proceso mediante la aplicacion
de modelos empiricos y termodinamicos.
andlisis de las propiedades mecanicas de las

muestras procesadas.

— Experiencias de rehidratacién de las muestras deshidratadas

con aire caliente hasta un 10% de humedad por inmersion

en 1000 mL de agua destilada a 30 °C durante 9 horas:

analisis cinético del proceso.
analisis de las propiedades mecanicas de las

muestras procesadas.
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n.r. MATERIA PRIMA

Como materia prima se emplearon manzanas de la variedad
Granny Smith (adquiridas en un supermercado local), seleccionadas
por su disponibilidad a lo largo del afo y por su baja variabilidad,
tanto en una misma pieza de fruta como entre diferentes piezas
pertenecientes al mismo lote. Ademas, por su elevada porosidad,
estas frutas resultan especialmente adecuadas para ser sometidas a
procesos de impregnacion a vacio.

En todas las experiencias, las manzanas fueron lavadas, cortadas
en laminas de 10 mm de espesor en la direccion perpendicular al eje
longitudinal y descorazonadas con un sacabocados de acero de 22
mm de didmetro. Unicamente en las experiencias conducentes al
estudio cinético de la deshidratacion osmdtica a través del analisis de
los perfiles de concentracion se trabajé con laminas de 20 mm de
espesor, procedentes de la zona ecuatorial de la manzana. En ningun
caso se elimind la piel de las ldminas para evitar transferencias de
materia a través de la superficie lateral y asi poder asumir un flujo de
materia unidireccional. Todas las manzanas empleadas en una misma
serie experimental procedieron del mismo lote de compra, escogido

de acuerdo a su tamaiio, forma y estado de madurez.

ln.2. DISOLUCIONES

lN.2.1.  Disoluciones de impregnacién

En todos los ensayos de impregnacion a vacio llevados a cabo se
emplearon disoluciones acuosas de sacarosa, isotdnicas con la fruta

empleada (aw, = 0,986 * 0,003). Ademas, con el fin de incorporar
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calcio en la matriz estructural de las ldminas de manzana, se incluyé
en su composicion una sal de uso alimentario, concretamente el
lactato cdlcico 5-hidrato (PANREAC QUIMICA S.A., Barcelona,
Espafa), seleccionada por sus atributos sensoriales, su solubilidad, su
contenido en calcio (= 13%) y la biodisponibilidad del citado mineral.
La concentracién de sal presente en la disolucion de impregnacion se
calculd teniendo en cuenta la cantidad de calcio presente en la fruta
fresca (x“ = 2,8 + 0,7 mg/100 g), asi como la concentracién de
calcio que se deseaba tuviera el producto impregnado. Para ello se
empled la ecuacién propuesta por Fito et al., (2001a) (ecuacion III.1)
y se establecid que la cantidad de calcio presente en 200 g de
manzana recién impregnada fuera del orden de un 20% (x®y =
0,0008 g/g, en el caso de las muestras impregnadas con la disolucion
sac+20% CDR Ca) o de un 40% (x“°y = 0,0016 g/g, en el caso de
las muestras impregnadas con la disolucion sac+40% CDR Ca) de la
Cantidad Diaria Recomendada de dicho mineral para un individuo
adulto (800 mg/dia) (IOM, 1997).

ca _ X“% + X(pgis /Pf)yca

X~ 1v ecuacion I11.1
1+ X(pgis / pf)

donde,

x%% : fraccién masica de calcio en la manzana fresca (g/g)

x%y @ fraccion masica de calcio en la manzana impregnada (g/g)

y® . fraccién masica de calcio en la disolucién de impregnacidn
(9/9)

pgis : densidad de la disolucién de impregnacion (g/cm?)

ps : densidad aparente de la fruta fresca = 0,864 + 0,03 g/cm®

X : fraccion volumétrica de la manzana fresca inicial que puede

ser impregnada con la disolucidn exterior (cm?/cm?)
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En la tabla III.1 se especifica la densidad y la composicién de cada
una de las disoluciones de impregnacién empleadas, calculada tras
considerar que, segun Salvatori et al., (1998), entorno a un 15% de
la fraccién volumétrica del producto inicial podia ser impregnado con
la disolucidén exterior (X = 0,15 cm3/cm?®). En todos los ensayos de
impregnacion a vacio llevados a cabo, la relacién entre la masa inicial

de fruta y la masa de la disolucién exterior fue 1/20.

Tabla lll. | . Composicion de las disoluciones de impregnacion empleadas.
disolucion sacarosa (g/L) sal de calcio (g/L) Pdis gg/cm3)
sac 215,68 0 1,0784 (0,0009)
sac+20% CDR Ca 112,29 44,22 1,05583 (0,00012)
sac+40% CDR Ca 74,79 97,17 1,16 (0,09)

Valores entre paréntesis: desviacion estandar.

1.2.2. Disoluciones osmédticas

En todos los ensayos de deshidratacidon osmotica llevados a cabo
se empled una disolucion hipertdnica de sacarosa de 55 Brix (DO sac,
ay = 0,918 + 0,003). Ademas, con el objeto de estudiar la posibilidad
de incorporar calcio en la matriz estructural de la fruta a través de la
deshidratacion osmotica, asi como la posibilidad de reducir las
pérdidas del calcio incorporado mediante la técnica de impregnacion a
vacio o evaluar el efecto del calcio en la evolucion de los perfiles de
concentracion, también se trabajé con la misma disolucion
hiperténica de sacarosa a la que se habia incorporado un 1% en peso
de lactato célcico 5-hidrato (PANREAC QUIMICA S.A., Barcelona,
Espafia) (DO sac+Ca).
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1.3. EQUIPOS Y METODOLOGIA EXPERIMENTAL

lN.3.1. Experiencias de impregnacion a vacio

Las experiencias de impregnacion a vacio se llevaron a cabo en un
equipo construido a nivel de planta piloto en el Departamento de
Tecnologia de Alimentos de la Universidad Politécnica de Valencia
(Fito et al., 1996) (figura III.1). Este equipo estd compuesto por una
camara de acero inoxidable, en cuyo interior se sitla el recipiente que
contiene la disolucidn de impregnacién en la que se sumergen las
muestras a impregnar. Mediante una bomba de anillo liquido (SIHI
mod. LOHE-25007) conectada a la cdmara se suministra el vacio al
sistema y la presion de trabajo se controla mediante un panel de

control y una valvula de escape manual.

VALVULA PARA
ROMPER. VACIO

CAMARA DE ACERO

INOXIDABLE
VALVULA CIERRE
DE CAMARA
PANEL DE
CONTROL
BOMBA
Figura lll. 1. Equipo empleado en el proceso de impregnacion a vacio.
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En todos los tratamientos de impregnacién a vacio ensayados las
muestras, cortadas y sumergidas en la disolucion de impregnacion
correspondiente, fueron sometidas a una presidon subatmosférica de
50 mbar durante 10 minutos. Transcurrido este tiempo, se restaurd la
presién atmosférica (entorno a 1013,2 mbar), manteniéndose las
muestras sumergidas en la disolucién de impregnacion durante 10
minutos mas. En todos los casos, la impregnacion a vacio se realizé a
temperatura ambiente. Al final de cada experiencia de impregnacion
a vacio se extrajeron tres muestras que, tras eliminar con papel
absorbente el exceso de disoluciéon de impregnacion que se hallaba
adherida a su superficie, se caracterizaron en términos de masa,
volumen, humedad, contenido en sdlidos solubles, contenido en
calcio y actividad del agua. Adicionalmente, las muestras
impregnadas se sometieron a ensayos de puncién con el fin de
obtener sus propiedades mecanicas que, como las otras propiedades
analizadas, se compararon con las correspondientes a laminas de

manzana fresca.

l11.3.2. Experiencias de deshidratacién osmética

Las experiencias de deshidratacion osmética de las muestras
frescas e impregnadas se llevaron a cabo en un recipiente de plastico
que contenia la disolucion osmotica correspondiente. En todos los
casos, para poder asumir despreciable la resistencia a la transferencia
de materia en la superficie del producto y poder trabajar en
condiciones de control interno, la disolucién osmética permanecié en
agitacion continua mediante un agitador de varillas (HEIDOLPH mod.
RZR 2102 ELECTRONIC) con una velocidad de giro de 280 rpm.
Asimismo, para evitar cambios indeseables en la composicién de la

disolucién osmética causados por la pérdida de agua y la ganancia de
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soOlidos solubles por parte de las muestras, la relaciéon entre la masa
inicial de fruta y la masa de la disolucién osmética empleada fue
1/20. Por medio de una rejilla, especialmente disefiada para la
realizacion de estas experiencias, las muestras se mantuvieron
sumergidas a lo largo de todo el proceso y en direccién perpendicular
al movimiento de la disolucién osmética. Para mantener constante la
temperatura de la disolucion osmética a 30, 40 6 50 °C, el recipiente
de plastico que la contenia se sumergié en un bafio termostatado (P-
SELECTA mod. PRECISTERM S-141).

Todas las experiencias de deshidratacion osmoética llevadas a cabo
con laminas de manzana de 10 mm de espesor tuvieron una duracion
de 180 minutos. Al inicio y a diferentes tiempos a lo largo del proceso
(15, 30, 45, 60, 90, 120 y 180 minutos) se extrajeron tres muestras
que, tras eliminar con papel absorbente el exceso de disolucion
osmoética que se hallaba adherida a su superficie, se caracterizaron en
términos de humedad, contenido en sdélidos solubles, contenido en
calcio y actividad del agua. A cada uno de los tiempos establecidos se
sacaron, ademas de las muestras anteriormente mencionadas, otras
tres perfectamente identificadas a las que se hizo un seguimiento de
la evolucidon de su peso. En los tratamientos llevados a cabo a 40 y
50 ©°C también se evaluaron los cambios en las propiedades
mecanicas y en el volumen y se tomaron fotografias de los productos
finales para evaluar el efecto de las variables de proceso sobre su
aspecto externo.

Para la determinacion de los perfiles de concentracién, las
experiencias de deshidratacién osmética, llevadas a cabo a 30 °C con
ldminas de manzana de 20 mm de espesor, se prolongaron durante
33 horas. Al inicio y a diferentes tiempos a lo largo del proceso (0,5,
1, 1,5, 2, 3,9, 24 y 33 horas) se extrajeron dos muestras que, tras

eliminar con papel absorbente el exceso de disolucion osmodtica que
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se hallaba adherida a su superficie, se pesaron, se midieron y se
procesaron, obteniéndose de cada una de ellas 6 muestras cilindricas
con la ayuda de un sacabocados de acero de 22 mm de diametro. A
su vez, de cada cilindro se obtuvieron 10 discos de 1 mm de espesor
con la ayuda de un vibrotomo (EMS OTS-3000-04), comenzando
desde una de las superficies expuestas al tratamiento (interfase)
hasta el centro de la muestra tratada (Salvatori, 1997). Los discos
correspondientes a la misma distancia se emplearon para las
determinaciones de humedad, contenido en sdlidos solubles,
contenido en calcio y actividad del agua, correspondientes a cada
posicion del perfil de composicidon. Los restos de las laminas
deshidratadas se utilizaron para la determinaciéon de los valores
medios de humedad, contenido en sodlidos solubles, contenido en

calcio y actividad del agua.

l11.3.3. Experiencias de secado por aire caliente

Las experiencias de secado convectivo se llevaron a cabo en un
equipo disefiado a nivel de planta piloto en el Departamento de
Tecnologia de Alimentos de la Universidad Politécnica de Valencia
(Sancho, 1999) (figura II1.2). Este equipo consta de dos ventiladores
colocados en serie que impulsan el aire a través de las resistencias
donde se calienta hasta la temperatura deseada antes de entrar en la
cdmara de secado (0,5 x 0,25 x 0,1 m?). Para poder controlar el
proceso de secado, este equipo permite modificar variables de
proceso, tales como la temperatura y la velocidad del aire de secado.
Ademas, el equipo lleva acoplados sensores para la medida de la
humedad relativa y la temperatura del aire ambiente. Con el fin de
medir la masa del producto en tiempo real durante el proceso de

secado, el equipo dispone de una balanza electréonica de 0,001 g de
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precisién (METTLER TOLEDO mod. PG503-S) de la que se suspenden
las muestras. A su vez, dicha balanza esta conectada a un ordenador
para el registro continuo del peso. En este estudio en concreto, los

datos de peso se registraron cada 5 minutos.

Figura Ill.2. Equipo empleado en las experiencias de secado convectivo.

Dado que las experiencias de secado se plantearon con el objeto
de analizar el efecto de la impregnacion a vacio y de la composicion
de la disoluciéon de impregnaciéon sobre la cinética del proceso a
diferentes temperaturas (30, 40 y 50 ©°C), la velocidad del aire de
secado se mantuvo, para poder garantizar condiciones de control
interno, constante y entorno a 3,6 m/s. (Oliver et al., 2006) Debido a
la gran capacidad de la camara, fue posible secar simultdneamente
tres laminas procedentes de distintas manzanas, de las cuales sélo
una de ellas se suspendié por medio de un hilo de la balanza para el
registro continuo de la variacidon de peso. Las otras dos muestras se
suspendieron a través de un hilo de un dispositivo metalico
especialmente disefiado para estas experiencias, al igual que en el
caso anterior, en direccion perpendicular a la corriente de aire. Todas

las muestras se secaron hasta alcanzar un nivel de humedad del
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orden del 10%, para lo que fue necesario determinar el contenido en
agua de las muestras al inicio de la operacion. Finalizado el proceso,
las muestras se caracterizaron en términos de textura y humedad.

Cada una de las experiencias de secado se realizd por duplicado.

1.3.4. Experiencias de rehidratacién

Las experiencias de rehidratacion se llevaron a cabo por inmersion
de 3 laminas de manzana, frescas o impregnadas con una disolucion
determinada y deshidratadas hasta un 10% de humedad (b.h.) con
una corriente de aire caliente a la misma temperatura, en 1000 mL
de agua destilada a 30 °C durante 9 horas. Para mantener constante
la temperatura del sistema durante toda la experiencia, el recipiente
de plastico que lo contenia se sumergié en un bafo termostatado (P-
SELECTA mod. PRECISTERM S-141). Al inicio y a diferentes tiempos a
lo largo del proceso (10, 20, 30, 40, 50, 60, 120, 180, 240, 300, 360,
420, 480 y 540 minutos), se controld el peso de las muestras
utilizando una balanza analitica de 0,001 g de precisidon. Inicialmente,
cada una de las laminas se sumergid en el medio de rehidratacion y
se sacO rapidamente para cuantificar la masa de agua que quedaba
adherida a su superficie. Finalizado el proceso de rehidratacion, las
muestras se caracterizaron en términos de textura, humedad,

contenido en solidos solubles y capacidad de retencién de agua.

.4. DETERMINACIONES ANALITICAS

Todas las determinaciones analiticas se realizaron por triplicado y
a temperatura ambiente, salvo especificacion contraria.
Para la determinacion de los valores medios de humedad,

contenido en sodlidos solubles, contenido en calcio y actividad del
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agua de las muestras deshidratadas osméticamente fue necesario
disgregarlas con una homogenizador (ULTRA-TURRAX mod. t-25), de
18 mm de diametro externo, a una velocidad entre 8500 y 9500 rpm.

Para la determinacion de la humedad y la actividad del agua en
las muestras deshidratadas por aire caliente y en las posteriormente
rehidratadas, asi como para la determinacion de la capacidad de
rehidratacién de éstas ultimas y para la caracterizacion de la
composicion de las muestras tratadas osmaticamente a cada posicion
del perfil, la laminas se trocearon en porciones lo suficientemente

pequefias como para conseguir eliminar todo el agua interior.

.4.1. Determinacidn de la humedad

Las medidas del contenido en agua fueron efectuadas evaluando
la cantidad de agua evaporada en una estufa a vacio por diferencia
de peso, de acuerdo a la norma AOAC n© 20.013 (1980) descrita para
frutas ricas en azlcares. Dicho método consiste en colocar la muestra
en un recipiente de material inerte y previamente desecado, y
disgregarla con arena de mar lavada de 0,2 mm con ayuda de una
varilla de vidrio. Posteriormente se lleva el recipiente con la varilla y
la mezcla de arena y fruta a una estufa de vacio (P-SELECTA mod.
Vaciotem-T) a presion inferior a 133 mbar y una temperatura no
superior a 63 9C por un periodo de tiempo de 6 horas. Sin embargo,
en este trabajo se consideré mas conveniente aplicar este método
oficial pero introduciendo algunas modificaciones. Por una parte, para
facilitar la disgregacion de la muestra, éstas se homogeneizaron o se
trocearon segln se ha explicado anteriormente. Por otra parte, el
recipiente de material inerte con arena de mar lavada y la varilla se
sustituyeron por pesafiltros de vidrio, provistos de tapa del mismo

material. Con esta modificacion conseguimos minimizar el posible
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error experimental debido a la ganancia de humedad por parte de las
muestras al entrar en contacto con el ambiente, ademas de permitir
determinar las variaciones de peso con mayor precisidon. Por ultimo,
el tiempo de secado aplicado a las muestras fue de 2-3 dias, en lugar
de las 6 horas propuestas por el método oficial con el fin de que el
peso final fuera constante. Una vez extraidas las muestras de la
estufa de vacio, se dejaron enfriar en un desecador de vidrio para
evitar que ganasen humedad al entrar en contacto con el ambiente y
posteriormente se pesaron. Con estas consideraciones, la fraccion
masica de agua en las muestras (x“;, g agua/g) se determind por
diferencia entre el peso de la muestra antes y después del secado en

estufa, referida al peso inicial de la muestra (ecuacion III1.2):

m; —m,

XV =—2—= ecuacion 111.2
m;, —m,
donde,
me : masa del pesafiltros vacio (g)
m; : masa del pesafiltros con la muestra hiumeda (g)
m, : masa del pesafiltros con la muestra seca (g)

11.4.2. Determinacion del contenido en sélidos solubles

Para determinar el contenido en sdlidos solubles, tanto en las
muestras de fruta como en las diferentes disoluciones empleadas, se
empled un refractdmetro de mesa tipo ABBE (ATAGO mod. 3-t),
termostatado a 20 °C. En el caso de las muestras de fruta, las
medidas se realizaron directamente sobre la fase liquida, extraida
mediante el proceso de homogeneizacion descrito anteriormente y

recogida con la ayuda de una pipeta Pasteur de punta capilar. A partir
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de la lectura obtenida (Brix;), correspondiente al contenido en sélidos
solubles de la fraccién liquida de la muestra (z*%;) expresada en tanto
por cien, se calculd la fraccidn masica de sélidos solubles en el
producto global (incluyendo la fase liquida, la matriz sélida y la fase

gas) (x*%, g sélidos solubles/g) (ecuacién III.3):

ss w
ss. Zt ‘Xt

t = - ecuacion 111.3
(1-zp)

.4.3. Determinacién del contenido en calcio

El contenido en calcio de las laminas de manzana frescas y
procesadas se determiné con la ayuda de un cromatdgrafo liquido de
intercambio id6nico para la deteccion de aniones y cationes por
supresion quimica y dialisis (METROHM Ltd. mod. MIC-7 Compact).

En primer lugar, para la determinacion de la totalidad del calcio
presente en las muestras fue necesaria su incineracion. Con tal
objeto, se pesaron unos 6 g de muestra previamente homogeneizada
en crisoles de porcelana y se carbonizaron en una placa calefactora
(IKA LABORTECHNIK Inc. mod. RH basic) a 450 °C. A continuacion,
los crisoles con las muestras carbonizadas se introdujeron en un
horno de mufla eléctrico de 9 L de capacidad (P-SELECTA mod.
Select-Horn), donde se calentaron progresivamente desde 250 hasta
550 °C durante 2 horas, manteniéndose esta Ultima temperatura
constante durante un periodo de 10 horas. Transcurrido este tiempo
y con la finalidad de obtener cenizas blancas (lo que garantizaria la
completa destruccion de la materia organica), se diluyeron las
muestras en 1 mL de &cido nitrico extra puro al 65% (SCHARLAU
CHEMIE, S.A., Barcelona, Espafia) y se volvieron a introducir en el

horno de mufla, donde permanecieron a 550 °C durante 6 horas mas.
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Una vez obtenidas las cenizas blancas, éstas se disolvieron con
0,5 mL de &cido nitrico extra puro al 65% vy, enrasando con agua
bidestilada, se recogieron en un matraz de 100 mL. Posteriormente,
se tomaron 2 mL de esta disolucion y se llevaron a un matraz de 25
mL, volviendo a enrasar con agua bidestilada. En el caso de las
muestras de fruta fresca, con un menor contenido en calcio, se
pipetearon 5 mL de esta disolucién a los que se anadi6 5 mL de
hidréxido sédico 0,1 N (PANREAC QUIMICA S.A., Barcelona, Espafia)
con la finalidad de reducir la acidez de la disolucién y obtener una
buena respuesta por parte del equipo de medida. De esta forma, se
obtuvieron concentraciones comprendidas en el rango de medida del
equipo (0-50 ppm).

El cromatografo liquido de intercambio idnico empleado en la
determinacion del contenido en calcio de las muestras (figura III.3)
consta de dos mddulos independientes (mod. 761 Compact IC) para
la medida de aniones y cationes, ademas de un inyector de muestras
automatico (mod. 838 Advanced Sample Processor). Tanto el médulo
de cationes como el de aniones estadn provistos de un detector de
conductividad, una bomba de alta presién para impulsar la fase
movil, un amortiguador de pulso, un bucle de inyeccién, una bomba
peristaltica y una columna con la matriz especifica para cada caso.
Como fase estacionaria en la determinacion de cationes se empled
una columna de polieteretercetona especifica para la separacidén con
tiempos cortos de retencion de metales alcalinos y alcalinotérreos en
medio acuoso (Metrosep C 2-150), de 150 mm de longitud y 4 mm
de diametro interno, rellena de particulas de gel de silice carboxilado
de 7 um de tamafio. Como fase movil en la determinacién de cationes
se empled una disolucidon acuosa de acido tartarico (4 mmol/L) y
4cido dipicolinico (0,75 mmol/L) (SIGMA-ALDRICH CHEMIE GmbH,

Steinheim, Alemania) con un flujo de 1,5 mL/min. En todos los casos,
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el volumen de muestra inyectada fue de 7 mL. El contenido en calcio
(expresado en ppm) se obtuvo directamente mediante un programa
informatico por integracién del area bajo el pico obtenido al tiempo
de retencion correspondiente a dicho cation y comparacién con la
misma area obtenida previamente para un patrén de calcio de
concentracién conocida. Finalmente, aplicando a esta cantidad el
factor de dilucion correspondiente, se pudo calcular la concentracidon

de calcio presente en la muestra.

Figura I11.3. Componentes del cromatdgrafo liquido de intercambio 1énico.

l.4.4. Determinacién de la actividad del agua

El equipo empleado para la determinacién de la actividad del agua
de las muestras (a,) fue un higrometro de punto de rocio (DECAGON
mod. CX-2) con una sensibilidad de 0,003. Con anterioridad a la
realizacion de las medidas experimentales, el equipo fue calibrado
con una disolucién salina saturada de actividad del agua similar a la
esperada en las muestras analizadas. Concretamente, para la
determinacion de la actividad del agua de las muestras secadas por
aire caliente se empled una disolucién saturada de NaCl (a, = 0,753
a 25 °C). En todos los demas casos, la calibracién se efectué con una
disolucién saturada de K,Cr,05 (ay, = 0,986 a 25 °C).
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11.4.5. Determinacién de los cambios de volumen

El volumen de las muestras de manzana (V;, cm?) se determiné al
inicio y a diferentes tiempos a lo largo del tratamiento osmético a
partir de los valores promedio de las dimensiones caracteristicas
(didametro externo, diametro interno y espesor) obtenidas con el pie
de rey (sensibilidad de 0,02 mm), medidas en 3 puntos equidistantes

de las laminas (ecuacion III1.4).

Vi :h'%'(q)e_d)i) ecuacion 111.4
donde,

de : didmetro externo (mm)

i : didmetro interno (mm)

h : espesor (mm)

l.4.6. Determinacién de las propiedades mecanicas

Las propiedades mecanicas se evaluaron por medio de un ensayo
de puncién llevado a cabo con una prensa universal (ANAME STABLE
MICRO SYSTEM mod. TA-XT3) sobre las caras planas de las laminas
de manzana. Para ello se empled un punzén cilindrico de acero
inoxidable y 2 mm de didmetro, avanzando a la velocidad de 1 mm/s
hasta la completa penetracion de la muestra. Para evitar posibles
errores en la interpretacion de los resultados debidos a las diferencias
entre el espesor de las diferentes muestras analizadas, en lugar de
representar en las curvas de puncidn la fuerza ejercida por el punzén

(F (N)) en funcion de la distancia recorrida por el mismo (d (mm)),
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ésta se representd en funcidn de la deformacién relativa ()

experimentada por las muestras (ecuacién III.5).

d L
€=— ecuacion I11.5
do
donde,
de : distancia recorrida por el punzén (mm)
do : espesor inicial de la muestra (mm)

Los parametros que se han tenido en cuenta a la hora de
caracterizar el comportamiento de las muestras frente al avance del
punzoén fueron:

— La fuerza de fractura (Fg), expresada en Newtons.

— La deformacion relativa de fractura (ef), adimensional.

- La pendiente del tramo recto previo a la fractura (Ef),
expresada en Newtons.

Con el fin de obtener una buena reproducibilidad, el ensayo de
puncién se realizé6 por duplicado en cada una de las tres muestras
analizadas para cada una de las diferentes condiciones

experimentales estudiadas.

l.4.7. Determinacion de la capacidad de retencion de agua

La capacidad de retencion de agua de las laminas rehidratadas se
determind por centrifugacion de una cantidad conocida de muestra
redhidratada (P-SELECTA mod. Medifriger-BL-S) a 4000 rpm durante
10 minutos a 4 °C. Para ello se emplearon unos tubos de centrifuga
especialmente disefiados, los cuales estaban provistos de una rejilla

central sobre la que se colocaba la muestra, de manera que el liquido
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expelido durante la centrifugacién se filtrara hacia el fondo. La
capacidad de retencion de agua (CRA) se determind a partir de la
cantidad de liquido lixiviado durante la centrifugacién mediante la

ecuacion III.6:

CRA = My - Xm — Mg
m, - (1 -Xg)

ecuacion 111.6

mq : masa de muestra rehidratada sometida a centrifugacién (g)

m¢  : masa de liquido eliminado durante la centrifugacion (g)

mg : masa de muestra fresca equivalente a la muestra
rehidratada sometida a centrifugacion (g)

x"+ : humedad (b.h.) de la muestra rehidratada

x", : humedad (b.h.) de la muestra fresca

Ademas, al final de la centrifugacién se determiné el contenido en

sélidos solubles del liquido lixiviado.

l.5. OBSERVACIONES MICROESTUCTURALES

La técnica empleada para las observaciones microscopicas fue la
microscopia electrénica de barrido a bajas temperaturas (Cryo-SEM).
El microscopio empleado (JEOL mod. JSM-5410), perteneciente al
Servicio de Microscopia de la Universidad Politécnica de Valencia, esta
acoplado a una camara externa de criocongelacion (OXFORD mod.
CT-1500), donde la muestra es congelada por inmersion en nitrégeno
subenfriado (punto de congelacién -210 °C).

El protocolo de preparacién de la muestra consistié en colocar

sobre un porta-objetos metalico una seccion de la muestra, obtenida
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con la ayuda de un bisturi, de unos 2 mm de espesor, 7 mm de ancho
y 6 mm de alto. Posteriormente, la muestra se introdujo en una
criocdmara para su congelacion a vacio y, sin romper el vacio, se
transportd a la camara de observacion del microscopio. Una vez en su
interior, la muestra se fracturé con la intencion de exponer la
organizacion interna de las células. Posteriormente, se realizd una
leve sublimacién para eliminar el agua superficial (20-30 minutos,
dependiendo de la humedad de la muestra, a -85 °C y 10 mm de Hg
de presion). Por dltimo, las muestras se metalizaron con oro con el
objeto de formar una superficie de reflexion adecuada para el haz de
electrones. Las muestras asi obtenidas se analizaron manteniendo

una temperatura de -150 °C y empleando entre 10 y 20 kV.

ln.e. ISOTERMAS DE DESORCION DE AGUA

Las isotermas de desorcion de manzana fresca se determinaron
gravimétricamente, de acuerdo al método estatico de las disoluciones
salinas saturadas (Simal et al., 2007), que consiste en colocar una
cantidad conocida de muestra (entorno a 1 g) en el interior de un
frasco de vidrio herméticamente cerrado junto con una disolucién
saturada de una sal de actividad del agua conocida. Con tal objeto, se
emplearon diez disoluciones salinas en el rango de humedad relativa
comprendida entre el 10 y el 90% (LiCl, CH5;COOK, MgCl,, K,COs3,
Mg(NOs),, NaBr, SrCl,, NaCl, KCI, BaCl,). Ademas, para evitar la
proliferacién de hongos en el interior del frasco, también se introdujo
en el interior de cada uno un recipiente con timol (PANREAC QUIMICA
S.A., Barcelona, Espafia). Para mantener la temperatura constante a
30, 40 6 50 °C, los frascos de vidrio se introdujeron en una camara
de temperatura controlada (Aqua Lytic, Langen, Alemania). Una vez

alcanzado el equilibrio entre la actividad del agua de la muestra y la
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humedad relativa del ambiente, ésta dejé de ganar agua y alcanzé un
peso constante. En general, se consideré que la muestra habia
alcanzado el equilibrio cuando la diferencia de peso entre dos pesadas
consecutivas realizadas cada 7 dias fue menor de 1 mg/g. A
continuacion, se determind la humedad de las muestras de manzana
y su valor en base seca se representdé en funcién de su actividad del
agua. Todas las determinaciones se realizaron por triplicado. Los
valores correspondientes a la humedad relativa de las sales saturadas
empleadas fueron tomados de la literatura (Greenspan, 1977) o
determinados experimentalmente mediante un higrometro electrénico
(NOVASINA THERMOCONSTANTER mod. TH200).
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V. Resuvltados y Discusion. Deshidratacion Osmotica

V. 1. ESTUDIO DE LA DESHIDRATACION OSMOTICA COMO
OPERACION DE ESTABILIZACION DE LAMINAS DE MANZANA (var.
Granny Smith) ENRIQUECIDAS EN CALCIO

IV.1.1. Estudio de la operacién de impregnacion a vacio

En primer lugar, se analizé el efecto que la composicién de la
disolucién de impregnacion ejerce sobre la variaciéon neta de masa
total experimentada por las muestras durante la operacion de

impregnacion a vacio (AM%y) (ecuacién IV.1).

M?v - Mg

AM}, = e ecuacion 1V.1
0
donde,
M° : masa de la muestra fresca (g)

M°y : masa de la muestra impregnada (g)

Tal y como se ha demostrado en estudios previos (Betoret, 2002),
cuando la concentracion de calcio presente en la disolucién de
impregnacion sobrepasa un determinado nivel, la capacidad de
impregnacion de las muestras disminuye notablemente. En efecto, la
habilidad del calcio para unirse a las pectinas existentes en la lamina
media de los tejidos vegetales provoca un aumento en la rigidez de la
pared que, en consecuencia, presenta una mayor tendencia a
experimentar deformaciones ante la actuacion de un esfuerzo. Este
fendmeno explicaria que, dado el acoplamiento existente entre el
mecanismo hidrodindmico y los fendmenos de deformacién-relajacion

de la matriz sélida del alimento, una modificaciéon en las propiedades
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elasticas de la estructura implique diferencias en el nivel de
impregnacién. Sin embargo, las diferentes concentraciones de lactato
calcico ensayadas en este trabajo no resultaron lo suficientemente
elevadas, de manera que los niveles de impregnacion alcanzados por
las muestras resultaron similares a los obtenidos en los casos en los
gue la impregnacién a vacio se llevd a cabo con una disolucién de
sacarosa que no incluia calcio en su composicion (IV sac). Asi, con
independencia de la composicién de la disolucidon de impregnacion
empleada, la impregnacion a vacio produjo un incremento en la masa
total de las rodajas de manzana del orden del 23%.

Por otra parte, se analizo el nivel de enriquecimiento alcanzado
por las muestras impregnadas concluyéndose que, al igual que en
trabajos anteriores, realizados sobre diversas matrices vegetales,
(Fito et al., 2001 a y b; Gras, 2001; Betoret, 2002; Barrera et al.,
2004; Alzamora et al., 2005; Anino et al., 2006), la impregnacién a
vacio con una disolucién que incluye calcio en su composicién resulto,
en el rango de concentraciones ensayado, una técnica adecuada para
la incorporacién de este mineral en la estructura porosa del tejido de
manzana (var. Granny Smith). En concreto, el intercambio parcial del
gas ocluido en la estructura porosa de la fruta por una fase liquida
externa en contacto con él permitié elevar su contenido en calcio
desde 28 + 7 ppm hasta 1206 + 63 ppm, en el caso de las muestras
impregnadas con la disolucion de menor contenido en calcio (IV
sac+20% CDR Ca), y hasta 2801 + 166 ppm, en el caso de las
muestras impregnadas con la disolucion mas concentrada en calcio
(IV sac+40% CDR Ca). De acuerdo a los niveles de enriquecimiento
alcanzados y suponiendo que la absorcion del calcio incorporado fuera
total, mediante la ingesta de 200 g de producto impregnado
(aproximadamente el peso de una manzana de tamafio medio) se

estaria satisfaciendo entorno a un 30% y un 69% respectivamente de
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la Cantidad Diaria de calcio Recomendada para un individuo adulto
(800 mg/dia) (IOM, 1997), en lugar del 20% vy del 40% planteados
inicialmente. Estas diferencias en las concentraciones de calcio
sugieren que el volumen total de tejido fresco inicial que fue ocupado
durante la etapa de impregnacién a vacio por la disolucién exterior
pudo ser superior al 15% considerado en el calculo de la composicidn

de las disoluciones de impregnacion (Salvatori et al., 1998).

IV.1.2. Estudio cinético de la operacion

La operacion de deshidratacion osmoética de laminas de manzana
(var. Granny Smith) impregnadas con diferentes concentraciones de
calcio ha sido analizada conforme a estudios previos llevados a cabo
con otras frutas (Fito y Chiralt, 1997; Barat et al., 2001a; Chafer et
al., 2001; Giraldo et al., 2003). Por un lado, se ha analizado el efecto
de las variables de proceso (temperatura, composicion de la
disolucién de impregnacion y presencia de calcio en la disolucion
osmotica) sobre las variaciones de masa de agua y solidos solubles,
responsables de la variacién de masa total experimentada por las
muestras durante la deshidratacion osmotica, asi como de los
cambios en el volumen de las mismas (Barat et al., 2001b). Por otro
lado, se ha estudiado el efecto que las mismas variables de proceso
ejercen sobre los cambios en la composicién de la fase liquida de las
muestras de fruta, directamente relacionados con su actividad de

agua y, por tanto, con su calidad y su estabilidad.

IV.1.2.1. Comprobacién de los balances de materia

Mediante la comprobacion de los balances de materia se pone de

manifiesto la bondad de los resultados obtenidos experimentalmente.
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Asumiendo invariable el contenido en sodlidos insolubles (Fito vy
Chiralt, 1997), la variacion neta de masa total experimentada por las
muestras durante el proceso de deshidratacién osmoética (AM%) sera
el resultado de la pérdida de agua (AM",) y la ganancia de sélidos
solubles (AM*%,), calculadas a partir de los valores experimentales de

masa y composicion (Anexo I.A) (ecuaciones IV.2 a IV.4):

M° — M2 o
AM? =+ 0 ecuacion 1V.2
o
MO
o] _ o . I
AM; = M- =Mo - Xy ecuacion 1V.3
Mo
AM? = AM!" + AM® ecuacion 1V.4
donde,

M®% : masa de la muestra al comienzo del proceso (g)

M°% : masa de la muestra transcurrido un tiempo t (g)

X9 : fraccién masica inicial del componente i en la muestra (g/g)

Xy : fraccién masica del componente i en la muestra transcurrido
un tiempo t (g/g)

i : componente transportado (w= agua, ss= solidos solubles)

En la figura IV.1 se ha representado, para cada uno de los
tratamientos ensayados, la variacion neta de masa total frente a la
suma de las variaciones netas de agua y sélidos solubles (incluido el
calcio) experimentadas por las muestras durante el proceso de
deshidratacion osmética. En todos los casos, la distribucion de los
puntos experimentales segun la recta de pendiente unidad y que pasa
por el origen puso de manifiesto la buena correlacién existente entre

los resultados experimentales y la ecuacién del balance (ecuacién
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IV.4) y confirmé la ausencia de errores substanciales en las

determinaciones analiticas llevadas a cabo.

sin IV IV sac
-0,5 -0,4 -0,3 -0,2 -0,1 O -0,5 -0,4 -0,3 -0,2 -0,1 O
L L L L L O L L L L L O

AMWt+AMsst _0,1 Ath+AMsst L _0,1
r-0,2 = r-0,2 =
(-] (-]
= =
0,3 < --03 <

L -0,4 r-0,4

- -0,5 - -0,5

IV sac+20% CDR Ca IV sac+40% CDR Ca
-0,5 -0,4 -0,3 -0,2 -0,1 O -0,5 -0,4 -0,3 -0,2 -0,1 O
L L L L L 0 L L L L L 0

Ath+AMsst L _O 1 Ath+AMsst L _O 1
F-0,2 . F-0,2 .
= =
0,3 < --03 <

r-0,4 - -0,4

- -0,5 - -0,5

¢ DO sac 30 °C O DO sac 40 °oC A DO sac 50 °C

¢ DO sac+Ca 30°C ® DO sac+Ca 40 °C A DO sac+Ca 50 °C

Figura IV.|. Comprobacién de los balances de materia para cada una de las

series experimentales ensayadas.

IV.1.2.2. Evolucién del contenido en calcio

Por una parte, analizar la variacién en el contenido en calcio de las
muestras a lo largo del proceso de deshidratacién osmética resulta

interesante desde un punto de vista nutricional. Por otra parte, por la
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capacidad que presentan los iones de calcio nativos y afiadidos para
formar enlaces con las pectinas y otros constituyentes de la pared
celular (Brett y Waldron, 1990; Stanley et al., 1995) y, en definitiva,
para modificar las propiedades mecanicas y estructurales de la matriz
celular vegetal, es de esperar que su presencia en las muestras
afecte, en mayor o menor medida, al transporte de agua y solidos
solubles que tiene lugar durante la deshidratacion osmotica (Henry y
Heppell, 2002), sobretodo si tenemos en cuenta que los mecanismos
responsables del transporte de materia ocurren acoplados con
fendmenos de deformacion-relajacion de la estructura.

A continuacién, se va a estudiar el efecto de las variables de
proceso consideradas (temperatura, composicion de la disolucion de
impregnacion y presencia de calcio en la disolucion osmética) sobre la
evolucidn en el contenido en calcio experimentada por las l[aminas de
manzana durante su posterior deshidratacion osmdtica, necesaria
para la obtencién de productos finales mas estables. Con tal objeto,
en la figura IV.2 se ha representado la variacién de la cantidad de
calcio presente en las muestras con el tiempo de proceso (ecuacion
IV.5) en funcion de la temperatura y de la adicion o no de un 1% de

lactato calcico a la disolucion osmotica.

o Ca o Ca
My - X" —=Mg - xg
o
MO

AME® = ecuacion 1V.5

donde,
M : masa inicial de la muestra (g)

M®% : masa de la muestra transcurrido un tiempo t (g)

x% : fracciéon masica inicial de calcio en la muestra (g/g)

x%% : fraccidn masica de calcio en la muestra transcurrido un

tiempo t (g/9)
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sin IV IV sac
0 50 100 150 200 0 50 100 150 200
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Figura IV.2. Variacion del contenido en calcio en funcién del tiempo, para las

diferentes series experimentales ensayadas.

Analizando en primer lugar el comportamiento de las laminas de
manzana procesadas frescas (sin IV) o tras su impregnacién a vacio
con la disolucion isoténica que no incluia calcio en su composicion (IV
sac), se pudo apreciar un incremento notable en su contenido en
calcio durante la deshidratacién osmodtica con la disolucién de
sacarosa de 55 Brix que incluia un 1% de lactato calcico en su
composicion, sin alcanzar en ningun caso la situacién de equilibrio. En

general, tanto el aumento en la temperatura del medio como el
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intercambio parcial del gas ocluido en la estructura porosa del
alimento por la disolucion de impregnacion favorecieron en estos
casos la ganancia de calcio por parte de las muestras. Como
excepcion, la aplicacion de una operacion de impregnacion a vacio
previa al tratamiento osmatico a 50 °C resulté en un descenso en la
velocidad de transferencia de dicho mineral hacia el interior del
alimento, coincidiendo con la mayor pérdida de masa total
experimentada por las muestras en este caso.

Analizando el comportamiento de las laminas de manzana
impregnadas con las disoluciones que incluian calcio en su
composicion se puso de manifiesto una pérdida notable del mineral
incorporado durante su posterior deshidratacion osmética. Como era
de esperar debido al mayor gradiente de concentracion, la salida de
calcio hacia la disolucién exterior fue, para unas mismas condiciones
de proceso, superior en las muestras que presentaron un nivel de
enriquecimiento mayor tras la etapa de impregnacion a vacio. Por el
mismo motivo, la adicion de un 1% de lactato calcico a la disolucion
osmoética se tradujo, para unas mismas condiciones de proceso, en
una menor pérdida de calcio. En cuanto al efecto de la temperatura,
éste resultd variable en funcion del nivel de enriquecimiento
presentado por las muestras al comienzo del tratamiento osmético.
En general, el incremento en la temperatura del medio parecio
aumentar la capacidad del calcio para interaccionar con la matriz
estructural de las muestras lo que se tradujo, en el caso concreto de
las muestras impregnadas con la disolucion de menor contenido en
calcio (IV sac+20% CDR Ca), en una menor pérdida del valor
nutritivo alcanzado por las muestras tras la etapa de impregnacion a
vacio. Sin embargo, este efecto no resulté tan evidente en los
tratamientos llevados a cabo con las muestras impregnadas con la

disoluciéon de mayor contenido en calcio (IV sac+40% CDR Ca), lo
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gue podria ser debido a la ausencia de suficientes puntos de union
como para retener todo el calcio incorporado en la estructura porosa
del alimento mediante la etapa anterior de impregnacion a vacio.
Finalmente, en la figura IV.3 se ha representado el contenido en
calcio de las laminas de manzana al final de cada una de las
experiencias realizadas, expresado en tanto por ciento de la Cantidad
Diaria Recomendada por 200 g de producto deshidratado, y se ha
comparado con el contenido en calcio de las mismas al comienzo del

proceso (control).

s
t
80 + S
70 - I
60 -
S 3
>0 &3
0 40 - ] 'v&,%:{
330 - = Y
S 3 3 s
201 5 0]
c c L)
18 g s
10 8 8 s
0 _ e D EAASASCEIIEE LA Lt
sin IV IV sac IV sac+20%CDR Ca 1V sac+40%CDR Ca
E DO sac 30 °C 4 DO sac 40 °C = DO sac 50 °C

B DO sac+Ca 30 °C mDO sac+Ca 40 °C m DO sac+Ca 50 °C

Figura IV.3. Contenido en calcio al final del tratamiento osmético.

Como se puede observar, el aumento en el contenido en calcio
que experimentaron las laminas de manzana que no se sometieron a
ningun tratamiento previo (sin IV) y las que fueron impregnadas con
una disolucién isotdnica de sacarosa que no incluia calcio en su
composicién (IV sac) debido a la incorporacion de un 1% de lactato
calcico a la disolucién osmoética no fue suficiente para alcanzar los
niveles de enriquecimiento conseguidos mediante la impregnacion a

vacio con disoluciones que incluian calcio en su composicién, ni
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siquiera en los tratamientos llevados a cabo a temperaturas mas
elevadas. Unicamente en los casos en que se trabajé a 50 °C se
alcanzaron concentraciones de calcio entorno al 18% de la Cantidad
Diaria Recomendada para un individuo adulto, similares a los
alcanzados por las muestras impregnadas con la disolucién de menor
contenido en calcio (IV sac+20% CDR Ca) y deshidratadas a
temperaturas de proceso moderadas (30 y 40 °C) con la disolucién
osmoética que no incluia calcio en su composicion. Ademas, debido a
que en el transporte de materia interviene no solo la superficie
externa del alimento, sino también la superficie interna de los
espacios intercelulares que han sido impregnados por la actuaciéon de
los mecanismos hidrodindmicos (Fito y Pastor, 1994), las muestras
impregnadas a vacio con la disolucién isoténica de sacarosa que no
incluia calcio en su composicion (IV sac) presentaron, para unas
mismas condiciones de proceso, un contenido en calcio al final del
tratamiento osmoético ligeramente superior al de las muestras que no
se sometieron a ningun tratamiento previo (sin IV).

En cuanto a la reduccién en el contenido en calcio experimentada
por las laminas de manzana impregnadas con las disoluciones que
incluian calcio en su composicidn, ésta resultdé especialmente notable
en los tratamientos llevados a cabo a temperaturas moderadas (30 y
40 °C) y sin adicién de calcio a la disolucidén osmdtica. Sin embargo,
como consecuencia de la incorporacion de calcio a la disolucion
osmoética el contenido en calcio de las muestras impregnadas con
dicho mineral permanecié practicamente invariable, en el caso de las
ldminas impregnadas con la disolucién menos concentrada en calcio
(IV sac+20% CDR Ca), o experimenté una menor reduccion, en el
caso de las laminas impregnadas con la disolucion mas concentrada
en calcio (IV sac+40% CDR Ca). Se observaron efectos similares en

los tratamientos llevados a cabo a 50 °C y sin adicion de calcio a la
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disolucién osmética, lo que podria ser explicado en términos de una
mayor activacion del enzima pectinmetilesterasa y del consiguiente
incremento en la capacidad de la matriz estructural vegetal para
retener los cationes de calcio incorporados (Luna-Guzman et al.,
1999; Luna-Guzman y Barret, 2000).

IV.1.2.3. Cinética de transferencia de agua y sélidos solubles

De acuerdo con trabajos anteriores (Fito y Chiralt, 1997), los
mecanismos responsables del transporte de agua y solutos que tiene
lugar durante la deshidratacion osmoética se clasifican en dos grupos:

— Mecanismos pseudodifusionales, dependientes de gradientes
de concentracidén, entre los que se incluyen los mecanismos
osmoticos y difusionales.

— Mecanismos hidrodindmicos (HDM), dependientes de
gradientes de presidon y/o temperatura y sumamente
influenciados por la estructura del alimento, entre los que se
incluyen los efectos capilares.

Para evaluar la influencia de dichos mecanismos en la cinética de
transferencia de materia, Fito y Chiralt (1997) propusieron un modelo
empirico que relaciona la variacion de masa de cada uno de los
componentes transferidos (AM') con la raiz cuadrada del tiempo de

tratamiento (t (s)) (ecuacion IV.6):
AML =k + kAt ecuacion 1V.6

donde kip y ki (s°°) son las constantes cinéticas que representan la
contribucion de los mecanismos hidrodinamicos y pseudodifusionales,
respectivamente, a la variacion de masa del componente i (w = agua,

ss = solidos solubles, incluido el calcio). Por un lado, los valores de la
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constante cinética kj; representan la variacion de masa del
componente i ocurrida a tiempos muy cortos de proceso y debida
fundamentalmente a la accién de los mecanismos hidrodinamicos,
mientras que los valores de la constante cinética k; representan la
velocidad con la que se transfiere el componente i bajo la accion de
los mecanismos osmoticos y difusionales. Sin embargo, en la mayoria
de los tratamientos de deshidratacién osmdtica llevados a cabo en
condiciones de presién y temperatura constantes (como es nuestro
caso), los valores obtenidos por otros autores para la constante
cinética ki, fueron practicamente despreciables, poniendo de
manifiesto la escasa participacion de los mecanismos hidrodinamicos
en el intercambio de agua y sélidos solubles entre el alimento y la
disolucién osmotica que lo rodea (Pensaben, 1994; Sousa, 1996; Fito
y Chiralt, 1997; Barat, 1998; Escriche et al., 2000; Chafer et al.,
2001; Giraldo et al., 2003; Ceballos, 2006).

En la figura IV.4 se han representado los valores medios de las
variaciones netas de masa de agua y solidos solubles en funcién de la
raiz cuadrada del tiempo, para cada una de las series experimentales
ensayadas. La evoluciéon practicamente lineal de los puntos
experimentales con la raiz cuadrada del tiempo, observada en la
mayoria de los tratamientos, puso de manifiesto la bondad del
modelo empirico empleado. Unicamente en el caso de las ganancias
netas de soélidos solubles, que tomaron valores considerablemente
mas pequefios como consecuencia de la menor movilidad de las
moléculas pesadas de sacarosa, fue posible observar una mayor
dispersion en los datos obtenidos experimentalmente. Tal y como se
ha comentado anteriormente, las variaciones de masa de agua y
solidos solubles experimentadas por las muestras durante los
primeros instantes del proceso de deshidratacion osmética resultaron

muy pequefas en comparacion con las mismas variaciones ocurridas
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al final del tratamiento osmoético. Las mayores ganancias tanto de
agua como de solidos solubles observadas, de forma general, en los
tratamientos llevados a cabo a 50 °C podrian explicarse en términos
de la menor viscosidad de la disolucién osmdtica y, en consecuencia,
de la mayor facilidad con la que ésta puede fluir por mecanismos de

capilaridad hacia el interior del alimento.
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Figura IV.4. Variacion neta de agua en funcion de la rafiz cuadrada del tiempo

(57°), para las diferentes series experimentales ensayadas.
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En las tablas IV.1 y IV.2 se recogen los valores medios de las
constantes cinéticas k; y ki, obtenidos a partir del ajuste lineal de los
datos experimentales. El efecto de cada una de las variables de
proceso consideradas (temperatura, composicion de la disolucion de
impregnacion y presencia de calcio en la disolucidon osmatica) sobre
dichos valores se ha estudiado mediante el analisis multifactorial de

la varianza (Statgraphics Plus, version 5.1).

Tabla IV. | . Valores medios de las constantes cinéticas ko y koo (x10).

sin IV
DO sac DO sac+Ca
T (°C) Kwo Ksso kwo Ksso
30 0,8 (0,5) 1,84 (0,14) -0,2 (0,2) 3,153 (0,107)
40 -1,0 (1,2) 3,5(0,2) 4,0 (0,6) 1,843 (0,112)
50 0,4 (0,5) 3,4 (0,2) 4,99 (1,13) 3,5(0,3)
IV sac
DO sac DO sac+Ca
T (Oc) ka I(sso kwo kssO
30 0,4 (1,6) 3,6 (0,5) 1,3(1,3) 2,3(0,4)
40 6,01 (1,06) 2,8 (0,5) 2,1(0,4) 2,55 (0,12)
50 12,8 (2,4) 1,1(0,9) 12,8 (0,5) -0,2 (0,7)
IV sac+20% CDR Ca
DO sac DO sac+Ca
T (°C) Kwo Ksso kwo Ksso
30 1,8 (0,6) 0,83 (0,13) 0,9 (0,2) 2,02 (0,06)
40 5 (3) 1,9 (1,3) 2,4 (0,4) 3,6 (0,2)

50 12,0 (1,2) 0,95 (0,99) 10,26 (0,98) 0,80 (0,13)
IV sac+40% CDR Ca

DO sac DO sac+Ca
T (Oc) ka I(sso kwo kssO
30 2,8 (0,2) -0,27 (0,09) -1,7 (1,4) 3,9 (0,2)
40 1,1 (0,5) 2,1(0,2) 2,4 (0,5) 0,2 (0,8)
50 10,4 (0,5) 3,69 (0,04) 7,86 (1,13) 1,8 (0,2)

Valores entre paréntesis: desviacion estandar.

76



V. Resuvltados y Discusion. Deshidratacion Osmotica

Tabla IV.2. Valores medios de las constantes cinéticas k, y k.. (57, x1 0?).

sin IV
DO sac DO sac+Ca
T (OC) kW kSS kW kSS
30 -0,299 (0,009) 0,028 (0,003) -0,24 (0,02) 0,005 (0,005)
40 -0,330 (0,004) 0,021 (0,002) -0,367 (0,006) 0,044 (0,002)

50  -0,433 (0,006) 0,047 (0,006) -0,48 (0,02) 0,037 (0,012)

IV sac
DO sac DO sac+Ca
T (°C) Kw kss Kw kss
30 -0,20 (0,03) 0,067 (0,006) -0,17 (0,03) 0,019 (0,007)
40 -0,35 (0,04) 0,07 (0,02) -0,260 (0,014) 0,077 (0,006)
50 -0,53 (0,03) 0,08 (0,02) -0,60 (0,03) 0,09 (0,02)
IV sac+20% CDR Ca
DO sac DO sac+Ca
T (OC) kW kSS kW kSS
30 -0,237 (0,006) 0,089 (0,003) -0,183(0,012) 0,031 (0,003)
40 -0,33 (0,03) 0,063 (0,012) -0,26 (0,02) 0,062 (0,008)
50 -0,56 (0,04) 0,11 (0,03) -0,473 (0,006) 0,097 (0,006)
IV sac+40% CDR Ca
DO sac DO sac+Ca
T (°C) Kw kss Kw kss
30 -0,193 (0,012) 0,086 (0,004) -0,133(0,012) 0,05 (0,04)
40 -0,22 (0,02) 0,080 (0,006) -0,238 (0,014) 0,113 (0,006)

50 -0,440 (0,003) 0,043 (0,006) -0,407 (0,006) 0,093 (0,006)

Valores entre paréntesis: desviacion estandar.

Como consecuencia de la gran variabilidad experimental obtenida,
los resultados del ANOVA multifactorial (Anexo 1.B), realizado con el
fin de analizar el efecto de las variables de proceso consideradas
sobre las variaciones de masa de agua y solidos solubles ocurridas a
tiempos muy cortos de proceso, fueron poco concluyentes. En efecto,
el incremento en el contenido en agua y sélidos solubles observado al
comienzo de la mayoria de los tratamientos realizados, como
consecuencia de la entrada de la disolucién osmatica por medio de la
actuacion de mecanismos de tipo hidrodindmico, no mostré un mismo

comportamiento frente a las diferentes variables de proceso
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evaluadas. Asi, de los valores calculados se podria desprender que la
aplicacion de una operacion previa de impregnacion a vacio y el
incremento en la temperatura del medio dificultaron la ganancia de
solutos ocurrida a tiempos cortos de proceso (valores mas bajos del
parametro Kssg), promoviendo, por el contrario, la ganancia de agua
al comienzo del tratamiento osmoético (valores mas elevados del
parametro k). Sin embargo, no existe una explicacion loégica que
nos permita justificar estos resultados, especialmente si tenemos en
cuenta que los mecanismos de tipo hidrodinamico carecen de
selectividad alguna. Respecto a la adicidon de un 1% de lactato calcico
a la disolucidon osmatica, ésta no produjo un efecto evidente sobre el
valor de la constante cinética ksso pero redujo notablemente el valor
de la constante cinética kyo de las muestras impregnadas, con
independencia de la composicién de la disolucién de impregnacion.

Los resultados del ANOVA multifactorial (Anexo I.B), realizado con
el fin de analizar el efecto de las variables de proceso consideradas
sobre la velocidad de transferencia de agua y solidos solubles,
pusieron de manifiesto que tanto la temperatura como la cantidad de
calcio incorporada a la estructura porosa del alimento o la adicion de
un 1% de lactato calcico a la disolucién osmética influyeron de forma
significativa (p < 0,05) en los valores de k,, y kss. Ademas, el efecto
de cada una de estas variables estuvo significativamente afectado por
el nivel en que se presentaron cada una de las otras dos variables.

En términos generales, tanto la velocidad de pérdida de agua
como la velocidad de ganancia de solidos solubles aumentaron
conforme lo hizo la temperatura del medio, lo que pudo ser debido al
descenso en la permeabilidad selectiva de las membranas celulares,
asi como a la disminucién en la viscosidad de la disolucion osmética
empleada. Como excepcion, la constante cinética kss de las muestras

impregnadas con la disolucion isotdnica mas concentrada en calcio
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(IV sac+40% CDR Ca) presentd, con independencia de la adiciéon o no
de un 1% de lactato cdlcico a la disolucibn osmotica, valores
significativamente mas bajos en los tratamientos llevados a cabo a 50
OoC que en los llevados a cabo a 40 °C. Probablemente, el hecho de
trabajar a una temperatura proxima a la temperatura optima de
activacion del enzima pectinmetilesterasa (55-70 ©°C) produjo en
estos casos un aumento en la capacidad del i6n calcio para
interaccionar con las estructuras celulares. En efecto, el enzima
pectinmetilesterasa es el responsable de la separaciéon entre los
grupos metoxilo y los residuos resultantes de la metilacion del acido
galacturonico presentes en las pectinas, generando de este modo
acidos pécticos libres que contienen nuevos grupos carboxilo
disponibles para formar complejos con los iones calcio, ya sean
nativos o afiadidos (Luna-Guzman et al., 1999; Luna-Guzman y
Barret, 2000). De este modo, el efecto combinado de una elevada
temperatura y una considerable concentraciéon de iones calcio debio
conferir una mayor firmeza a las muestras, con lo que los solutos de
elevado peso molecular (como es el caso de la sacarosa) verian
dificultada su difusidon a través de los espacios intercelulares. O dicho
de otra forma, el aumento en estas condiciones de la resistencia
opuesta por la matriz estructural durante su deformacién asociada al
transporte de agua por difusién implic6 un mayor consumo de
energia libre, reduciendo la cantidad de energia libre disponible para
la difusién de solutos (Betoret, 2006; Oliver et al., 2006).

Al igual que el incremento en la temperatura, la impregnacion a
vacio de las muestras, con independencia de la composicién de la
disolucién de impregnacién empleada, también aumento la velocidad
de transferencia de solidos solubles, pero dificulté la salida de agua
desde el interior de las muestras. En estos casos, el intercambio del

gas ocluido en la estructura porosa de las muestras por una
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disolucién externa, como consecuencia de la aplicacion de un
gradiente de presion, aumento la superficie de contacto sdlido-liquido
y favorecid la difusidn de los sdlidos solubles hacia el interior de las
laminas de manzana (Fito y Chiralt, 2001; Fito et al., 2001a; Mujica-
Paz et al., 2003). Adicionalmente, la aplicacién de un pulso de vacio
pudo reducir la incidencia del fenomeno de encostramiento (Barat,
1998), lo que repercuti6 favorablemente en la velocidad de
transferencia de solidos solubles. Sin embargo, la entrada masiva de
solutos que tuvo lugar durante la etapa previa de impregnacion a
vacio, junto a la mayor facilidad con la que estos se transfieren a
través de las muestras impregnadas, pudieron reducir la fuerza
impulsora responsable del transporte de agua. En consecuencia, la
cantidad de agua que era necesario eliminar del producto para que su
fase liquida alcanzara durante la deshidratacion osmodtica una
concentracion igual a la de la disolucion exterior resulté menor.

En relacién con la composicion de la disolucién de impregnacion
empleada se observd, de forma general, que el aumento en la
cantidad de calcio incorporado a la estructura porosa del alimento
produjo una disminucién en la velocidad de transferencia de agua.
Efectivamente, con independencia de la temperatura del medio y de
la adicion o no de un 1% de lactato célcico a la disolucién osmética,
las muestras impregnadas con la disolucién isoténica mas
concentrada en calcio (IV sac+40% CDR Ca) experimentaron una
pérdida de agua significativamente menor (p < 0,05). Como se ha
comentado anteriormente, la interaccién del ién calcio con la matriz
celular vegetal mediante la formacion de enlaces entre las pectinas y
otros componentes de la pared celular (Brett y Waldron, 1990), pudo
modificar las propiedades mecanicas del tejido de manzana, lo que,
teniendo en cuenta los acoplamientos ya mencionados, repercutié en

la velocidad de transferencia de agua. Estos resultados concuerdan
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con los obtenidos en experiencias previas de secado por aire caliente
de discos de manzana impregnados con disoluciones de sacarosa y
trealosa con diferente contenido en calcio (Betoret, 2006; Oliver et
al., 2006). En las muestras impregnadas con la disolucién isotdnica
de bajo contenido en calcio (IV sac+20% CDR Ca), su efecto sobre la
capacidad de deformacion-relajacion de la estructura se mostrd
significativamente afectado por la temperatura de proceso y por la
adicion de un 1% de lactato calcico a la disolucion osmética.

De forma general, la adicion de un 1% de lactato calcico a la
disolucién osmotica redujo la velocidad de transferencia de agua y
solutos. Este fendmeno resulté especialmente notable en los
tratamientos llevados a cabo a temperatura moderada (30 y 40 °C) y
con las muestras impregnadas con la disolucion isotonica de menor
contenido en calcio (IV sac+20% CDR Ca).

IV.1.2.4. Cinética de transferencia de masa total

Como resultado del flujo de agua del alimento hacia la disolucién
externa y la simultdnea transferencia de los solutos presentes en la
disolucién externa hacia el alimento, a lo largo de la operacion de
deshidratacion osmética tuvo lugar una pérdida neta de masa,
inversamente relacionada con el rendimiento del proceso.

Al igual que en el caso de las variaciones netas de agua y solutos,
se encontré una buena correlacién lineal entre la variacidon neta de
masa (AM®%) vy la raiz cuadrada del tiempo de tratamiento (t(s))

(ecuacion 1V.7):

AM? =Ko + Kkt ecuacion 1V.7
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IV, Resultados y Discusion. Deshidratacion Osmotica

donde km (s%°) y kmo son las constantes cinéticas que representan,
respectivamente, la contribucion del mecanismo difusional a Ia
transferencia de materia y la contribuciéon de otros mecanismos no
difusionales, como por ejemplo la capilaridad, que tienen lugar a
tiempos muy cortos de proceso (Fito y Chiralt, 1997).

En la figura IV.5 se han representado los ajustes obtenidos para
las variaciones netas medias de masa en funcién de la raiz cuadrada

del tiempo, para cada una de las series experimentales ensayadas.

sin IV IV sac
50 75 100 125 50 75 100 125

IV sac+20% CDR Ca IV sac+40% CDR Ca
0 25 50 75 100 125 0 25 50 75 100 125

¢ DO sac 30 °oC O DO sac 40 oC A DO sac 50 °C
& DO sac+Ca 30 °C ® DO sac+Ca 40 °C A DO sac+Ca 50 °C

Figura IV.5. Variacién neta de masa total en funcidn de la raiz cuadrada del

tiempo (59°), para las diferentes series experimentales ensayadas.
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Como se puede observar, las ldminas de manzana experimentaron

una pérdida importante de masa durante las 3 horas que duro el

tratamiento osmoético, lo que no solo indica que la velocidad a la que

salié el agua de las muestras hacia la disoluciéon osmdtica fue mayor

que la velocidad a la que entraron los sdlidos solubles, sino también

que la duracion del ensayo no fue suficiente para que se alcanzara la

situacidon de equilibrio entre la fruta y su entorno.

En la tabla IV.3 se recogen los valores medios de las constantes

cinéticas kn Y kmo, obtenidos tras la aplicacion del modelo empirico a

los datos experimentales.

Tabla IV.3. Constantes cinéticas medias para la variacion neta de masa total.

sin IV
DO sac DO sac+Ca
T(°C)  Kmo (x10%) kg (s°°, x10?) Kmo (x10?%) Km (s7%°, x10?)
30 2,8 (0,6) -0,277 (0,012) 3,0 (0,4) -0,24 (0,03)
40 1,6 (1,2) -0,30 (0,02) 6,1 (0,7) -0,323 (0,006)
50 5,5(1,3) -0,44 (0,04) 9,0 (1,4) -0,46 (0,03)
IV sac
DO sac DO sac+Ca
T (°C)  Kmo (x10%) k,, (%%, x10?) Kmo (x102) km (57”5, x10?%)
30 4 (2) -0,14 (0,04) 4,1(1,8) -0,12 (0,04)
40 8,0 (1,5) -0,28 (0,06) 5,0 (0,6) -0,183 (0,006)
50 14 (3) -0,45 (0,05) 13,3 (0,8) -0,52 (0,05)
IV sac+20% CDR Ca
DO sac DO sac+Ca
T(°C)  Kmo (x10%) kg (s7°° x10?) Kmo (x10?%) Km (s7%°, x102?)
30 3,7 (0,7) -0,163 (0,012) 3,7 (0,3) -0,12 (0,02)
40 9 (3) -0,26 (0,05) 5,3 (0,7) -0,19 (0,03)
50 13 (2) -0,45 (0,06) 11,317 (1,109) -0,383 (0,006)
IV sac+40% CDR Ca
DO sac DO sac+Ca
T (°C)  Kmo (x10%) k,, (%5, x10?) Kmo (x102?) km (57”5, x102%)
30 3,6 (0,2) -0,11 (0,02) 1,64 (1,07) -0,07 (0,02)
40 3,7 (0,7) -0,16 (0,02) 2,2 (0,7) -0,13 (0,02)
50 11,6 (0,6) -0,353 (0,006) 9,7 (1,4) -0,307 (0,006)

Valores entre paréntesis: desviacion estandar.
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Con el fin de analizar el efecto de la temperatura, la composicién
de la disolucion de impregnacion y la adicion de un 1% de lactato
calcico a la disolucion osmotica sobre ambos parametros, se realizd
un analisis estadistico de la varianza. Los resultados del ANOVA
(Anexo I.B) pusieron de manifiesto que las tres variables de proceso
consideradas influyeron de forma significativa (p < 0,05) en los
valores de kn, y kmo, Si bien el efecto de cada una de dichas variables
se vio afectado de forma significativa por el nivel en que se
presentaron cada una de las otras dos.

En términos generales, podemos afirmar que tanto la velocidad de
pérdida de masa total como el aumento de masa total experimentado
por las muestras durante los primeros instantes del tratamiento
osmoético aumentaron de forma significativa con la temperatura del
medio (p < 0,05), especialmente al pasar de 40 a 50 °C. Por el
contrario, durante la deshidratacién osmoética con una disoluciéon de
sacarosa de 55 Brix que contenia un 1% de lactato calcico se observéd
una disminucion general en los valores de las constantes cinéticas kp,
y kmo, si bien estas diferencias se fueron atenuando conforme
aumentd la temperatura de proceso. Respecto a la cantidad de calcio
incorporado en la estructura porosa de las ldminas de manzana
mediante la técnica de impregnacion a vacio cabe resaltar, para unas
mismas condiciones de temperatura y contenido en calcio de la
disolucién osmotica, la similitud observada en las constantes cinéticas
km Y kmo de las muestras impregnadas con la disolucidén isoténica de
sacarosa sin calcio (IV sac) y con la disolucion isoténica de sacarosa
de menor contenido en calcio (IV sac+20% CDR Ca). En concreto, la
pérdida de masa total resultd significativamente mas rapida en estos
casos que en los tratamientos de deshidratacion osmatica llevados a
cabo con muestras impregnadas con la disolucion isotdnica de

sacarosa de mayor contenido en calcio (IV sac+40% CDR Ca), pero
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notablemente mas lenta que en los tratamientos de deshidratacion
osmotica llevados a cabo con tejido de manzana fresco sin impregnar.
En cuanto al aumento de masa total experimentado por las muestras
durante los primeros instantes del tratamiento osmotico, éste resultd
mas acusado que el experimentado por las laminas frescas o por las
laminas impregnadas con la disolucion isotonica de sacarosa de

mayor contenido en calcio (IV sac+40% CDR Ca).

IV.1.2.5. Cinética de los cambios de composicion en la FLP

Los cambios de composicion en la fraccidn liquida de la fruta (FLP)
determinan la concentracion de la misma vy, por tanto, su actividad de
agua. De ahi que la descripciéon de estos cambios mediante modelos
matematicos sea de gran interés en la prediccion de la calidad y la
estabilidad de los productos obtenidos. En concreto, la aplicacién de
las ecuaciones derivadas de la integracién de la segunda ley de Fick
permite el calculo de un coeficiente de pseudodifusion o difusion
efectiva (D) que resulta de gran utilidad para predecir la composicion
de la fraccién liquida de un producto (Fito y Chiralt, 1997; Barat et
al., 1998; Salvatori et al., 1999 a y b; Escriche et al., 2000; Barat et
al., 2001a; Chafer et al., 2001; Giraldo et al., 2003; Moreira y Xidieh,
2004; Khin et al., 2006; Khoyi y Hesari, 2007). No obstante, cabe
resaltar que la ecuacién general de difusion fue desarrollada por Fick
para sistemas gaseosos ideales o sistemas liquidos que se encuentran
en una situacion proxima al equilibrio (Bird et al., 2002), de manera
qgue su aplicacion a alimentos con estructura celular proporcionara
una informacién poco rigurosa acerca de los mecanismos de
transporte implicados en los cambios de composicidon experimentados
por los mismos durante su procesado. Por una parte, la aplicacion de

esta ecuacion de velocidad implica una simplificacion en exceso del
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sistema alimentario. En nuestro caso concreto, supone considerar el
tejido de manzana como un sistema is6tropo, homogéneo y continuo
y su fase liquida como un sistema binario ideal, donde los Unicos
componentes que se transfieren son el agua y los solutos. Por otra
parte, el hecho de aplicar una ecuacion derivada de la integracion de
la segunda ley de Fick implica despreciar la contribucion de otros
mecanismos no difusionales al transporte de agua y solutos.

A pesar de lo comentado anteriormente, para el analisis cinético
de los cambios de composicion ocurridos en la fraccidon liquida de las
laminas de manzana durante el tratamiento osmotico se empled la
solucion simplificada de la ecuacion general de difusidon propuesta por
Crank (1975), en este caso integrada para una geometria plana y
tiempos cortos de tratamiento (reduccién en la fuerza impulsora del

proceso Y; inferior al 50%) (ecuacion IV.8).

z® -z D t .
1-Y, ==t—2==2/-% ecuacion 1V.8
zZ; -3 nl

z%, : fraccidon masica inicial de sélidos solubles en la fase liquida
de la muestra (g/g)

z%; : fraccidon masica de solidos solubles en la fase liquida de la
muestra transcurrido un tiempo t (g/g)

Z%. ¢ fraccion masica de solidos solubles en la fase liquida de la
muestra en equilibrio con la disoluciéon osmdtica empleada
durante la deshidratacién osmoética (z*°» = 0,55 g/g)

D. : pseudodifusividad o difusividad efectiva (m?/s)

t : tiempo de tratamiento (s)

I : semiespesor de la muestra (m)
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Con los datos de composicion obtenidos experimentalmente se
calcularon los valores de (1-Y:;) y se representaron frente a la raiz

cuadrada del tiempo (figura IV.6).

sin IV IV sac

tos
0 25 50 75 100 125 0 25 50 75 100 125
IV sac+20% CDR Ca IV sac+40% CDR Ca
to5 tos
0 /;/’/ T T T T 1 1
0 25 50 75 100 125 0 25 50 75 100 125
¢ DO sac 30 °C 0 DO sac 40 °C A DO sac 50 °oC

& DO sac+Ca 30 °C © DO sac+Ca 40 °C A DO sac+Ca 50 °C

Figura IV.6. Representacion del valor medio de |-Y, en funcion de la raiz

cuadrada del tiempo (5°°), para las diferentes series experimentales ensayadas.

A partir de los valores de la pendiente obtenidos de los ajustes
lineales con ordenada en el origen nula se obtuvieron, para las
diferentes condiciones experimentales ensayadas, los coeficientes

medios de difusion efectiva (D.) (tabla IV. 4) los cuales, de acuerdo
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al método empleado para analizar los cambios de composicién en la

FLP, se admitieron constantes a lo largo de todo el proceso.

Tabla IV.4. Valores medios de los coeficientes de difusion efectiva (D,).

sin IV
DO sac DO sac+Ca
T (°C) D.(m?/s, x10%°) r2 D. (m?/s, x10%°) r2
30 1,16 0,964 0,79 0,665
40 1,92 0,796 1,89 0,981
50 3,37 0,975 3,38 0,893
IV sac
DO sac DO sac+Ca
T (°C) D.(m?/s, x10'°) r? D. (m?/s, x10*°) r?
30 2,11 0,718 1,39 0,864
40 2,69 0,907 2,53 0,983
50 4,30 0,893 5,31 0,844
IV sac+20% CDR Ca
DO sac DO sac+Ca
T (°C) D.(m?/s, x10%°) r? D. (m?/s, x10%°) r?
30 1,80 0,980 1,44 0,944
40 2,35 0,939 2,39 0,947
50 5,19 0,911 3,48 0,899
IV sac+40% CDR Ca
DO sac DO sac+Ca
T (°C) D.(m?/s, x10'°) r? D. (m?/s, x10*°) r?
30 1,09 0,890 1,90 0,613
40 1,99 0,948 2,01 0,965
50 2,50 0,926 3,38 0,960

r?: coeficiente de determinacién.

Como se puede observar, los valores medios de los coeficientes de
pseudodifusion o difusion efectiva (D.) fueron similares a los que
obtuvieron otros autores para la misma fruta (Lazarides et al., 1997;
Salvatori, 1997; Barat, 1998; Salvatori et al., 1999 a y b; Albors,
2002; Amami et al., 2006).

En lineas generales, podemos decir que, con independencia de las

demas variables de proceso analizadas, el incremento de Ia
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temperatura del medio aumenté notablemente el valor de D.. De esta
forma se confirma el efecto que la temperatura de proceso ejerce
sobre el transporte de agua y solidos solubles promovido por
mecanismos pseudodifusionales (Rastogi y Raghavarao, 1994; Barat,
1998; Lazarides et al., 1997; Lazarides et al., 1999; Escriche et al.,
2000; Chafer et al., 2001). Del mismo modo, se obtuvieron valores
de D. mas elevados en las muestras que fueron sometidas a una
etapa de impregnacion a vacio previa a la deshidratacion osmdtica.
Tal y como se ha comentado en apartados anteriores, este fendmeno
podria explicarse teniendo en cuenta el aumento en la superficie
efectiva de transferencia de materia que implica la sustitucion del aire
ocluido en la estructura porosa del alimento por una disolucidon
externa en contacto con él. Sin embargo, la disminucidn observada
en los valores de D. conforme aumentd la concentraciéon de lactato
calcico en la disolucién de impregnacién minimiz6 las diferencias en
este coeficiente entre las muestras sin impregnar y las muestras
impregnadas con la disolucion de mayor contenido en calcio (IV
sac+40% CDR Ca), especialmente en los tratamientos llevados a
cabo a 40 y 50 ©C. Estos resultados concuerdan con los obtenidos
anteriormente para la cinética de pérdida de agua y de ganancia de
solidos solubles y corroboran la capacidad del i6n calcio para
aumentar la resistencia a la deformaciéon ofrecida por la matriz
estructural durante la deshidratacién osmotica de la fruta. Por lo
general, la adicion de un 1% de lactato calcico a la disolucion
osmotica disminuyd los valores de D. en la fraccidon liquida de las
muestras, pero no de forma significativa.

Para evaluar con mas detalle la influencia de la temperatura de
proceso sobre los valores de D, obtenidos para cada uno de los
tratamientos ensayados, estos se analizaron de acuerdo a una

ecuacion tipo Arrhenius (ecuacion IV.9).
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D, =D, -e &/ ecuacion 1V.9

e e

Deo : factor de Arrhenius (m?/s)

E. : energia de activacion (kJ/mol)

R : constante universal de los gases (0,00831 kJ/mol K)
T : temperatura absoluta (K)
sin IV IV sac
0,37 0,38 0,39 0,40 0,37 0,38 0,39 0,40
_21 1 | | _21 . . )
1/RT
_22 i
a a
c c
- -
-23 i
o DO sac o DO sac
¢ DO sac+Ca ¢ DO sac+Ca
-24 - -24 -
IV sac+20% CDR Ca IV sac+40% CDR Ca
0,37 0,38 0,39 0,40 0,37 0,38 0,39 0,40
_21 1 | | _21 . . )
Q 1/RT 1/RT
a a
c c
- -
o DO sac o DO sac
¢ DO sac+Ca ¢ DO sac+Ca
-24 - -24 -

Figura IV.7. Aplicacién de la ecuacion de Arrhenius a los datos experimentales.
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La bondad del ajuste lineal observada entre Ln D, y la inversa del
producto RT en el intervalo estudiado confirma la existencia de una
relacion de tipo exponencial entre la difusividad eficaz y la
temperatura (figura IV.7). El grado de dependencia entre ambas
variables vendra dado por el valor de la energia de activacién (E;) es
decir, por el valor absoluto de la pendiente de la recta obtenida en el
ajuste lineal (tabla IV.5).

Tabla IV.5. Valores de E, (kJ/mol) obtenidos a partir del ajuste de la ecuacién de

Arrhenius a los datos experimentales de D..

DO sac DO sac+Ca

E. r? E. r?
sin IV 43,178 0,999 59,758 0,992
IV sac 30,507 0,952 47,562 0,985

IV sac+20% CDR Ca 40,008 0,925 32,752 0,993
IV sac+40% CDR Ca 33,004 0,940 21,722 0,810

r?: coeficiente de determinacién.

Como puede observarse, con independencia de la adicién de calcio
a la disolucion osmoética, los mayores valores de E, se obtuvieron en
los tratamientos llevados a cabo con l|aminas de manzana no
impregnadas (sin IV), lo que pone de manifiesto que el coeficiente D,
experimentd en estos casos mayores cambios como consecuencia de
una variacion en la temperatura de proceso. Por otra parte, la
disminucién en la bondad de los ajustes lineales conforme aumenté la
concentracion de calcio presente en la disolucién de impregnacion
puso de manifiesto un mayor efecto de otras variables de proceso,
diferentes a la temperatura, sobre el valor de la difusividad efectiva.
Respecto al efecto de la incorporacion de calcio a la disolucion
osmotica, ésta produjo un efecto diferente dependiendo de la

cantidad de calcio incorporado en la estructura durante la etapa
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previa de impregnacién a vacio. Asi, en las laminas deshidratadas sin
impregnar o tras una previa impregnacion con una disolucion
isotonica de sacarosa sin calcio, la presencia de calcio en la disolucion
osmoética aumentd notablemente la dependencia entre el coeficiente
D. vy la temperatura. Por el contrario, en los tratamientos llevados a
cabo con laminas enriquecidas en calcio mediante la técnica de
impregnacion a vacio, la presencia de calcio en la disolucion osmoética

redujo de forma importante el valor de E..

sin IV IV sac

0 50 100 150 200 0 50 100 150 200

IV sac+20% CDR Ca IV sac+40% CDR Ca

0 50 100 150 200 0 50 100 150 200

¢ DO sac 30 °C 0 DO sac 40 °C A DO sac 50 °C
¢ DO sac+Ca 30°C o DO sac+Ca 40 °C A DO sac+Ca 50 °C

Figura IV.&. Comparacién entre los datos de composicidon experimentales

(simbolos) y predichos a partir de la ecuaciéon de Fick (lineas).
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Finalmente, los coeficientes de difusiéon efectiva (D.) calculados
mediante la aplicacidén de la ecuaciéon IV.8 se emplearon para predecir
la composicion media de la fraccion liquida de las laminas de
manzana (z*;) en el intervalo de condiciones de trabajo ensayadas,
observandose en todos los casos bastante similitudes entre los
valores predichos y los obtenidos experimentalmente (figura IV.8).

Por su influencia sobre la estabilidad y la calidad de los alimentos,
también se ha representado la actividad del agua de las muestras,
obtenida de forma experimental (aw), en funciéon del contenido en
solidos solubles de su fraccidon liquida en cada instante (z°%) (figura
IV.9) y se ha comprobado si su relacion se ajustaba a la propuesta
por Norrish (1966) para una disolucidon binaria de agua y sacarosa
(ecuacion 1V.10), por tratarse del soluto mas abundante en el

intervalo de concentraciones ensayado.
=(1-c*).exp(-6,47 - (c*)?) ecuacion 1V.10

donde,

|’ c** : fraccién molar de sacarosa (mol sacarosa/mol total)

Como era de esperar, los productos obtenidos al final de cada uno
de los tratamientos osméticos ensayados pertenecieron al grupo de
alimentos minimamente procesados o de humedad elevada (x* = 0,6
y ay = 0,8), todavia altamente susceptibles de padecer el deterioro
causado por reacciones de tipo quimico, enzimatico o microbioldgico.
En todos los casos analizados, incluso en los que se trabajé con
laminas de manzana fresca y sin adicion de calcio a la disolucién
osmotica, los valores de actividad del agua experimentales resultaron
inferiores a los predichos mediante la ecuacion de Norrish (ecuacion

IV.10), no siendo evidente el efecto de las variables de proceso
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consideradas en la relacién entre las dos variables comparadas.

Efectivamente, las diferencias entre los valores de actividad del agua

tedricos y reales no parecieron depender de la temperatura de

proceso, el contenido en calcio de las muestras al comienzo del

tratamiento osmotico o la adicion de un 1% de lactato calcico a la

disolucién osmoética, factores Unicamente responsables del mayor o

menor contenido en solidos solubles de la fraccion liquida de la fruta.

0,99 -
0,98 -
20,97 -
0,96 -
0,95 -

sin IV
:
A
Y.
AR

SS
Z7

0,94
0

0,99 -
0,98 -
20,97 -
0,96 -
0,95

0,1

0,2 03 04 0,5

IV sac+20% CDR Ca

b

AN
O A A

¢

SS
Z

0,94
0

0,1

0,2 03 04 0,5

IV sac

0,99 -
0,98 -
20,97 -
0,96 -
0,95

0,1

0,2 03 04 0,5

IV sac+40% CDR Ca

i,

SS
Z

0,94
0

0,1

0,2 03 04 0,5

¢ DO sac 30 °C

0 DO sac 40 °oC

A DO sac 50 °C

& DO sac+Ca 30°C © DO sac+Ca 40 °C A DO sac+Ca 50 °C

Figura IV.9. Relacién entre la composicidn de la fase liquida de la fruta y los

valores experimentales de actividad del agua. Comparacion con los valores de

actividad del agua predichos utilizando la ecuacién de Norrish (Iinea continua).
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Estos resultados podrian explicarse teniendo en cuenta que, tal y
como se ha comprobado en estudios anteriores (Fito et al., 2001c;
Chenoll y Fito, 2004), el agua presente en un alimento estructurado
se reparte entre las distintas fases que lo componen, en mayor o
menor proporcion, dependiendo de la concentracién de los distintos
compuestos que las integran y de su capacidad para interaccionar con
las moléculas de agua. En este caso concreto, en que la actividad del
agua de las muestras es superior al valor de actividad del agua
correspondiente a una disolucion binaria saturada de sacarosa y agua
(aw = 0,860), la mayor parte del agua se encontrara en estado libre
(x"rLpt), formando una disolucidén con la sacarosa, y el resto aparecera
retenida por la matriz sdlida insoluble de la fruta (x"ums:). De esta
forma se pone de manifiesto el importante papel que desempena el
agua adsorbida por la matriz sélida en la calidad y la estabilidad del
producto final.

A continuacion se procedié a calcular el reparto del agua entre las
diferentes fases que integran el producto. Para ello fue necesario
asumir que tanto la fraccion liquida de la fruta (FLP) como la matriz
solida (SM) se encontraban en equilibrio en todo momento, de
manera que a ambas les correspondia el mismo valor de actividad del
agua, en este caso, el valor de actividad del agua determinado
experimentalmente para todo el alimento. De este modo, aplicando la
ecuaciéon de Norrish definida anteriormente, (ecuacion IV.10) fue
posible calcular el contenido real en agua y sélidos solubles presentes
en cada instante en la fase liquida de la fruta, considerada una
disolucién binaria ideal de agua y sacarosa. Como era de esperar, la
concentraciéon de soélidos solubles en la fase liquida calculada por este
procedimiento resulté superior a la obtenida por refractometria, lo
que sugiere que parte del agua retenida por la matriz estructural del

alimento pudo ser liberada y pas6 a formar parte de la fase liquida
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durante la etapa de homogenizacién previa. Para calcular la cantidad
de agua retenida por la matriz sdlida insoluble de la fruta fue
necesario expresar la fraccion masica de agua en la fase liquida en
base seca, es decir, por gramo de sdlido soluble, y restarle su valor al
cociente entre la fraccion masica de agua y la fraccion masica de
solidos solubles, medidas para todo el alimento. Como ejemplo, en la
figura IV.10 se ha representado el reparto de agua entre las distintas
fases consideradas en laminas de manzana, frescas e impregnadas,

durante su deshidratacion osmatica a 30 °C y con adicion de un 1%

de lactato célcico a la disolucion de sacarosa de 55 Brix.

sin IV IV sac
8 1 8 5
¢ TOTAL * & TOTAL
| AFLP 6 | AFLP .
m"’ o MS .. m“ o MS
X P 4 X
N 49 * N 49 *
> R Q > P
x AMA x tma B
2 gooo 21
m] & o
m]
0 T T 1 0 T T 1
0,966 0,972 0,978 0,984 0,966 0,972 0,978 0,984
Awt Awt
IV sac+20% CDR Ca IV sac+40% CDR Ca
8 1 8 4
¢ TOTAL & TOTAL L 4
.
| AFLP G | AFLP
m“ o MS m“ o MS
* u]
iu 41 ’Q” A ig 4 o © ¢
x X s * M a A
2 o 24 ApA é o
o DDDD oo
0 T T 1 0 T T 1
0,966 0,972 0,978 0,984 0,966 0,972 0,978 0,984
Awt Awt

Figura IV.1O. Reparto de agua entre las diferentes fases que constituyen el
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Finalmente, una vez constatadas las limitaciones del empleo de la
ecuacion de Norrish en la prediccion de la actividad del agua de
alimentos estructurados, se realizé un analisis estadistico de los datos
experimentales y se comprobd la existencia de una relacion lineal
moderadamente fuerte entre la actividad del agua real de las laminas
de manzana (aw:) Yy el contenido en sdélidos solubles presentes en su
fase liquida (z°%), para un nivel de confianza del 99%. En concreto, la
ecuacion empirica ajustada para describir la relacion entre aw: y z%

(ecuacion IV.11) permite explicar un 69,01% de la variabilidad en ay.

a,. = 0,995-0,0865 -z ecuacion 1V.11

IV.1.3. Cambios estructurales

Otro aspecto interesante a considerar en los tratamientos de
deshidratacion osmotica son los cambios en las propiedades
estructurales (volumen, densidad, porosidad,...) experimentados por
las muestras como consecuencia de los flujos netos de agua y sélidos
solubles (Barat et al., 2001b). En efecto, durante la deshidratacion
osmoética de los tejidos vegetales tiene lugar, junto a la deformacion
de las paredes y membranas celulares, una variacion en el volumen y
en la fraccidon porosa de las muestras, directamente relacionada con
los cambios en las propiedades de transporte del alimento, asi como

con sus atributos sensoriales y demas propiedades fisicas.

IV.1.3.1. Cambios de volumen

El efecto de las variables de proceso sobre los cambios de

volumen experimentados por las laminas de manzana Unicamente se
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evalud en los tratamientos osmoéticos llevados a cabo a 40 y 50 °C
(figura IV.11). Con tal objeto, a partir de las dimensiones de las
muestras, caracterizadas por triplicado al comienzo y a cada tiempo a
lo largo del proceso (Anexo I.C), se calculd la variacion de volumen
experimentada en un instante por cada una de las laminas (AV;)
(ecuacion 1IV.12) y su valor medio se representd frente a la raiz

cuadrada del tiempo (t (s)).

AV, = — ecuacion V.12

donde,
Vo : volumen inicial de la muestra (cm?®)

V: : volumen de la muestra transcurrido un tiempo t (cm?)

Partiendo de la buena correlacién lineal observada entre las
variables representadas, se despejaron los valores de la pendiente (k,
(s°%) y de la ordenada en el origen (ky,), respectivamente
relacionados con la velocidad a la que tienen lugar los cambios de
volumen y con los cambios de volumen ocurridos a tiempos muy
cortos de proceso (tabla IV.6).

En este caso, los resultados del ANOVA (Anexo 1.B), realizado con
el fin de analizar el efecto de la temperatura, la composicion de la
disolucién de impregnaciéon y la adicion de un 1% de lactato calcico a
la disolucion osmoética sobre los valores de k, y kyo, pusieron de
manifiesto que, con un nivel de confianza del 95%, la temperatura
del medio resultd ser, de las tres variables de proceso analizadas, la
que ejercio una influencia mas evidente. Asi, con independencia de la
composicion de la disolucidn osmodtica empleada y del contenido en

calcio de las muestras al comienzo del tratamiento osmodtico, el
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incremento en la temperatura del medio aumentd significativamente
(p < 0,05) la velocidad a la que las muestras disminuyen su volumen,
lo cual puede ser explicado en términos de las mayores pérdidas de
agua experimentadas por las laminas de manzana en estos casos. Del
mismo modo, como consecuencia del descenso en la viscosidad de la
disolucién osmoética, un incremento en la temperatura de proceso
implicé un mayor aumento en el volumen de las muestras durante los

primeros instantes del tratamiento osmotico.

sin IV IV sac
0 25 50 75 100 125 0 25 50 75 100 125

IV sac+20% CDR Ca IV sac+40% CDR Ca
0 25 50 75 100 125 0 25 50 75 100 125

O DO sac409°C ADOsac509°C eDOsac+Ca409°C ADO sac+Ca 50 °C

Figura IV. | | . Vaniacién de volumen en funcion de la raiz cuadrada del tiempo

(57, para las diferentes series experimentales ensayadas.
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Tabla IV.6. Constantes cinéticas medias para la variacion de volumen.

sin IV
DO sac DO sac+Ca
T(°C) kyo (x10%) k, (s®% x10%) k.o (x10%) k, (s>, x10?)
40 0 (4) -0,267 (0,102) 4 (3) -0,39 (0,05)
50 10,9 (1,2) -0,56 (0,03) 4 (4) -0,47 (0,06)
IV sac
DO sac DO sac+Ca
T(°C) kyo (x10%) k, (s®% x10%) k.o (x10%) k, (s®°, x102)
40 14 (10) -0,4 (0,2) 3,9 (1,4) -0,27 (0,03)
50 4 (0,2) -0,45 (0,02) -2 (6) -0,51 (0,05)
IV sac+20% CDR Ca
DO sac DO sac+Ca
T (°C) kyo (x10%) k, (s*%, x10%) ko (x10%) k, (s%°, x10?)
40 4 (5) -0,28 (0,08) 0 (3) -0,22 (0,05)
50 9 (2) -0,52 (0,04) 12 (4) -0,52 (0,05)
IV sac+40% CDR Ca
DO sac DO sac+Ca
T (°C) ko (x10%) Kk, (s”5, x10%) kyo (x10%) k, (s*%, x10?)
40 5,42 (1,07) -0,26 (0,02) 3 (6) -0,23 (0,05)
50 9 (2) -0,45 (0,02) 12 (7) -0,47 (0,12)

Valores entre paréntesis: desviacion estandar.

En la mayoria de los tratamientos analizados, la impregnacion a
vacio previa de las muestras, con independencia de la composicién de
la disolucién de impregnacion, redujo las pérdidas de volumen. Esto
pudo ser debido a los cambios en el comportamiento estructural
asociados al reemplazamiento del gas ocluido en la estructura porosa
del alimento por una disolucion externa, los cuales dieron lugar a una
menor pérdida de agua por parte de las muestras impregnadas
durante el tratamiento osmaético. En relacion con la composicion de la
disolucion de impregnacion, las muestras impregnadas con la
disolucidn isotdnica mas concentrada en calcio (IV sac+40% CDR Ca)
fueron las que mostraron menores pérdidas de volumen en todas las
condiciones ensayadas. Probablemente, la mayor cantidad de calcio

retenido por la matriz estructural en estos casos confiri6 una mayor
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rigidez a las muestras y limitd los fendmenos de deformacién.
Siguiendo el mismo razonamiento, el hecho de afadir calcio a la
disolucién osmoética provoco, en la mayoria de los casos, una menor
pérdida de volumen.

De acuerdo al modelo propuesto por Fito et al. (2002), la
variacion neta de volumen experimentada por las muestras en cada
instante a lo largo del tratamiento osmético (AV:) se puede analizar
en términos del cambio de volumen experimentado por cada una de
las tres fases que constituyen el producto (ecuacién 1V.13), referido
siempre al volumen total inicial: la matriz sdlida (AV®™,), constituida
por los componentes del alimento no solubles en agua, la fase liquida
(AV™P), formada por el agua y los sdlidos solubles disueltos en ella, y
la fase gas (AV®"), que llena la estructura porosa del alimento y

determina su porosidad.

AV, = AV" + AV + AVEP ecuacion 1V.13

En términos practicos, debido a que representa un volumen muy
pequeio en comparacion con las otras dos fases (entorno al 1-5% del
volumen inicial) y dado que no se producen cambios significativos en
sus constituyentes a lo largo del tratamiento osmotico, es posible
asumir despreciable la variacion de volumen experimentada por la
matriz sélida del alimento (AV®; = 0). Segun esto, la variacion neta
de volumen experimentada por cada muestra durante el tratamiento
osmoético (AV;:) sera el resultado de los cambios en los volimenes de
su fase liquida y gas, a su vez debidos a la transferencia de agua y
solutos por diferentes mecanismos, asi como a los cambios en su
fraccion porosa.

En la figura IV.12 se ha comparado, para cada instante de los

diferentes tratamientos osmodticos ensayados, el valor medio de la
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variacién neta de volumen medida experimentalmente (AV:) con el
valor medio de la variacion de volumen de la fase liquida de la fruta
(AVF?), calculada a partir de los datos de masa y composicién de la
muestra inicial (M%, x"o, X*%) Y tratada durante un tiempo t (M%, x"“,
x%%), asi como la densidad aparente de la muestra inicial (p° (g/cm?))

0) Y a
¢ (g/cm?)) (ecuacién IV.14). A su vez, la

y la densidad de la fase liquida de la fruta a tiempo 0 (p™

tiempo t de tratamiento (p™"
densidad de la fase liquida de la fruta en cada instante (p™" (g/cm?))
se calculd a partir de su composicion de acuerdo a la relacion
empirica obtenida por Lewis (1987) para disoluciones acuosas de
sacarosa en el rango de concentraciones comprendido entre 0 y 80

Brix (ecuacién IV.15).

ME(XE +x7°) _ Mo(Xg +X%¢5)

FLP FLP
AVEY = Pt Po ecuacion 1vV.14
MO
Mo
Po
pi* =0,0000169 Brix* + 0,00384-Brix+ 0,998 ecuacion 1V.15

En las experiencias llevadas a cabo con laminas de manzana
fresca, sin haber sido sometidas a una etapa previa de impregnacion
a vacio, el tratamiento osmoético produjo una variacién de volumen
total superior a la de la fraccion liquida. Esta mayor contracciéon
observada en la estructura de las muestras en comparacién con la
variacion de volumen de su fase liquida puso de manifiesto la
existencia de cambios importantes en el volumen de su fraccidon
gaseosa. En estos casos, la intensa pérdida de agua experimentada
por las células durante la deshidratacion osmoética debié promover su

encogimiento y el consiguiente aumento en el tamafio de los espacios
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intercelulares, favoreciendo la expulsién del gas del interior del tejido

o la compresion del mismo en determinadas zonas.

sin IV IV sac
-0,5 -0,4 -0,3 -0,2 -0,1 O -0,5 -04 -0,3 -0,2 -0,1 O
L L L L L O L L L L L * O
FLP FLP
AVFP, o - 0,1 AVFP, G
L-02 r-0,2
2 2
- -0,3 1 -0,3
L -0,4 r-0,4
&
el L 0,5 L -0,5
IV sac+20% CDR Ca IV sac+40% CDR Ca
-0,5 -0,4 -0,3 -0,2 -0,1 O -0,5 -04 -0,3 -0,2 -0,1 O
L L L L L O L L L L L O
FLP FLP
AV - -0,1 AV - -0,1
ad F-0,2 F-0,2
[ > >
r-0,3 < a@ & r-0,3 <
€3 o e
L -0,5 70,5

O DO sac40°C ADOsac50°C eDO sac+Ca40°C ADO sac+Ca 50 °C

Figura IV. 1 2. Comparacién entre la variacién neta de volumen (AV,) y la variacion

de volumen de la fase liquida del producto (AV™).

Por el contrario, en las experiencias llevadas a cabo con laminas
de manzana impregnadas con disoluciones isotdnicas de sacarosa con
diferentes concentraciones de lactato calcico, la similitud observada a
cada instante entre la variacion de volumen total y la de la fraccién

liguida puso de manifiesto la ausencia de cambios relevantes en el
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volumen de la fraccion gaseosa de las muestras. Este fenémeno
resulta l6gico si tenemos en cuenta que tras la impregnacion a vacio
practicamente no queda aire en el interior del producto.

A pesar de las limitaciones del método empleado en la medida del
volumen total de las muestras, se puede considerar que los puntos
experimentales mostrados en la figura IV.12 evolucionaron de forma
practicamente lineal, segun una recta que pasaba por el origen y a
partir de cuya pendiente (a) fue posible estimar la contribucion
relativa de la fase liquida y la fase gaseosa (AVFP/AV: y AVEP/AV,,
respectivamente) a la variacién neta de volumen (ecuaciones IV.16 y
IV.17) (tabla IV.7).

AV, = o - AV ecuacion 1V.16

AVEP .

ﬁ =1- 1 ecuacion 1V.17
t o

De acuerdo a los resultados obtenidos, los cambios ocurridos en el
volumen de las muestras a lo largo del proceso se debieron
fundamentalmente a los cambios de volumen experimentados por su
fase liquida. Como cabia esperar, la contribucion de la fase gaseosa a
la variacion neta de volumen resulté notablemente superior en las
experiencias llevadas a cabo con tejido de manzana fresco (25-38%).
Por el contrario, la contribucién de la fase gaseosa a la variacién neta
de volumen resulté practicamente despreciable en las experiencias
llevadas a cabo con tejido de manzana impregnado, especialmente en
los casos en que se empled una disolucidn isotdnica de sacarosa sin
calcio como disolucién de impregnacion.

En ningln caso se observo un efecto evidente de la temperatura

de proceso sobre la contribucion de las diferentes fases a la variacion
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neta de volumen. Unicamente en los tratamientos llevados a cabo con

muestras no impregnadas se observd un aumento importante en la

contribucion de la fase gaseosa a la variacion neta de volumen como

consecuencia de la incorporaciéon de un 1% de lactato calcico a la

disolucidon osmotica, lo que pudo estar inducido por un posible

incremento en su viscosidad (Barat et al., 2001b).

Tabla IV.7. Contribucién de las fases liquida y gaseosa a la variacién neta de

volumen, para las diferentes series experimentales ensayadas.

sin IV
T (°C) o rz AVFLPt/AVt AVGPt/AVt
DO sac 40 1,342 0,899 0,75 0,25
50 1,351 0,895 0,74 0,26
DO sac+Ca 40 1,576 0,946 0,63 0,37
50 1,609 0,983 0,62 0,38
IV sac
T (°C) o rz AVFLPt/AVt AVGPt/AVt
DO sac 40 1,107 0,899 0,90 0,10
50 1,033 0,978 0,97 0,03
DO sac+Ca 40 0,940 0,899 1,00 0,00
50 0,936 0,953 1,00 0,00
IV sac+20% CDR Ca
T (°C) o r? AVFP AV, AVSP/ AV,
DO sac 40 1,086 0,940 0,92 0,08
50 1,158 0,896 0,86 0,14
DO sac+Ca 40 1,127 0,879 0,89 0,11
50 1,066 0,910 0,94 0,06
IV sac+40% CDR Ca
T (°C) a r? AVFPL/AV,  AVSP/AV,
DO sac 40 1,207 0,939 0,83 0,17
50 1,300 0,900 0,77 0,23
DO sac+Ca 40 1,129 0,907 0,89 0,11
50 1,153 0,990 0,87 0,13

r?: coeficiente de determinacion.
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Es importante resaltar también la menor contribucién, en general,
de la fase gas a la variacidon neta de volumen que tuvo lugar durante
el tratamiento osmotico de las ldminas de manzana impregnadas con
disoluciones isotonicas de sacarosa que incluian calcio en su
composicion (= 13%), en comparacion con la que tuvo lugar durante
la deshidratacion osmoética de laminas de manzana sin impregnar. En
estos casos, la interaccién de los cationes de calcio con las pectinas
de la lamina media pudo producir un aumento en la rigidez de las
paredes celulares, lo que debid implicar una menor deformacion de
las muestras durante la etapa de vacio y, en consecuencia, la
eliminacion incompleta del gas ocluido en su estructura porosa.

Para ilustrar la diferente contribucién de la fase gaseosa a la
variacion neta de volumen experimentada por los tejidos vegetales
durante el tratamiento osmoético en funcion de su porosidad inicial, se
han representado los perfiles microestructurales obtenidos tras la
deshidratacion osmoética durante 3 horas con una disolucién binaria
de sacarosa de 55 Brix a 50°C de una rodaja de manzana fresca
(figura IV.13) y una rodaja de manzana impregnada con la disolucién
de mayor contenido en calcio (IV sac+40% CDR Ca) (figura IV.14).
De acuerdo a las observaciones realizadas por Bomben y King
(1982), las regiones brillantes de las micrografias corresponderian a
la pared celular, la membrana y la disolucion crioconcentrada de agua
y solutos del jugo celular que, durante la congelacidn ultrarrapida de
las muestras, quedan en estado vitreo. Las regiones oscuras
representarian los huecos dejados por los microcristales de hielo al
sublimar o a los espacios intercelulares llenos de aire. Finalmente, el
aspecto dendritico observado en las regiones de tejido con fase
liguida se deberia al residuo vitreo de agua y solutos, mas o menos

crioconcentrado, que queda tras la sublimacion superficial del hielo.
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Centro

3,49 mm

Interfase

Figura IV. | 3. Perfil Cryo-SEM (1 50x) de manzana fresca (sin V) y deshidratada

osmodticamente (DO sac) a 50 °C durante 3 h.

Observando la muestra deshidratada sin impregnacién a vacio
previa (figura IV.13) es posible distinguir en su interior dos zonas
claramente diferenciadas. Por un lado, existe una zona cercana a la
interfase, de espesor reducido, en la que los espacios intercelulares
aparecen llenos de liquido y las células presentan un aspecto vitreo,
debido a la elevada concentracion de su fase liquida. A esta primera
region le sigue una zona que ocupa la mayor parte de la muestra, en
la que los espacios intercelulares presentan formas irregulares y
algunos aparecen todavia ocupados por gas. Por el contrario, el perfil

microestructural de la muestra deshidratada tras una impregnacién
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previa (figura IV.14) mostré todos los espacios intercelulares repletos
de liguido y no permitié diferenciar distintas zonas en el interior del
tejido, presentando en general un aspecto muy similar. Debido a la
mayor uniformidad del tratamiento, el colapso experimentado por el

tejido proximo a la interfase parecié menos acusado.

+— Centro
4,28 mm
v Interfase

Figura IV.14. Perfil Cryo-SEM (1 50x) de manzana impregnada (IV sac+40%
CDR Ca) y deshidratada osmoéticamente (DO sac) a 50 °C durante 3 h.
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IV.1.3.2. Cambios en las propiedades mecanicas

La textura de las frutas puede cambiar drasticamente durante el
procesado debido a las alteraciones inducidas en su estructura. Las
propiedades mecanicas de los tejidos vegetales son el resultado de la
contribucion de los diferentes niveles estructurales, asi como de sus
interacciones. En concreto, la presion de turgor ejercida sobre la
membrana plasmatica por los fluidos intracelulares, la rigidez de la
pared celular, la fuerza de union entre células contiguas a través de
la ldAmina media y el nivel de empaquetamiento celular, directamente
relacionado con la existencia de espacios intercelulares llenos de gas
o de liquido, constituyen los factores estructurales mas importantes
que existen a nivel celular y de los que depende la textura de los
alimentos de origen vegetal (Jackman y Stanley, 1992; Waldron et
al., 1997; Alzamora et al., 2000; Anino et al., 2006).

En la figura IV.15 se muestra una de las curvas tipicas del ensayo
de puncion (ver apartado II1.4.6 de Materiales y Métodos) realizado
sobre tejido de manzana fresco, donde se han representado los
principales parametros considerados en la caracterizacién de dichas
curvas: la fuerza de fractura (Fr), expresada en Newtons, la
deformacion relativa de fractura (erg), adimensional, y la pendiente
del tramo inicial (Erg), expresada en Newtons. Como se puede
comprobar, la rodaja de manzana fresca sometida a un ensayo de
puncion presentd inicialmente un aumento rapido de la fuerza con la
distancia, lo que corresponde a una deformacion previa a su rotura.
Una vez alcanzada la fuerza maxima, la fractura de algun elemento
estructural permitié la entrada del punzén en la muestra, lo que
produjo un cambio brusco en la pendiente de la curva de puncién. A
partir de este momento, la fuerza necesaria para empujar la sonda se

mantuvo practicamente constante hasta una deformacion relativa
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entorno al 60-70%, cayendo bruscamente para niveles de
deformacion relativa superiores. Este comportamiento observado en
la manzana fresca cuando se somete a un ensayo de puncion es
comun al de los tejidos vegetales frescos y porosos, constituidos por
células turgentes y fuertemente unidas entre si alrededor de grandes
espacios intercelulares llenos de aire que no oponen apenas

resistencia al paso de la sonda.

Figura IV.15. Curva tipica del ensayo de puncion realizado sobre tejido de

manzana fresco y principales parametros considerados.

En la figura IV.16 se muestra el valor medio de los parametros
analizados a partir de las curvas de puncidon correspondientes a los
diferentes lotes de materia fresca empleados en el presente estudio
(Anexo I.D). Los resultados obtenidos pusieron de manifiesto una
gran variabilidad en el comportamiento mecanico, tanto dentro de un
mismo lote como entre lotes distintos. EI ANOVA simple confirmo la
existencia de diferencias estadisticamente significativas (p < 0,001)
entre los diferentes lotes de tejido fresco y para cada uno de los
parametros de puncién considerados. Es por esto que los cambios en
el comportamiento mecanico de las laminas de manzana inducidos

por la impregnacion a vacio o por el tratamiento osmético se
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evaluaron en relaciéon al comportamiento mecanico mostrado por las

muestras sin tratar pertenecientes al mismo lote.
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2914 026 |1 280 - E
2267 Eﬁ . 0,22 c250
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oo s 0,18 - % “ 220 ] E E
17 | + ;o014 t EE 4 190E HE +
14— — 0,1+ 160 +— ‘
003 6 9 1215 03 6 9 1215 03 6 9 1215
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Figura IV. | 6. Medias € intervalos LSD al 95% para los parametros de

puncion de los distintos lotes de manzana fresca empleados.

En primer lugar, se analizé el efecto de la impregnacién a vacio y
de la composicion de la disolucion de impregnacion sobre las
propiedades mecanicas de las laminas de manzana (Anexo I.D).
Como se puede observar en la figura IV.17, la forma tipica de las
curvas fuerza-deformacion obtenidas en los ensayos de puncidn
realizados sobre tejido de manzana impregnado resultd similar a la
correspondiente al tejido de manzana fresco, con picos de fractura
abruptos. Entre los principales cambios inducidos por la impregnacion
a vacio sobre las propiedades mecanicas del tejido de manzana fresco
cabe destacar el aumento en la fuerza y en la deformacion relativa de
fractura como consecuencia de la sustitucion del gas ocluido en su
estructura porosa por la disolucion de impregnacién (tabla IV.8). Sin
embargo, el andlisis estadistico realizado sobre el valor de cada uno
de los parametros considerados referido a su valor medio en tejido de

manzana fresco perteneciente al mismo lote no mostré diferencias



IV, Resultados y Discusion. Deshidratacion Osmotica

significativas (p > 0,05) entre las diferentes disoluciones isoténicas

empleadas en la etapa de impregnaciéon a vacio.
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sin IV ——1V sac IV sac+20% CDR Ca IV sac+40% CDR Ca

Figura IV.17. Curvas tipicas del ensayo de puncién realizado sobre tejido de

manzana fresco € impregnado con disoluciones de diferente contenido en calcio.

Tabla IV.8. Parametros de puncion en tejido de manzana impregnado.

Ferv / Fro ertv / €ro Erv / Ero

IV sac 1,3 (0,3) 1,3 (0,3) 0,9 (0,2)
IV sac+20% CDR Ca 1,19 (0,12) 1,2(0,2) 0,89 (0,14)
IV sac+40% CDR Ca 1,3 (0,3) 1,2 (0,3) 1,0 (0,2)

Valores entre paréntesis: desviacidon estandar.

En segundo lugar, se analizd el efecto de la deshidratacion
osmoética y de las diferentes variables de proceso consideradas
(temperatura del medio, contenido en calcio de las muestras al
comienzo del tratamiento y adicion de un 1% de lactato célcico a la
disolucién osmdtica) sobre la variacién en las propiedades mecanicas

de las ldaminas de manzana (Anexo 1.D).
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Entre los principales cambios inducidos por los tratamientos
osmoéticos, con efecto sobre el comportamiento mecanico de los
tejidos vegetales, cabe destacar la pérdida de turgor celular, la
alteracion de la ldamina media, la merma de la resistencia de la pared
celular, la formacién de perfiles de concentracion en agua y solidos
solubles, los cambios en las fracciones volumétricas de gas vy liquido
en las muestras, asi como los cambios en el tamafio y la forma de las
mismas (Chiralt et al., 2001; Chiralt y Talens, 2005).

En las figuras IV.18 y IV.19 se han representado algunas de las
curvas fuerza-deformacion caracteristicas de los ensayos de puncion
llevados a cabo sobre tejido de manzana al final de cada uno de los
tratamientos osmoticos realizados. Con el objeto de evaluar la
intensidad de los cambios causados en la estructura de las muestras
durante la deshidratacion osmotica, se han incluido en dicha
representacién las curvas de puncién correspondientes a muestras
pertenecientes al mismo lote al comienzo del proceso (control), es
decir, las curvas de puncion tipicas de laminas de manzana frescas e
impregnadas con las diferentes disoluciones de impregnacién
empleadas en este trabajo.

De forma general, puede observarse que el tratamiento osmético
produjo un aumento en la deformacion relativa de fractura, lo que
puede estar motivado por la pérdida de turgor celular, asi como con
la alteracién de la ldmina media y la disminucién en la resistencia de
la pared celular asociadas a la deshidratacion osmotica. En efecto, el
comportamiento a la fractura en tejidos vegetales estd relacionado
con la rotura de células turgentes durante la deformacién o con la
separacion celular a través de las laminas medias, dependiendo del
grado de turgor celular y del estado de las zonas de union (Pitt,
1992; Dobraszczyk y Vincent, 1999). De acuerdo con esto, la

deshidratacion a nivel celular y la alteracién de las laminas medias
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ocurridas durante el procesado osmodtico potencian el mecanismo de
rotura por separacidon celular frente a la rotura de las células por la
ausencia de turgor, haciéndolas mas deformables y menos
quebradizas (Chiralt et al., 2001).

sin IV IV sac
40 1 40 1
32 - 32 1
2 24 2 24
Nt Nt
W 16 W 16
8 - 8 -
0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ 0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 03 06 09 1,2 1,5 0 0,3 06 09 1,2 1,5
3 €
IV sac+20% CDR Ca IV sac+40% CDR Ca
40 - 40 -
32 1 32 1
g 24 1 g 24 1
L 16 | L 16
8 | 8 |
0 ‘ ‘ ‘ : ‘ 0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 0,3 06 09 1,2 1,5 0 0,3 06 09 1,2 1,5
&€ &
control —T =400°C —T =500°C

Figura IV.1&. Curvas de punciéon en laminas de manzana antes y después de la

deshidratacion osmédtica. Tratamientos DO sac.
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sin IV IV sac
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Figura IV. | 9. Curvas de puncién en laminas de manzana antes y después de la

deshidratacién osmaética. Tratamientos DO sac+Ca.

En todos los casos, la forma tipica de las curvas de puncion de las
muestras al final del tratamiento osmoético cambié de forma notable.
En un primer tramo, la existencia de amplios espacios intercelulares y
la degradacion de las estructuras de unidn entre células permitieron
qgue éstas fluyeran y se reorganizaran conforme avanzaba el punzon,
no ofreciendo apenas resistencia a su paso. Una vez comprimidos
todos los espacios intercelulares, la fuerza aumentd rapidamente con

la distancia hasta que se produjo la fractura de la muestra, lo que se
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puso de manifiesto, en la mayoria de los casos, mediante una caida
moderada de la fuerza.

Respecto al valor de la fuerza de fractura, no se observo una
tendencia tan evidente como en el caso de la deformacién relativa de
fractura. Dependiendo de las diferentes condiciones de proceso
implicadas en el tratamiento osmotico, el valor de la fuerza de
fractura aumenté (como en el caso de las muestras deshidratadas
frescas o tras su impregnacion con la disolucidén enriquecida de menor
contenido en calcio), disminuydé (como en el caso de las muestras
deshidratadas tras su impregnacion con la disolucién que no incluia
calcio en su composicion) e incluso se mantuvo constante (como en el
caso de las muestras deshidratadas tras su impregnaciéon con la
disolucién enriquecida de mayor contenido en calcio). En cualquier
caso, el tratamiento osmotico produjo un descenso notable en la
relacion fuerza-deformacion y un aumento en el caracter viscoelastico
de las muestras.

En la figura IV.20 se comparan los parametros mecanicos
obtenidos de los ensayos de puncidn realizados sobre laminas de
manzana al comienzo (control) y al término de cada tratamiento
osmoético. Por otra parte, el andlisis estadistico de los resultados
permitié evaluar el efecto de las diferentes variables de proceso
consideradas sobre los cambios en las propiedades mecanicas

experimentados por las muestras durante el procesado (Anexo I.E).
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Analizando en primer lugar la variacidén en la fuerza de fractura se
puede concluir que la adicion de un 1% de lactato calcico a la
disolucién osmotica permitié obtener muestras mas firmes que tras el
tratamiento con la disolucion que no incluia calcio en su composicion,
no observandose diferencias significativas de acuerdo a la
composicion de la disoluciéon de impregnacion empleada, pero si en
funcion de la temperatura. Asi, el efecto endurecedor del calcio
incorporado a la disolucidon osmotica resultdé mas acusado en los
tratamientos llevados a cabo a 40 °C que en los realizados a 50 ©°C.
En general, las muestras procesadas a 50 °C se mostraron menos
firmes que las procesadas a 40 °C, dependiendo este efecto tanto de
la presencia de calcio en la disolucion osmoética como del estado de
las muestras al comienzo del proceso. Como era de esperar, el efecto
de la temperatura sobre la firmeza resultd6 mas acusado en las
muestras deshidratadas frescas o tras su impregnacion con la
disolucién que no incluia calcio en su composicion que en las
muestras deshidratadas tras su impregnacion con las disoluciones
enriquecidas en calcio.

En referencia al aumento en la deformaciéon relativa de fractura,
éste resulté maximo en las muestras deshidratadas frescas y minimo
en las muestras deshidratadas tras su impregnacion con la disolucién
gue no incluia calcio en su composicién, no observandose diferencias
notables en este parametro entre las muestras impregnadas con las
disoluciones enriquecidas con diferentes concentraciones de calcio.
De forma general, tanto el aumento en la temperatura como la
adicion de un 1% de lactato calcico a la disolucion osmética
aumentaron la distancia recorrida por el punzon hasta la rotura de las
muestras, en mayor o menor medida dependiendo del tratamiento

previo aplicado sobre las mismas.
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En cuanto al descenso en la relacién fuerza-deformacion, éste
resultd mas acusado en las muestras que no fueron sometidas a un
tratamiento previo a la deshidratacion osmotica, no observandose un
efecto claro debido a la composicion de la disolucién de impregnacion.
En todos los casos, la pendiente del tramo recto de la curva de
puncion disminuy6 al pasar de 40 a 50 °C, siendo este descenso mas
o0 menos acusado en funcion del tratamiento previo aplicado sobre la
fruta y de la presencia o no de calcio en la disolucion osmdtica. En
general, el descenso en la relacién fuerza-deformacidén disminuyé al
incorporar un 1% de lactato calcico a la disolucidon osmotica durante
el tratamiento de las ldminas de manzana fresca, se mantuvo
practicamente constante durante el tratamiento de las laminas
impregnadas con las disoluciones enriquecidas en calcio y aumentod
durante el tratamiento de las laminas impregnadas con la disolucién

que no incluia calcio en su composicion.

IV.1.4. Evalvacion de la apariencia externa del producto final

El efecto de cada una de las variables de proceso consideradas
sobre la apariencia externa del producto final se evalué a partir de las
fotografias tomadas al término del tratamiento osmoético.

Analizando en primer lugar el efecto de la aplicacién de una
operacion previa de impregnacion a vacio (figura IV.21) se observéd
gue, con independencia de la composicion de la disolucién de
impregnacion empleada, la sustitucion del gas ocluido en Ia
oquedades de las rodajas de manzana por una disolucidon externa
proporcioné mas transparencia a las muestras, en comparacién con
aquellas en las que los poros se encontraban fundamentalmente
llenos de aire (sin IV). Respecto a la composicion de la disolucidén de

impregnacion empleada, el aumento en la concentracién de calcio

119



IV, Resultados y Discusion. Deshidratacion Osmotica

parecié afectar de forma negativa a la capacidad de retencion de
clorofila por parte de las muestras, las cuales redujeron su intensidad
de color verde. Esta capacidad del ién Ca®" para acelerar el proceso
de senescencia en los tejidos vegetales cuando se aplica por encima
de un limite determinado de concentracién ha sido observada
anteriormente por otros autores (Cheour et al., 1992; Lester, 1996;
Huang et al., 2005; Martin-Diana et al., 2005; Manganaris et al.,
2007; Torres, 2007) y explicada en términos de una mayor
degradacion de la bicapa lipidica de la membrana plasmatica y de una
pérdida de la tonicidad osmética por parte de la célula. Aunque se
desconoce el mecanismo exacto por el que se dafian los lipidos en
presencia de elevadas concentraciones del idn Ca®*, éste podria estar
relacionado con su capacidad para formar enlaces con los extremos
de los grupos fosfolipido, cargados negativamente (Lester, 1996).
Adicionalmente, la necesidad de regular el contenido en calcio en el
citosol haria que la Ca?*ATPasa correspondiente no pudiera intervenir
en el control de los enzimas lipoliticos ni en la fosforilacién por medio

de las protein-kinasas de las H*ATPasas de la membrana plasmatica.

sin IV IV sac
ik Y

_,/ ey, b

. -

Figura IV.2 | . Efecto de la disolucidon de impregnacién sobre la apariencia

externa del producto final: tratamientos DO sac+Ca a 40 °C.
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Como se puede observar en la figura IV.22, la adicion de un 1%
de lactato cdlcico a la disolucion osmética en los tratamientos
llevados a cabo a mayor temperatura (50 °C) repercutio de forma
negativa sobre el aspecto externo de las muestras procesadas,
acelerando en ellas la aparicion de colores pardos. Aunque diversos
estudios llevados a cabo con manzana (Ponting y Joslyn, 1972; Drake
y Fridlund, 1986; Rocha y Morais, 2005; Xuetong et al., 2005), pera
(Gorny et al., 2002), fresa (Rosen y Kader, 1989), lechuga (Ihl et al.,
2003), albaricoque y melocotén (Bolin y Huxsoll, 1989) ponen de
manifiesto que la inmersidon de las muestras recién cortadas en una
disolucién que contiene una concentracion moderada de una sal de
calcio reduce la incidencia del pardeamiento de origen enzimatico, el
método empleado en este trabajo para evaluar el aspecto externo de
las muestras no permitido detectar este efecto, ni siquiera en los

tratamientos llevados a cabo a menor temperatura (resultados no

mostrados).
a.1 DO sac _ a.2 DO sac+Ca
OO0 > o o
A A 4
b.1 DO sac b.2 DO sac+Ca

kD ,) y % | ) |
v T \ : ' | RN ; |
" . g

4

Figura IV.22. Efecto de la adicién de calcio a la disolucidon osmética sobre la
apariencia externa del producto final: a. | y a.2 tratamientos IV sac a 50 °C; b. |

y b.2 tratamientos IV sac+40% CDR Ca a 50 °C.
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En general, las muestras deshidratadas a 50 °C experimentaron
un mayor encogimiento durante el tratamiento osmético y mostraron
al final del mismo un color pardo mas intenso (figura IV.23).
Probablemente, a esta temperatura se vieron favorecidas tanto las
reacciones de caramelizacion de los azlcares como las reacciones de

Maillard o de pardeamiento no enzimatico.

a.1 T=40 °C a.2 T=50 °C

b.2 T=50 °C

G5

Figura IV.23. Efecto de la temperatura sobre la apariencia externa del producto
final. Tratamientos DO sac+Ca: a.| y a.2 tratamientos sin IV; b. | y b.2
tratamientos IV sac+20% CDR Ca.
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V.2, ESTUDIO CINETICO DE LA DESHIDRATACION
OSMOTICA DE LAMINAS DE MANZANA (var. Granny Smith) A
TRAVES DEL ANALISIS DE LOS PERFILES DE CONCENTRACION

Diversos estudios ponen de manifiesto la formacion de perfiles de
concentracion de agua y solidos solubles durante la deshidratacion
osmodtica de alimentos con estructura celular (Salvatori et al., 19993,
b; Albors, 2002; Mauro y Menegalli, 2003; Mavroudis et al., 2004;
Monnerat et al., 2006), asi como la necesidad de prolongar el
tratamiento durante un periodo relativamente largo para conseguir
un perfil de concentraciéon completamente desarrollado, que afecte a
todo el espesor de la muestra. De acuerdo con estos resultados, el
coeficiente de difusién efectiva de materia (D.), deducido a partir de
ecuaciones integradas que relacionan las concentraciones medias en
el sistema con el tiempo de proceso, proporcionaria una informacion
incompleta acerca de los cambios en la composicion de las muestras
durante su procesado. Ante esta situacién, resulta necesario
desarrollar nuevos modelos que permitan predecir la composicién de

las muestras en funcion de la posicion y el tiempo de tratamiento.

V.2.1. Efecto de las variables de proceso en la evolucién de

los perfiles de concentracién de agua y sdélidos solubles

Para el estudio cinético de la operacion de deshidratacion
osmoética a través del analisis de los perfiles de concentracion se
emplearon los valores de las fracciones masicas de agua, solutos vy,
en su caso, calcio, caracterizados a diferentes tiempos a lo largo del
proceso desde la interfase alimento-disolucion osmotica hasta el

semiespesor de la muestra (ver Anexo II.A). Con este objeto, se
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represento la evolucién de los perfiles de concentracidon en funcién de
la distancia d a la superficie de la muestra en términos de una fuerza

impulsora reducida Y' (d,t), calculada de acuerdo a la ecuacién IV.18:

Yi(d,t) = {w} ecuacion 1v.18
Xo — X,
donde,
X'o . fraccion masica inicial del componente i (g/g)

x'(d,t) : fraccion masica del componente i a una distancia d y a un
tiempo de tratamiento t (g/g)

X'oo : fraccion masica del componente i en la muestra en
equilibrio con la disolucidon osmotica empleada

i : componente transportado (w= agua, ss= sélidos solubles

(incluido el calcio), Ca= calcio)

En el equilibrio se asumié que los valores de concentracién eran
los correspondientes a la composicion de la disolucidn osmobtica
empleada en cada caso. Se supuso ademas la homogeneidad de la
muestra fresca en cuanto a su contenido inicial en agua, calcio y
sélidos solubles (x').

En las figuras IV.24 y IV.25 se han representado los perfiles
experimentales obtenidos para agua, sélidos solubles y, en su caso,
calcio (Y" (d,t), Y* (d,t) y Y (d,t)), a los distintos tiempos de
tratamiento y para cada una de las series experimentales ensayadas.
De acuerdo a los resultados obtenidos, el espesor de la zona afectada
por los cambios de composicion (Y'(d,t) < 1) aumenté con la duracién
del tratamiento. En términos generales, solamente una pequefia
porcion del tejido (inferior a 5 mm), préxima a la interfase,

experimento variaciones en su contenido en agua y solidos solubles
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durante las primeras 3 horas de tratamiento, permaneciendo
inalterada la composicion del tejido restante. A partir de unas 9 horas
de tratamiento, todo el espesor de la muestra se vio afectado por un
cambio en su contenido en agua y sélidos solubles. Sin embargo, en
relacion con el contenido en calcio de las muestras, esta situacion de
perfil completamente desarrollado no se alcanzé hasta pasadas las 24
horas de tratamiento, lo que puso de manifiesto una menor velocidad
de difusién de los cationes de calcio hacia el interior del tejido, en

comparacion con los demas componentes analizados.
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Figura IV.24. Perfiles de fuerza impulsora reducida para agua y solutos en
muestras de manzana deshidratada osmédticamente con una disoluciéon de

sacarosa de 55Brix a diferentes tiempos de tratamiento.
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Figura IV.25. Perfiles de fuerza impulsora reducida para aqua, solutos y calcio
en muestras de manzana deshidratada osmoticamente con una disoluciéon de

sacarosa de 55Brix + 1% LaCa a diferentes tiempos de tratamiento.
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Con el objeto de evaluar el efecto de la presencia de calcio, en las

figuras IV.26 y IV.27 se han representado, para un mismo tiempo de

tratamiento, los perfiles de fuerza impulsora reducida para agua y

solidos solubles (Y¥ (d,t) y Y* (d,t)) de rodajas de manzana

deshidratadas osmodticamente con una disolucion de sacarosa de 55

Brix, con y sin adicion de un 1% de lactato calcico.
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Figura IV.26. Efecto del calcio en los perfiles de fuerza impulsora reducida para

agua (a.c) y solutos (b,d) en muestras de manzana deshidratadas osméticamente

durante 1.5 horas (a,b) y 2 horas (c,d).
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Figura IV.27. Efecto del calcio en los perfiles de fuerza impulsora reducida para
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Analizando los resultados correspondientes a un mismo tiempo de
tratamiento se pudo observar que, en una porcion de tejido proxima
a la interfase alimento-disolucion (inferior a 5 mm), las muestras
deshidratadas con una disolucién de sacarosa que incluia calcio en su
composicion experimentaron cambios ligeramente menores en su
contenido en agua y solidos solubles, siendo estas diferencias
especialmente evidentes en el caso de las muestras deshidratadas
durante 24 horas. Este descenso en el grado de perturbacion de las
muestras podria ser explicado en términos de la capacidad de los
iones de calcio para interaccionar con la matriz estructural,
aumentando el grado de compactacién celular y dificultando el
intercambio de agua y sélidos solubles con la disolucion exterior. Sin
embargo, en la porcidn de tejido mas préoxima al centro de la ldamina,
asi como en todo el perfil de las muestras de manzana deshidratadas
osmoticamente durante 33 horas, el efecto de la adicién de calcio a la
disolucién osmoética dejo de ser tan evidente.

De acuerdo al modelo propuesto por Salvatori et al. (1999a y b),
a partir de los valores experimentales de fuerza impulsora reducida
podemos calcular la distancia df; de la interfase a la que se encuentra
el frente de avance de la perturbacién (ADF), definido como un plano
imaginario que avanza a medida que progresa el tratamiento y que
divide la muestra tratada en dos zonas (figura IV.28):

—zona A, donde Y' (d,t) < 0,99, es la zona préxima a la
interfase que ha experimentado cambios en su estructura y
composicién como consecuencia de los flujos de materia
asociados al tratamiento osmadtico.

- zona B, donde Y' (d,t) = 0,99, es la zona mas interna de la
muestra que apenas se ha visto afectada por el tratamiento
osmotico, por lo que conserva la estructura y composicion

del tejido parenquimatico fresco.
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Esta situacién en la que coexisten una zona perturbada y otra sin
perturbar desaparece cuando el frente alcanza el plano central de la
muestra. En este instante, se dice que se ha alcanzado la situacién de
perfil completamente desarrollado (FDP) y ya no existen diferencias

entre las zonas Ay B.

] ]
] ]
0,8 1 ! !
] |
] |

0,6 - ADF :—> <—: ADF
Y ] 1
] |
0,4 1 |

zona A : zona B : zona A
0,2 1 ! !
] ]
] ]
ol div dy 4 (mm)

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Figura IV.28. Posicién del frente de avance de la perturbacion (d;).

En la tabla IV.9 se muestran los valores de di (mm) para cada
uno de los componentes analizados (agua, sélidos solubles y calcio) y
para las diferentes series experimentales ensayadas. Dado que los
valores de dr, Y dis Obtenidos para un mismo tiempo de tratamiento
resultaron muy similares en cada condicién experimental, se decidid
calcular el valor medio entre dn, Y drss (dfw-ss)) Y @nalizar su evolucion
con el tiempo en funcién de la presencia de calcio en la disolucion
osmoética (figura IV.29). Como se puede observar, el frente de
perturbacion se aproximé al centro de la lIdmina conforme avanzo el
tratamiento osmotico, de manera que en escasas 9 horas se pudo
alcanzar la situacién de perfil completamente desarrollado en relacion
al contenido en agua y solutos. Sin embargo, fueron necesarias mas

de 24 horas para modificar el contenido en calcio de toda la muestra.
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Tabla IV.9. Posicion del frente de perturbacion dy, (mm).

DO sac DO sac+Ca

t(h drw diss df(w-ss) dew  dtss df(w-ss) d¢ca
o5 26 24 2510(0,102) 2,1 2,0 2,01 (0,07) 1,5
1 4,8 4,3 4,5 (0,3) 2,1 2,2 2,153(0,105) 1,9
1,5 3,9 4;3 4,1 (0,3) 2,4 3,1 2,7 (0,5) 2,2
2 52 5,5 5,3 (0,2) 39 3,7 3,8 (0,2) 2,3
6,6 7,0 6,8 (0,3) 4,1 3,9 4,0 (0,2) 2,9

9 k3 k3 £ £ £ * 3’4
24 x x * * * % 4,9
33 £ x * * * % *

Valores entre paréntesis: desviacion estandar.

* situacion de perfil completamente desarrollado.

El efecto de la adicion de un 1% de lactato calcico a la disolucion
osmoética sobre la velocidad de avance del frente de perturbacion se
evaludé de acuerdo a la relacion lineal observada entre los valores de
di y el tiempo de tratamiento, para las distintas condiciones

experimentales ensayadas (ecuacion IV.19):

dq =dg + Vit ecuacion 1V.19

donde la pendiente (V) equivale a la velocidad de avance del frente
de perturbacién para el componente i (mm/s) y la ordenada en el
origen (dsi¢) representa el espesor de una zona préxima a la interfase
alimento-disolucién osmética (mm) donde el valor de la fuerza
impulsora reducida (Y' (d,t)) se anula rapidamente debido a la
entrada de la disolucion osmética exterior, fundamentalmente por
capilaridad (Salvatori et al., 1999a). Analizando en primer lugar el
perfil experimental de fuerza impulsora reducida para agua y solidos

solubles, se puede concluir que la adicion de un 1% de lactato calcico
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a la disolucion osmotica redujo notablemente el valor de las

constantes cinéticas Vs y dso (figura IV.29).

12 cereea .
'y =1,545x + 2,179: |y = 0,895x + 1,500
10 4 R? = 0,895 . R? = 0,888
’g 8 < DO sac ¢ DO sac+Ca
£ o
2 67
: 4
o
2 i
t (h)
0 | | | )
0 1 2 3 4

Figura IV.29. Efecto del calcio sobre la evoluciédn de la posicién del frente

medio de perturbacion (dy,,...) en funcion del tiempo.

12
10 |
T 8 y = 0,523x + 1,317
£ R? = 0,973
- 6
g
T 4
2 ,/o—/‘/”/‘
t (h)
0 T T T 1
0 1 2 3 4

Figura IV.30. Evolucién de la posicion del frente de perturbacion para el calcio

(dics) en funcion del tiempo.

Como cabia esperar teniendo en cuenta el contenido en calcio de
las muestras, la velocidad a la que avanzo el frente de perturbacion

durante las 3 primeras horas de duracion del tratamiento osmotico
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resultd considerablemente inferior, asi como el espesor de la zona
proxima a la interfase donde se concentran los mecanismos de

transporte de materia por capilaridad (figura IV.30).

vV.2.2. Andlisis de los perfiles de concentracién basado en el

modelo de avance del frente de perturbacién

Basandonos en estudios previos (Salvatori et al., 1999b; Albors,
2002), resulta légico pensar que, mientras coexistan dos zonas
diferenciadas en el tejido, la velocidad de transferencia de materia en
cualquier punto dentro de la zona perturbada (zona A) dependera de
su posicion relativa a la interfase y al frente de perturbacion, asi
como del valor de la fuerza impulsora reducida en dicho punto. En
concreto, la velocidad de transferencia de materia a tiempo t en un
punto del sistema serd mayor cuanto mas proximo se encuentre de la
interfase (d) y menor cuanto mds cercano esté de la posicién del
frente de perturbacién (d:). Segun este criterio, la velocidad de
transferencia de materia en un punto seria proporcional a su distancia
reducida a la interfase (ecuacion IV.20) y no a su posicién relativa al
plano central de la muestra, lo que se asume cuando se emplean las

ecuaciones derivadas del modelo difusional de Fick:

d
d¢(t)

ecuacion 1V.20

z(d, t) =

donde,
z (d,t) : distancia reducida a la interfase (mm)
d : distancia a la interfase (mm)

ds : distancia del frente de perturbacion (mm)
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Tal y como se ha definido la distancia reducida a la interfase, el
valor de z (d,t) = 1 divide el semiespesor de la muestra en una zona
afectada por el tratamiento osmético (zona A, donde Y' (d,t) < 0,99)
y otra zona sin perturbar (zona B, donde Y' (d,t) = 0,99). Ademas, de
acuerdo a su sentido fisico es posible obtener una ecuacién general
(ecuacion 1IV.21) que permita predecir los valores de la fuerza
impulsora reducida (Y' (d,t)) en la zona afectada por el tratamiento

osmoético (Salvatori et al., 1999b):

K(z-2°
z-2)+(1-2°)K-1)

Yi(d, t) = ecuacion 1V.21

donde los pardmetros del modelo K y z° caracteristicos del tejido
y, en cierta medida, independientes de la temperatura de proceso y
del componente transferido, representan respectivamente Ia
resistencia ofrecida por el sistema al transporte de materia y la
distancia reducida correspondiente a una seccidon que se equilibra
rapidamente con la disolucidon osmatica exterior. Evidentemente, esta
ecuacion generalizada del modelo de avance del frente de
perturbacion satisface las siguientes condiciones:
-Y'(d,t) = 0 para todo z < 2°
-0<Y(dt)<lcuandoz’<z<1
-Y'(d,t) = 1paratodoz > 1
En la tabla IV.10 se muestran los valores de los pardmetros K y z°
calculados por medio de una regresion no lineal, minimizando la
suma de cuadrados residuales. Como se puede observar, los
resultados obtenidos para cada una de las dos disoluciones
ensayadas fueron muy similares entre si y del orden de los obtenidos
por otros autores para este mismo producto (Albors, 2002; Salvatori

et al.,, 1999b). Ademads, a partir de los valores de z° fue posible
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calcular, para cada uno de los ensayos realizados, la distancia a la
interfase (mm) a la que se encuentra una secciéon que se equilibra
rdpidamente con la disolucidn osmotica exterior (d°) (ecuacién
IV.20), observandose que el valor obtenido (175 + 65 pm) se
corresponde con el espesor de una o dos capas de células ya que,
segln Mata (1993), el diametro de las células del parénquima de
manzana oscila entre 97 y 126 um. Probablemente, estas células se
rompieron durante el procesado de la muestra, equilibrandose
rapidamente con la disolucion osmodtica mediante la actuacion del

mecanismo de capilaridad.

Tabla IV. 1 0. Efecto del calcio sobre los valores de Ky z°.

K z° SE (x)
DO sac 1,065 0,044 10,0013

DO sac+Ca 1,108 0,049 0,0028

\/Z (Yiexperimental - Yicalculada )2
N

() gE _ , siendo N el nimero de observaciones.

En la figura IV.31 se ha representado, para las dos disoluciones
osmoéticas ensayadas, los valores de fuerza impulsora reducida
obtenidos experimentalmente para el agua, el calcio y los soélidos
solubles (Y' (d,t)) a los distintos tiempos de tratamiento previos a la
situacion de perfil completamente desarrollado, en funcién de los
correspondientes valores de distancia relativa a la interfase (z).
Ademas, mediante una linea continua se han incluido los valores de
Y'(d,t) predichos por aplicacién de la ecuacién general del modelo de
avance del frente de perturbacion (ecuacién IV.21). Como se puede
comprobar, el modelo de avance del frente de perturbaciéon propuesto
por Salvatori et al. (1999a y b) resultd ser una herramienta adecuada

para predecir los perfiles de concentracion de agua y solidos solubles
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originados en la seccién transversal de las muestras de manzana

sometidas a un proceso de deshidratacion osmdtica.

& Y'experimental

y 0.6 | —— Y' predicho
0,4 }
0,2
! z
0 T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8
DO sac+Ca
b &Y' experimental
i 0,69 —— Y predicho
Y 2 ‘ p
0,4 }
021
‘ z
0 iy T T T T T T T

Figura IV.3 1. Valores experimentales y predichos de fuerza impulsora reducida
(Y') en funcién de la distancia reducida (z), para cada una de las dos disoluciones

osmoéticas ensayadas.
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IV.2.3.  Andlisis de los perfiles de concentracién basado en el

modelo disfusional de Fick

En un primer lugar se calculd el coeficiente de difusividad efectiva
para cada uno de los componentes transportados (D¢;) a partir de los
valores medios de concentracion en la muestra. Para ello se aplicd la
solucion simplificada de la ecuacion general de difusidn propuesta por
Cranck (1975) para geometria plana y tiempos cortos de tratamiento
(ecuacion 1V.22):

1-Y =Z2 =2 |== ecuacion 1V.22

x'o : fraccién masica inicial del componente i en la muestra (g/g)

x't : fraccidn masica del componente i en la muestra transcurrido
un tiempo t (g/qg)

X's : fraccién masica del componente i en la muestra en equilibrio
con la disolucién osmética empleada (g/g)

Dei : pseudodifusividad o difusividad efectiva del componente i en
la muestra (m?/s)

i : componente trasportado (w= agua; ss= solidos solubles;
Ca= calcio)

t : tiempo de tratamiento (s)

I . semiespesor de la muestra (m)

En segundo lugar se calculd el coeficiente de difusividad efectiva
para cada uno de los componentes transportados (D) a partir de los
datos puntuales de concentracién obtenidos experimentalmente para

los diferentes tiempos considerados (x' (d,t)). En este caso se empled
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la ecuacion sin integrar propuesta por Crank (1975) para geometria

plana y tiempos largos de tratamiento (ecuaciones IV.23 y 1V.24):

Yi(y,t) = w ecuacién 1V.23
Xy — X,
o (—1) _D. 2 2
Yi(y, t) -2 Z( D" ex De,t(2n2+ U | c0s @D ocacion 1v.24
nn02n+1 41 . 2l,
donde,
X'o : fraccidon masica inicial del componente i a una distancia

d y a un tiempo de tratamiento t (g/g)

x'(y,t) : fraccién masica de cada componente i a una distancia d
y a un tiempo de tratamiento t (g/g)

X' : fraccidon masica del componente i a una distancia d y a
un tiempo de tratamiento t en la muestra en equilibrio
con la disolucién osmoética empleada (g/g)

Dei : pseudodifusividad o difusividad efectiva del componente
i en la muestra (m?/s)

i : componente trasportado (w= agua; ss= solidos
solubles; Ca= calcio)

t : tiempo de tratamiento (s)

I : semiespesor de la muestra a un tiempo t (m)

y : distancia al centro de la muestra (mm) (y = I — dy)

Para ello fue necesario considerar un numero de términos lo

suficientemente grande como para satisfacer la ecuaciéon IV.25:
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Yity, o)) - Yy, o
Yty b,

<0,01 ecuacion 1V.25

El procedimiento consistid en buscar el valor del coeficiente de
difusion efectiva para cada uno de los componentes transportados

(Dei) que minimizara la funcién dada por la ecuacion IV.26:

F = %;(Xicalc ~ Xiwp )y ecuacion 1V.26

En la tabla IV.11 aparecen recogidos tanto los valores de D
obtenidos a partir de los valores medios de concentracion en la
muestra (método 1), como los valores de D calculados a partir de
los datos puntuales de concentracion obtenidos experimentalmente

para los diferentes tiempos considerados (método 2).

Tabla IV. | |. Difusividades efectivas (m/s, x10'') calculadas a partir de

concentraciones medias (método 1) y a partir de los perfiles (método 2).

método 1
Dew SE (%) Dess SE (%) Deca SE (%)
DO sac 7,02 0,0048 5,75 0,0058 - -

DO sac+Ca 5,66 0,0048 4,90 0,0052 1,42 0,0032

método 2
Dew SE (%) Dess SE (¥) Doca SE ¥
DO sac 5,00 0,0026 5,30 0,0050 - -

DO sac+Ca 3,50 0,0024 3,01 0,0027 0,84 0,0020

\/z (Yiexperirnental - Yicalculada )2
N

) g _ , siendo N el nimero de observaciones.

Para todos los componentes transportados, los valores de D

obtenidos a partir de los valores medios de concentracion en la
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muestra resultaron superiores a los calculados a partir de los perfiles
experimentales de concentracion, pero del mismo orden de magnitud.
Ademas, con independencia del método de calculo empleado, el
coeficiente de difusion efectiva de los sélidos solubles resulté inferior
al del agua, pero considerablemente superior al de los iones de calcio.
Respecto al efecto del calcio, los dos métodos de calculo empleados
mostraron un notable descenso en los valores de D para cada uno
de los componentes transportados como consecuencia de la adicion
de un 1% de lactato calcico a la disolucion osmotica. En cualquier
caso, los valores de error estandar obtenidos al analizar los perfiles
mediante el modelo difusional de Fick resultaron superiores a los
obtenidos por medio de la ecuacion general del modelo de avance del

frente de perturbacion.
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IV.3. ESTUDIO DEL SECADO POR AIRE CALIENTE COMO
OPERACION DE ESTABILIZACION DE LAMINAS DE MANZANA (var.
Granny Smith) ENRIQUECIDAS EN CALCIO

IV.3.1. Condiciones de secado

De acuerdo a los resultados obtenidos en estudios anteriores, la
impregnacion a vacio de frutas y hortalizas con una disolucidn acuosa
isoténica previa a su secado por aire caliente produce un aumento en
los tiempos de deshidratacion (Fito et al., 2001a; Martin, 2002;
Bilbao, 2002; Andrés et al.,, 2004; Contreras, 2006), debido
fundamentalmente al incremento en el contenido en agua que
experimentan las muestras, sin cambios notables en la superficie de
transferencia de materia. Adicionalmente, si mediante |la operacién de
impregnacion a vacio se introducen en la estructura porosa del
alimento compuestos capaces de modificar las propiedades mecanicas
de la matriz estructural vegetal, como es el caso de los cationes de
calcio (Ca®*), es muy probable que la cinética del proceso de secado
por aire caliente, debido al ya mencionado acoplamiento existente
entre los fendmenos de deformacion-relajacion de la estructura y el
transporte de materia, se vea afectada por la concentracion de dichos
compuestos en el alimento. Por este motivo se ha considerado
interesante estudiar la cinética del proceso de secado por aire
caliente a 30, 40 y 50 °C de ldaminas de manzana de 10 mm de
espesor impregnadas con disoluciones isotdnicas de sacarosa y
diferentes concentraciones de calcio (ver apartado III.2.1 de
Materiales y Métodos). Como en estudios anteriores, el efecto de la
impregnacion a vacio se evalué mediante el secado de laminas de

manzana fresca en las mismas condiciones.
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IV.3.2. Curvas de secado

Las curvas de secado se construyeron a partir del contenido inicial
promedio de agua de las muestras (x"y) y de las pérdidas de peso
experimentadas por las mismas durante el secado por aire caliente
hasta alcanzar un peso constante. Asumiendo que esta disminucion
en el peso de las muestras era debida Unicamente a la pérdida de
agua, se pudo calcular la humedad de las mismas en cada instante
del proceso (x":) mediante un balance de materia (ecuacion IV.27).
Con este valor de humedad y el contenido en agua inicial (Anexo
III.A), expresados ambos en base seca (g agua/g materia seca), se
obtuvo la relacién X"y/X"y, cuya representacion frente al tiempo de
proceso dio lugar a las curvas de secado reducidas correspondientes
a cada una de las condiciones de proceso estudiadas. Cada
tratamiento de secado fue realizado sobre dos rodajas procedentes
de dos manzanas distintas de un mismo lote, obteniéndose en todos

los casos resultados bastante reproducibles (Anexo III.B)

W XM (M - M)

X ecuacion 1vV.27
t Mo
t

donde,

M : masa inicial de la muestra (g)

M°% : masa de la muestra transcurrido un tiempo t (g)
x"s : fraccidon masica inicial de agua en la muestra (g/g)

x" : fraccidon masica de agua en la muestra transcurrido un

tiempo t (9/9)
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En la figura IV.32 aparecen representadas las curvas de secado
reducidas de muestras sometidas a un mismo tratamiento previo,
pero deshidratadas con aire a diferentes temperaturas. De este modo
se pone de manifiesto el efecto de la temperatura del aire y se
observa que, tanto en las muestras deshidratadas frescas como en
las impregnadas con diferentes disoluciones, el tiempo necesario para
reducir el contenido en agua hasta un nivel determinado disminuyd

conforme aumento la temperatura del aire de secado.

sin IV IV sac
1] ——300°C 1 ——300°C
0,8 - —40ec 0,8 - ——40°C
° ——50°C ———50°C
3¢ 0,6 1
>
%04
0,2
t (min)
0 T T 1 O T T 1
0 1000 2000 3000 0 1000 2000 3000
IV sac+20% CDR Ca IV sac+40% CDR Ca
14 —300C 1 —30°C
0 8 , _40°C 0 8 _ _4OOC
——500C ——500C

0 1000 2000 3000 0 1000 2000 3000

Figura IV.32. Influencia de la temperatura del aire en las curvas de secado
convectivo de ldminas de manzana fresca e impregnada con disoluciones de

diferente contenido en calcio.
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1 T =30°C
0,8 sin IV
—1IV sac
3 0,6 IV sac+20% CDR Ca
N IV sac+40% CDR Ca
% 0,4 -
0,2
0 ‘ ‘ ‘
0 1000 2000 3000
1 T =40 °C
0,8 - sin IV
\ —1IV sac
3 0,6 IV sac+20% CDR Ca
R IV sac+40% CDR Ca
X 0,4 -
0,2
0 : ‘ :
0 500 1000 1500
1, T =50 °C
0,8 - sin IV
—1IV sac
3 0,6 IV sac+20% CDR Ca
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Figura IV.33. Influencia de la impregnacién a vacio con diferentes disoluciones

en las curvas de secado convectivo obtenidas a diferentes temperaturas.
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En la figura IV.33 aparecen representadas las curvas de secado
reducidas de muestras deshidratadas con una corriente de aire a la
misma temperatura, pero sometidas a diferentes tratamientos
previos. De este modo se pone de manifiesto el efecto de la
impregnacion a vacio y de la composicion de la disolucion de
impregnacion y se observa que, para las tres temperaturas del aire
de secado ensayadas, la previa impregnacién a vacio de las muestras
implicé un aumento en el tiempo necesario para reducir el contenido
en agua hasta un determinado nivel. Esta ralentizacidon observada en
el proceso de secado por aire caliente de muestras impregnadas
podria explicarse teniendo en cuenta que, como se ha comentado
anteriormente, la aplicacion de este tratamiento aumenta la cantidad
de agua presente en la fruta como consecuencia del reemplazamiento
del gas ocluido en su estructura porosa por la disolucién isoténica de
impregnacion. Sin embargo, la impregnacion a vacio no provoca
cambios importantes en la superficie por la que tiene lugar la
transferencia de materia durante el secado por aire caliente (interfase
aire-alimento) de manera que, incluso con flujos de agua similares, la
variacién en la fraccion masica de agua presente en la muestra
impregnada puede llegar a ser mas lenta. Respecto a la composicién
de la disolucion de impregnacion se observd que, para las tres
temperaturas del aire de secado ensayadas, las muestras
impregnadas con las disoluciones isotonicas que incluian calcio en su
composicién (IV sac+20% CDR Ca y IV sac+40% CDR Ca)
presentaron un comportamiento muy similar entre si, pero diferente
del mostrado por las muestras impregnadas con la disolucidon
isoténica que no incluia calcio en su composicion (IV sac). No
obstante, estas diferencias en las curvas de secado debidas a la
composicion de la disolucién de impregnacion se atenuaron conforme

aumenté la temperatura del aire de secado. Asi, mientras que a 30
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OC la incorporacién de calcio a la matriz estructural del alimento
parecid dificultar la disminucidn en la fraccion masica de agua, a 40 y
50 °C no parecio afectarla hasta un determinado nivel de humedad,
a partir del cual la disminucion en la fraccidon masica de agua resultd
mayor en las muestras impregnadas con alguna de las disoluciones

que incluian una sal de calcio en su composicion.

IV.3.3. Curvas de velocidad de secado

Las curvas de velocidad de secado se construyeron a partir de las
curvas de secado cuya pendiente, calculada entre dos tiempos de
control de peso consecutivos como la relacidén entre el incremento de
humedad expresada en base seca y el incremento de tiempo, se
represento en funcidon de la humedad media correspondiente a dicho
intervalo referida a la humedad media inicial, expresadas ambas en
base seca (figuras IV.34 y IV.35). Al igual que en trabajos anteriores
(Bilbao, 2002; Contreras, 2006), las curvas de velocidad de secado
obtenidas en ldaminas de manzana de 10 mm de espesor secadas por
aire caliente presentaron un breve periodo de induccion o de
adaptacién de las muestras a las condiciones de secado al inicio del
proceso, y posteriormente todo el secado transcurrié a velocidad de
secado decreciente. En ningun caso las curvas de velocidad de secado
mostraron un periodo de velocidad de secado constante. De esta
forma se pone de manifiesto que la transferencia de materia durante
el proceso de secado estuvo gobernada por las caracteristicas
intrinsecas del producto y la resistencia que éste ofrecié al transporte
interno del agua hacia la interfase aire-alimento, desde donde fue
finalmente evaporada. Ademas, dentro del periodo de velocidad de
secado decreciente seria posible distinguir dos etapas, de acuerdo al

cambio de pendiente observado en la curva de velocidad de secado.
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Segun un estudio realizado por Betoret (2006), la primera etapa se
corresponderia con la deshidratacion previa a la saturacion de la fase
liqguida del alimento, durante la cual las muestras pierden la mayor
parte del agua al mismo tiempo que experimentan importantes
fendmenos de deformacion estructural. A partir del instante en que la
fase liquida del alimento alcanza la concentracion de saturacion, la
elevada resistencia que opone el sistema al transporte de agua, junto
con la drastica disminucion del gradiente de potencial quimico entre
el aire y el alimento, darian lugar a un proceso de secado muy lento,
caracterizado fundamentalmente por los cambios de fase de los
componentes presentes en el sistema.

En la figura IV.34 se muestra el efecto de la temperatura del aire
sobre la velocidad de secado convectivo (g agua/min g materia seca)
de laminas de manzana frescas e impregnadas con disoluciones
isoténicas de sacarosa y diferentes concentraciones de calcio. Como
era de esperar, un aumento en la temperatura del aire de secado
desde 30 hasta 50 °C supuso, en todos los casos analizados, un
incremento en el gradiente de potencial quimico existente entre la
corriente de aire y el alimento y, por tanto, un incremento en la
velocidad de secado. En términos generales se puede decir que el
efecto de la temperatura del aire sobre la velocidad de secado resulté
mas evidente al pasar de 30 a 40 °C que al pasar de 40 a 50 °C, lo
gue confirma que la temperatura de 40 ©°C resulta critica en los
sistemas celulares (Lazarides et al., 1999). Efectivamente, durante el
secado conectivo a temperatura moderada (30 °C) es muy probable
que las membranas celulares permanecieran intactas y conservaran
su permeabilidad, siendo posible en este caso la intervencién de
mecanismos osmoticos de regulacion. Por el contrario, es facil que
estos mecanismos aparecieran inhibidos en los tratamientos llevados

a cabo con una corriente de aire a temperatura elevada (40-50 ©°C).
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Figura IV.34. Influencia de la temperatura del aire en las curvas de velocidad de

secado de muestras frescas e impregnadas con diferentes disoluciones.

Por otra parte, en la figura IV.35 se han representado las mismas
curvas de velocidad de secado pero agrupadas de manera que pueda
apreciarse el efecto de la impregnacion a vacio y de la cantidad de
calcio presente en la disolucion de impregnaciéon. Tal y como se ha
comentado anteriormente, las ldaminas de manzana no impregnadas
alcanzaron una mayor velocidad de evaporacion durante la mayor
parte del proceso de secado con corriente de aire. En cuanto a la
composicion de la disolucion de impregnacion, su efecto sobre la
velocidad de secado se vio claramente afectado por la temperatura

del aire y por el contenido en agua del alimento. Por un lado, en los
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tratamientos llevados a cabo a 30 °C solo se observaron diferencias
en el comportamiento de las muestras impregnadas al comienzo del
secado (reduccion entorno a un 20-25% del contenido en humedad
inicial). En estos casos, al igual que en los tratamientos osmoéticos
analizados anteriormente (ver apartado IV.1 de Resultados vy
Discusion), el aumento en la cantidad de calcio incorporado en la
estructura porosa de las laminas de manzana se tradujo en una
disminucién en la velocidad de secado. Similares resultados se
obtuvieron durante los primeros instantes en los tratamientos
llevados a cabo a 40 y 50 ©C. Sin embargo, a partir de un
determinado nivel de humedad, variable con la temperatura, las
laminas impregnadas con la disolucién acuosa de sacarosa que no
incluia calcio en su composicion (IV sac) empezaron a mostrar una
cinética de secado mas lenta, manteniéndose esta tendencia hasta el
final del proceso. De esta forma se puso de manifiesto el importante
papel que desempefian la estructura vy las modificaciones
estructurales experimentadas por el alimento sobre los mecanismos
implicados en el transporte de agua a lo largo de la operacién de
deshidratacion. De acuerdo con el comportamiento observado, es
posible que al aumentar la temperatura del aire de secado se
estuviera promoviendo la activacién del enzima pectin esterasa
(Luna-Guzman et al., 1999; Luna-Guzman y Barret, 2000) y, en
consecuencia, la capacidad de los iones calcio para interaccionar con
la [dmina media y las paredes celulares, formando estructuras mas
rigidas y subsiguientemente mas fragiles (Gras et al., 2003). Por este
motivo, la energia libre empleada en deformar la estructura, ya sea
de forma elastica y reversible o en forma de roturas y deformaciones
irreversibles, podria ser menor, con lo que la cantidad de energia
libre disponible para el transporte espontaneo de agua entre dos

puntos del sistema seria mayor (Betoret, 2006).
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Figura IV.35. Influencia

de la impregnacion a vacio con diferentes disoluciones

en las curvas de velocidad de secado obtenidas a diferentes temperaturas.
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IV.3.4. Anidlsis de la cinética de secado

IV.3.4.1. Aplicacién de modelos semiempiricos (fickianos)

Como primera aproximacion se ha considerado que la velocidad
de secado de laminas de manzana depende fundamentalmente de la
velocidad de difusion del agua liquida o vapor a través de las
muestras, por lo que se han calculado los coeficientes de difusion
efectiva del agua (D.) a partir del primer término de la solucion
analitica a la segunda Ley de Fick de la difusion propuesta por Cranck
(1975) para una geometria de ldmina infinita y tiempos largos de
tratamiento (ecuacion IV.28).

Xy —Xv - n? -
Y, = —— % = %exp —nzDet ecuacion 1v.28
Xg - XY & 4|
donde,
X" : humedad inicial de la muestra, expresada en base seca

(g/g materia seca)

X" : humedad de la muestra a tiempo t, expresada en base
seca (g/g materia seca)

X"» : humedad de la muestra en equilibrio con la corriente de
aire, expresada en base seca (g/g materia seca)

D. : pseudodifusividad o difusividad efectiva (m?/s)

t : tiempo de tratamiento (s)

I . semiespesor de la muestra (m)

Para poder aplicar esta ecuacion se asumio que la humedad inicial

de las muestras se distribuia uniformemente, que las muestras eran
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simétricas y que se deshidrataban del mismo modo a uno y otro lado
de los ejes de simetria y que la difusividad permanecia invariable en
el intervalo de humedades estudiado. Ademas, con el objeto de
simplificar los calculos se consider6 despreciable el valor de humedad
de las muestras en el equilibrio.

Partiendo de los datos experimentales se calcularon los valores de
Ln Y, y se representaron frente al tiempo (Anexo III.C). A partir de
los valores de la pendiente obtenidos de los ajustes lineales se
obtuvieron, para cada una de las condiciones de secado ensayadas,
los coeficientes medios de difusion efectiva (D.) (tabla IV. 12).

Como se puede observar, los valores de D, resultaron similares a
los obtenidos por otros autores para el mismo producto y similares
condiciones de proceso (Bilbao, 2002; Contreras, 2006). Ademas,
mediante un analisis multifactorial de la varianza se estudié el efecto
de las condiciones de proceso sobre el valor del coeficiente de
difusion efectiva (D.) y se observd que tanto la temperatura del aire
de secado como la cantidad de calcio presente en la disolucion de
impregnacion influyeron de forma significativa (p < 0,05) en la
cinética de secado de las rodajas de manzana. Como ya se ha
mencionado anteriormente, con independencia del tratamiento previo
aplicado sobre las [dminas de manzana, el valor de D, aumentd con el
incremento en la temperatura de proceso desde 30 hasta 50 ©C.
Respecto a la aplicacidon de un tratamiento previo de impregnacién a
vacio, éste redujo significativamente (p < 0,05) el valor de la
constante cinética De. Por otro lado, el analisis estadistico no reveld
diferencias notables entre los valores de D, calculados, para una
temperatura determinada, a partir de las curvas de secado de
muestras impregnadas con las disoluciones isotdnicas de sacarosa
que incluian una sal de calcio en su composicion (IV sac+20% CDR

Ca y IV sac+40% CDR Ca). Ademas, con independencia de la
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temperatura de proceso, la cinética de secado convectivo en estos
casos resulto significativamente mas elevada (p < 0,05) que en los
tratamientos llevados a cabo con laminas de manzana impregnadas
con la disolucién isotonica de sacarosa que no incluia calcio en su

composicion (IV sac).

Tabla IV. | 2. Valores medios de los coeficientes de difusion efectiva (D)

obtenidos mediante el modelo difusional de Fick en el intervalo de aplicacion.

sin IV
T(°C) De(m?/s,x10'°) r* () x% (9/9) x"k (9/9) SE (2)
30 4,436 (0,004) 0,987 0,856 (0,002) 0,1733(0,0007) 0,024
40 8,2 (0,7) 0,978 0,864 (0,003) 0,154 (0,002) 0,041
50 11,0 (0,3) 0,969 0,851 (0,008) 0,14 (0,02) 0,049
IV sac
T(°C) De(m?/s,x10%°) r* @ x*0 (9/9) x"k (9/9) SE (2
30 2,5 0,995 0,8282 0,22 0,010
40 4,57 (0,12) 0,996 0,842 (0,004) 0,23 (0,04) 0,012
50 6,2 (1,3) 0,992 0,836 (0,006) 0,17 (0,06) 0,018
IV sac+20% CDR Ca
T (°C) De(m?/s,x10%) r* @) x*0 (9/9) x"k (9/9) SE (2
30 2,6 (0,2) 0,986 0,848 (0,012) 0,23 (0,02) 0,014
40 5,2 (0,5) 0,977 0,8614 (0,0106) 0,25 (0,06) 0,037
50 8,4 (1,2) 0,975 0,8489 (0,0012) 0,21 (0,03) 0,048
IV sac+40% CDR Ca
T(°C) De(m?/s,x10%°) r* @ x*0 (9/9) x"k (9/9) SE (2
30 2,8 (0,2) 0,969 0,8604 (0,0008) 0,21 (0,02) 0,027
40 5,4 (0,4) 0,976 0,86 (0,02) 0,2270 (0,0113) 0,040
50 9,9 (0,8) 0,964 0,849 (0,008) 0,20 (0,02) 0,057

Valores entre paréntesis: desviacion estandar.
@ corresponde al valor del coeficiente de determinacion (r*) mas bajo.

@ corresponde al valor de error estédndar (SE) mas alto.

SE = \/z (thexp erimental thcalcu\ada )2
N

, siendo N el nimero de observaciones.
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Con el fin de comprobar la bondad del modelo difusional de Fick,
se obtuvieron las curvas de secado teoricas empleando los valores de
D. calculados y se representaron junto con las curvas de secado
experimentales, para cada uno de los tratamientos ensayados (figura

IV.36) y en el intervalo de aplicacion establecido.

sin IV IV sac

t (min)
0 ‘ : ‘ ‘ 0 ‘ ‘ ‘ ‘
0 625 1250 1875 2500 0 625 1250 1875 2500
IV sac+20% CDR Ca IV sac+40% CDR Ca

30 °C 30 °C

40 °C

40 °C

50 °C

0 T T T 1 T 1
0 625 1250 1875 2500 0 625 1250 1875 2500

Figura IV.36. Comparacion entre las curvas de secado experimentales (lineas
continuas) y las curvas de secado tedricas obtenidas por aplicacion del modelo

difusional de Fick (lineas discontinuas).

Como puede observarse, la evaluacion de la cinética de secado a
partir del primer término de la solucidon analitica propuesta por

Cranck (1975) a la segunda Ley de Fick de la difusion para una
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geometria de lamina infinita y tiempos largos de tratamiento
(ecuacion 1V.28) resultd6 en una desviacion importante en la
prediccion de la variacion de la humedad de las muestras con
respecto a los valores experimentales obtenidos. Esta discordancia
resulta logica y podria ser justificada teniendo en cuenta que Fick
desarrolld la ecuacion general de difusion para explicar los fendmenos
de transporte difusional que tienen lugar en sistemas gaseosos
ideales o sistemas liquidos que se encuentran en una situacion
proxima al equilibrio (Bird et al., 2002), condiciones que obviamente
no se cumplen al deshidratar un alimento con una corriente de aire
caliente. Adicionalmente, la representacion de los valores de Ln Y;
frente al tiempo (Anexo III.C) permitié identificar dos tramos de
pendiente diferente, correspondientes a los dos periodos de velocidad
de secado identificados en las curvas de velocidad, con lo que se
pone de manifiesto que el valor de la difusividad eficaz del agua en el
interior de las muestras (tabla IV.12) no permanecié constante a lo
largo de todo el proceso.

Ante esta situacidon, se decididé analizar la cinética de secado de
ldminas de manzana en el mismo intervalo de humedades en
términos de dos coeficientes cinéticos (K; y Kj), directamente
relacionados con la difusién eficaz del agua en el tejido de manzana
en las diferentes etapas del proceso. Para ello fue necesario, en
primer lugar, identificar los dos tramos en que se divide el periodo de
velocidad de secado decreciente, asi como el valor de la humedad
critica (X%.) alcanzada por el producto al final del primer tramo (t.). A
continuacion, los datos experimentales correspondientes a cada uno
de los dos periodos cinéticos se ajustaron de acuerdo al modelo
empirico de tipo exponencial propuesto por Henderson y Pabis
(Panchariya et al., 2002; Azzouz et al., 2002; Babalis y Belessiotis,
2004; Doymaz, 2004; Mwithiga y Olwal, 2005; Goyal et al., 2006),
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semejante al primer término de la solucidén general a la segunda Ley

de Fick de la difusidon empleado inicialmente (ecuacion IV.29).

Xtt;x‘” =A-exp(-K-t) ecuacion 1vV.29

Xo = XY
La linealizacion de esta ecuacion para cada uno de los dos tramos
identificados en el periodo de velocidad de secado decreciente (Anexo
I11.D) (ecuaciones IV.30 y IV.31) permitid obtener los valores de los

parametros cinéticos K; y K, (tabla IV.13).

Xy .
parat < t. Ln(x—;J =Lna, -K, -t ecuacion 1V.30
0

para t > t. Ln(i—ﬁvj =Lna, -K,(t-t.) ecuacion 1V.31

[o

La influencia de las condiciones de proceso (temperatura del aire
de secado y cantidad de calcio presente en la disolucién de
impregnacion) sobre los valores de los parametros cinéticos K; y K,
asi como sobre los valores de humedad y tiempo criticos se evalud
mediante un analisis multifactorial de la varianza (ANOVA), para un
nivel de confianza del 95% (p < 0,05) (Anexo IIL.E).

Como se puede observar, en todos los tratamientos llevados a
cabo se obtuvieron valores superiores para K, que para K;. Ademas,
los parametros cinéticos K; y K, resultaron significativamente
menores en las muestras sometidas a una operacion previa de
impregnacion a vacio. Como ya se comentd anteriormente, la mayor
concentracion de sdlidos solubles en la fase liquida de las muestras

impregnadas pudo favorecer un mayor aumento en la viscosidad de
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las mismas durante el proceso de deshidratacion, dificultando asi el
desplazamiento de las moléculas de agua hacia la interfase aire-
alimento. Igualmente, las menores cinéticas de secado observadas en
las muestras sometidas a una operacion previa de impregnacion a
vacio podrian explicarse en términos de su mayor contenido en agua
por unidad de superficie de intercambio Uutil. En cuanto a la
composicion de la disolucion de impregnacion, ésta no afecté de
forma significativa a la cinética de secado durante el primer tramo de
velocidad decreciente. Sin embargo, para valores de humedad por
debajo de la critica, las muestras impregnadas con la disolucion
isotdnica de sacarosa que no incluia calcio en su composicion (IV sac)
fueron las que presentaron cinéticas de secado mas lentas, no
observandose diferencias significativas en el valor de K, en los casos
en que se incorporé una determinada cantidad de lactato calcico en la
disolucién de impregnacion (IV sac+20% CDR Ca y IV sac+40% CDR
Ca). Este resultado coincide con el observado durante el analisis de
las curvas de velocidad de secado y, como en el caso anterior,
pondria de manifiesto la capacidad de los iones calcio para influir
sobre el gasto energético empleado en deformar estructuras y, en
consecuencia, sobre la cantidad de energia disponible para el
transporte de agua.

Con respecto a la temperatura del aire, ésta también afectd de
forma significativa a los valores de los parametros cinéticos K; y Ky,
obteniéndose cinéticas de secado mas rapidas en los tratamientos
llevados a cabo a temperatura mas elevada. Por una parte, al
aumentar la temperatura del aire de secado se consigue un mayor
descenso en su humedad relativa. De esta forma, el gradiente de
actividad de agua entre el alimento y el fluido que lo rodea aumenta
y, con ello, la fuerza impulsora que promueve el transporte de agua

entre ambas fases. Por otra parte, una mayor temperatura del aire de
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secado estd relacionada con un aumento en

moléculas de agua,

la movilidad de

las

las cuales alcanzarian mas rapidamente la

interfase aire-alimento, desde donde se incorporarian a la corriente

de aire en forma de vapor de agua. Ademas, en los tratamientos

llevados a cabo a 50 °C pudo tener lugar la desnaturalizacion de las

membranas celulares, contribuyendo a la mayor capacidad de las

moléculas de agua para desplazarse por el interior del tejido vegetal.

Tabla IV.13. Valores medios de humedad critica (x".), tiempo critico (t.) y los

parametros cinéticos (K, y K;) obtenidos mediante el modelo exponencial de

Henderson y Pabis en el intervalo de aplicacion.

sin IV
T (°C) Ki (h™) Kz (h™) x"¢ (b.h.) tc (h) SE 1)
30 0,1189 (0,0005) 0,17 (0,02) 0,64 (0,02) 9,6 (0,4) 0,0082
40 0,229 (0,013) 0,38 (0,07) 0,540 (0,006) 6,7 (0,3) 0,0051
50 0,2923 (0,0102) 0,55 (0,02) 0,54 (0,05) 4,93 (0,09) 0,0064
1V sac
T (°C) Ki (h™) Kz (h™) x"c (9/9) tc (h) SE 1)
30 0,12 0,1 0,70 5,485 0,0021
40 0,149 (0,003) 0,171 (0,014) 0,639 (0,007) 6,90 (0,002) 0,0107
50 0,19 (0,05) 0,24 (0,05) 0,54 (0,03) 8 (2) 0,0079
IV sac+20% CDR Ca
T (°C) Ky (h™) Kz (h™) x"c (9/9) tc (h) SE 1)
30 0,076 (0,009) 0,114 (0,006) 0,60 (0,03) 16 (1) 0,0051
40 0,140 (0,014) 0,24 (0,04) 0,631 (0,009) 8,4 (0,2) 0,0064
50 0,21 (0,03) 0,40 (0,06) 0,64 (0,02) 4,9 (0,3) 0,0042
IV sac+40% CDR Ca
T (°C) Ki (h) Kz (h) x"c (g9/9) t. (h) SE 1)
30 0,073 (0,006) 0,141 (0,013) 0,620 (0,009) 16,3 (1,5) 0,0045
40 0,138 (0,002) 0,256 (0,012) 0,64 (0,06) 7,8 (0,8) 0,0042
50 0,23 (0,03) 0,48 (0,09) 0,67 (0,04) 3,8 (0,4) 0,0062

Valores entre paréntesi

s: desviacion estandar.

o) corresponde al valor de error estandar (SE) mas alto.

SE = \/Z (X\:experimenta\ - X:Vca\culada)z

N
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En términos generales, el efecto de cada una de las dos variables
de proceso consideradas sobre los valores de humedad y tiempo
criticos que definen los dos tramos en que se divide el periodo de
velocidad de secado decreciente se vio afectado por el nivel en que se
presentd la otra variable. En el caso concreto del tiempo necesario
para alcanzar el limite critico (t.), el ANOVA mostré un descenso
significativo en su valor conforme aumento la temperatura del aire de
secado, lo que resulta previsible de acuerdo al incremento en la
rapidez del proceso reportada anteriormente. Este efecto resultd
especialmente notable en los tratamientos llevados a cabo con
muestras impregnadas con las disoluciones isotdnicas de sacarosa
qgue incluian una sal de calcio en su composicién. Respecto a la
aplicacion de una operacion previa de impregnacion a vacio, ni ésta ni
la composicidn de las diferentes disoluciones empleadas afectaron de
forma significativa el valor de t. en los tratamientos llevados a cabo a
40 y 50 °C. Sin embargo, cuando se empled una corriente de aire a
30 °C se observé un aumento importante en el valor de t. como
consecuencia de la impregnaciéon con disoluciones isotdénicas de
sacarosa que incluian una sal de calcio en su composicion, no
observandose diferencias significativas entre las diferentes
concentraciones del mineral ensayadas.

Al analizar la influencia de las condiciones de tratamiento en los
valores de humedad alcanzados por las muestras en el punto critico
se puso de manifiesto un aumento significativo de X% . como
consecuencia de la aplicacion de una operacion de impregnacion a
vacio previa, lo que resulta légico de acuerdo al mayor contenido en
solidos solubles en la fase liquida de las muestras impregnadas. Ni la
temperatura de la corriente de aire, ni la composicion de la disolucion

de impregnacion afectaron de forma evidente el valor de X"..
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Con el fin de comprobar la bondad del modelo exponencial
propuesto por Henderson y Pabis, se obtuvieron las curvas de secado
tedricas empleando los valores de los parametros obtenidos a partir
de las ecuaciones ajustadas y se representaron junto con las curvas
de secado experimentales, para cada uno de los tratamientos

ensayados (figura IV.37) y en el intervalo de aplicacion establecido.

sin IV IV sac
1 -
0,8 - 30 °oC
2 40 oC
% 0,6 7
>
30,4 1 50 °C
0,2 -
t (min)
0 ; ‘ ; ‘ 0 ; ; ; ‘
0 625 1250 1875 2500 0 625 1250 1875 2500
IV sac+20% CDR Ca IV sac+40% CDR Ca
1 1 -
30 °oC 30 °oC
0,8 - 0,8 -
40 °oC 40 °oC
20 0,6 - 20,6 -
3 50 °C X" 50 oC
3% 0,4 - 3% 0,4 -
0,2 0,2 )
t (min) t (min)
0 ; ; ; ‘ 0 ; ; ‘ ‘
0 625 1250 1875 2500 0 625 1250 1875 2500

Figura IV.37. Comparacion entre las curvas de secado experimentales (lineas
continuas) y las curvas de secado tedricas obtenidas por aplicacion del modelo

exponencial de Henderson y Pabis (lineas discontinuas).

En este caso, el modelo exponencial de Henderson y Pabis

reprodujo con bastante precision la evolucion de la humedad reducida
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del producto con el tiempo de secado. Ademas, los valores obtenidos
para el error estandar en estos casos (tabla IV.13) resultaron de

menor orden que los obtenidos mediante el modelo difusional de Fick.
IV.3.4.2. Aplicacion de modelos termodinamicos

Desde un punto de vista termodinamico, la fuerza impulsora del
flujo de agua durante la operacién de secado convectivo (J,) seria la
diferencia de potencial quimico de agua existente entre el alimento y

el aire de secado (Apy) (ecuacién IV.32):

J, =-L, A, ecuacion 1V.32
siendo L, (mol?/W-m?) el coeficiente fenomenoldgico correspondiente
al transporte de agua a través del sistema.

Para el caso del transporte espontaneo de agua en condiciones de
presion y temperatura constantes, la energia libre consumida (J/mol)
se calcularia a partir de la diferencia de actividad del agua entre el

alimento y la fase externa en contacto con él (ecuacién IV.33):

Ap,, = RTLn(aWﬂj - RTLn(a—Wj ecuacion 1V.33
Auext ¢

donde,

R : constante universal de los gases (8,31 J/mol K)
T : temperatura absoluta del sistema (K)

¢ : humedad relativa del aire de secado

ay . actividad de agua del alimento
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La presencia de membranas (sistemas celulares) se asocia
frecuentemente con un acoplamiento entre el transporte de agua y la
generacion de gradientes de presion en el sistema. En estos casos, la
energia libre parcial molar disponible para el transporte espontaneo
de agua entre dos puntos del sistema (J/mol) se podria calcular de

acuerdo a la ecuacion 1V.34:

aW

An,, = RTLn(
¢

) +V,, Pt —Pexr) ecuacion 1V.34

donde V,, representa el volumen parcial molar del agua, siendo Pyt ¥
Pexr los valores de la presion en el interior y en el exterior del
sistema, respectivamente.

Finalmente si, como en la mayoria de los casos, el transporte de
agua estuviera condicionado por la necesidad de modificar o generar
estructuras, con el consiguiente consumo adicional de una cierta
cantidad de energia libre disponible para el transporte (J/mol), la

ecuacion IV.35 se transformaria en:

aW

Au, = RTLn[
¢

J +Vy (PINT - PEXT) —V, (AP, + APy) ecuacion 1V.35

donde V,-APr representa la energia disipada en roturas y/o
deformaciones irreversibles, mientras que V,-APp representa la
energia molar empleada en deformar estructuras de forma elastica y
reversible. En este Ultimo caso, la posible relajacion de las nuevas
estructuras formadas por deformacion de las antiguas permitiria, en
otras condiciones, liberar la energia molar almacenada, la cual
pasaria a estar disponible para el transporte de masa por

mecanismos hidrodindmicos, debidos a los gradientes de presion

162



IV, Resultados y Discusion. Secado por Aire Calente

generados. De esta forma se pone de manifiesto la importancia de
mecanismos no difusionales en la generacion de flujos como
respuesta a fuerzas impulsoras diferentes al gradiente de
concentracion.

En la practica no resulta sencillo disponer de informacion acerca
de los diferentes términos que integran el gradiente de potencial
quimico, por lo que a menudo se asume despreciable la contribucion
de los gradientes de presion debidos a la turgencia celular o a la
existencia de fendomenos de deformacidon y/o relajacion de las
estructuras. Sin embargo, es posible intuir que el gradiente de
presion debido a la turgencia celular tomara valores positivos (y
aumentara el valor de fuerza impulsora) durante los primeros
instantes del secado, anulandose tan pronto como tenga lugar la
pérdida de una pequena cantidad de agua. Por el contrario, el
gradiente de presién debido a la modificacion y/o generacién de
estructuras tomara valores negativos. Como consecuencia, el valor

del coeficiente fenomenoldgico calculado para un determinado flujo
de agua (L") resultard mayor o menor que el real (L")

(ecuaciones 1V.36 y 1V.37), dependiendo de la existencia de turgor y

de fendmenos de deformacién y/o relajacion asociados al transporte

de agua.
LA = T ecuacion 1V.36
RTLn(aWJ
¢
LREAL = —u ecuacion 1V.37

d
RTLI'I((;’] + Vi (Piyr — Pexr) — Vi (AP, + AP )
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En una primera aproximacién, el gradiente de potencial quimico
en el presente trabajo fue calculado teniendo en cuenta Unicamente
la diferencia entre la actividad del agua del alimento y del aire de
secado en contacto con él (ecuacion IV.36). Para ello se considerd
despreciable la variacion de humedad relativa experimentada por el
aire de secado durante el proceso (¢sec), deduciéndose su valor para
las diferentes temperaturas de secado estudiadas (T.e.) a partir de los
valores experimentales de temperatura y humedad relativa del aire

ambiente (respectivamente Tamp Y @amp) (€Cuacion IV.38).

Pamb * Psamb —_ Psec - Ps sec ecuacion 1V.38
P- Pamb * I:’Samb P- Psec PSsec

donde,
Psamb : presion de saturacion del aire a la temperatura Tamp (atm)
Pssec : presion de saturacion del aire a la temperatura Teec (atm)

P . presidon atmosférica (atm)

Tabla IV. 1 4. Isotermas de desorcién de manzana fresca a diferente

temperatura.
T =30°C T =40 °C T =50°C
sal aw X" (%) aw X" (%) aw X" (%)
LiCl 0,113 3,8(0,2) 0,112 26(0,6) 0,111 2,6 (0,3)

CH;COOK 0,216 5,51 (0,05) 0,198 3,63(0,12) 0,217 4,0 (0,3)
MgCl, 0,324 8,45(0,13) 0,316 6,8(0,4) 0,305  7,3(0,3)
K.CO; 0,432 12,3(0,6) 0,433 10,7(0,6) 0,427 10,8 (0,4)

Mg(NOs), 0,514 14,8 (0,4) 0,484 13,0 (0,9) 0,454 11,1 (0,3)
NaBr 0,560 19(0,3) 0,532 14,7 (0,5) 0,509 21,12 (0,12)
SrCl, 0,691 30,9 (1,2) 0,622 22,0(0,6) 0,569 21,0 (0,8)
Nacl 0,751 39,1(0,6) 0,747 35,7(0,7) 0,744 36,0 (0,6)

KCl 0,836 58,7 (0,7) 0,823 51,4(0,2) 0,812 48 (2)
BaCl, 0,900 82,7(0,4) 0,882 80,0(0,4) 0,896 85 (3)

Valores entre paréntesis: desviacion estandar.
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Para el calculo de la actividad del agua del alimento en cada
instante del proceso se obtuvieron las isotermas de desorcion del
tejido de manzana fresco a las tres temperaturas de secado
ensayadas (30, 40 y 50 °C) y se asumid que esta relacion entre su
actividad del agua (ay) y su humedad en base seca (X") no se vio
afectada por la impregnacién a vacio con las diferentes disoluciones
empleadas. En la tabla IV.14 se recogen los valores medios de la
humedad del tejido de manzana fresco (g agua/100 g materia seca)
en equilibrio con disoluciones salinas saturadas a 30, 40 y 50 °C. Con
el fin de ajustar los datos obtenidos experimentalmente se emplearon
cinco modelos (ecuaciones IV.39 a 1IV.43), seleccionados por su
amplia utilizacidén en diversos materiales bioldgicos (Chirife e Iglesias,
1978; Martinez-Navarrete et al., 2000; Blahovec, 2004; Kaymak-
Ertekin y Gedik, 2004; Lahsasni et al., 2004):

— modelo de BET (Brunauer et al., 1938)

Aw = 01 + Co_l -a, ecuacion 1V.39
(1-a,) X" X9.C X"%.C

donde X"° es la humedad del producto (g agua/g materia seca)
correspondiente a una capa monomolecular de agua adsorbida y C es
una constante caracteristica del material relacionada con el calor
desprendido en el proceso de sorcion.

- modelo de GAB (Van den Berg y Bruin, 1981)

a, 1 c-2 _ K(1-0) ,

=— +———-a, 5 w ecuacion 1V.40
X" X".K.-C X".C X".C

donde X"° es la humedad del producto (g agua/g materia seca)

correspondiente a la situacion en que los puntos de adsorcidn
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primarios estan saturados por moléculas de agua, C es una constante
caracteristica del producto y relacionada con el calor de adsorcion de
la monocapa y K es un factor de correccion relacionado con el calor
de sorcién de la multicapa.

— modelo de Henderson (Henderson, 1952)
1-a, =exp-(K-(X")") ecuacion 1V.41

donde K y n son parametros caracteristicos del producto.

— modelo de Caurie (Caurie, 1970)

1 1
ln—=—~
XY 4,5.X%

ecuacion 1v.42
donde r es una constante caracteristica del material y X" es el
contenido en humedad de seguridad (g agua/g materia seca) que
proporciona la maxima estabilidad al alimento deshidratado durante
el almacenamiento.

— modelo de Oswin (Oswin, 1946)

X" = K-(l avz_j j ecuacion I1V.43

w

donde K y n son constantes empiricas caracteristicas del material.

En la tabla IV.15 se muestran los valores de los parametros
resultantes del ajuste de los datos experimentales de desorcion de
acuerdo a los cinco modelos de isotermas propuestos (ecuaciones
IV.39 a IV.43). Ademas, con la intencidon de evaluar la capacidad de
cada uno de los modelos para predecir el contenido en humedad de

equilibrio, también se ha calculado el error estandar correspondiente
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a cada uno de ellos. Como se puede comprobar, los cinco modelos
propuestos mostraron una buena correspondencia entre los valores
experimentales y los tedricos, siendo el modelo de Oswin el que

proporciono resultados mas precisos (figura IV.38).

Tabla IV.15. Parametros y error estandar de los modelos empleados para

describir las 1sotermas de desorcion de manzana a diferente temperatura.

Modelo T=30° T=40°C T=50¢°C
C 3,5341 1,8931 2,1538
BET xwe 0,0971 0,1158 0,0899
SEa,  0,0016 0,0001 0,0014
C 3,7772 2,1586 1,5755
caB K 1,0171 1,0208 0,9731
X% 0,0019 0,0937 0,1264
SEa,  0,0057 0,0009 0,0007
n 0,9003 0,8106 0,8086
HENDERSON K 3,2479 3,1130 2,9574
SEa,  0,0028 0,0036 0,0021
K 3,8021 4,2722 2,249
CAURIE xXws 0,0594 0,0538 0,0550
SEa  0,0012 0,0015 0,0014
K 0,1586 0,1372 0,1454
OSWIN n 0,7626 0,8669 0,8532
SEa,  0,0003 0,0001 0,0008

2
M SE= \/Z( v = Xl s , siendo N el nimero de observaciones.

N

Respecto a la forma de las isotermas de desorcion de manzana,
éstas presentaron el comportamiento tipico de las frutas ricas en
azucares (tipo III segun la clasificacion de Brunauer, correspondiente
a una interaccion débil entre la fase solida y el agua absorbida)
(Martinez-Navarrete et al., 2000; Konopacka et al., 2002; Kaymak-
Ertekin y Gedik, 2004).
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T=30¢°C T =40°C T=50¢°C

15 1- 1-
0,8 - 0,8 - 0,8 A
0,6 - 0,6 - 0,6 -
><0,4* ><0,4* ><0,4*
0,2 - 0,2 - 0,2 -

ayw ay ay

0 T T T O T T T O T T T
o o3 06 0,¢ o 03 06 0,9 o 03 06 0O,

Figura IV.386. Humedad de equilibrio (X", g agua/g materia seca) experimental

(puntos) y predicha (lineas) por el modelo de Oswin a diferentes temperaturas.

En relacion a la previsible disminucién de la humedad de equilibrio
conforme aumenta la temperatura del medio (los productos que se
almacenan refrigerados requieren niveles de deshidratacion menos
intensos para garantizar su estabilidad), se puede decir que los
resultados obtenidos a 30 y 40 °C confirmaron esta tendencia para
valores de actividad del agua inferiores al 82%. Sin embargo, para
valores de actividad del agua mas elevados se observdo un efecto
contrario, aumentando con la temperatura del medio la humedad de
equilibrio correspondiente a un determinado valor de actividad del
agua. De acuerdo a Saltmarch y Labuza (1980), este fendmeno seria
el resultado de la disolucion de los azucares presentes en el alimento
y el consiguiente cambio en su estado de agregacion, desde un
estado cristalino a un estado amorfo. Como consecuencia de la
pérdida de la estructura cristalina de las moléculas de azucar, el
numero de puntos de unién aumentaria y, con ello, la cantidad de
agua absorbida por el producto. Por otra parte, debido al caracter
endotérmico de esta transicion de fase, un aumento en la
temperatura del medio favoreceria la disolucién de las moléculas de
azlcar y aumentaria la cantidad de agua retenida por el alimento.
Este las moléculas de azlcar

incremento en la solubilidad de
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conforme aumenta la temperatura del medio permitiria también
explicar el hecho de que el cruce entre las isotermas de desorcion de
manzana obtenidas a 30 y 50 °C se produzca para un valor de
actividad del agua inferior al 82% (entorno al 68%).

Asi pues, la actividad del agua de las rodajas de manzana en el
intervalo de valores comprendidos entre 0,1 y 0,9 se calculd a partir
de su humedad absoluta y los parametros caracteristicos del modelo
de Oswin mediante la aplicacion de la ecuacion IV.43. En los primeros
instantes del proceso de secado, cuando la actividad del agua de las
muestras tomd valores superiores a 0,9, esta propiedad se calculd
empleando la ecuacidon propuesta por Norrish (1966) para una
disolucion binaria de agua y fructosa (ecuacion IV.44), por tratarse

del soluto mas abundante en el tejido de manzana fresco.
a, = (1-c™).exp(-2,25-(c™)?) ecuacion 1V.44

donde,

|’ c™e : fraccién molar de fructosa (mol fructosa/mol total)

Para poder calcular la evolucién en el contenido en fructosa de las
rodajas a lo largo del proceso de secado se partio del contenido inicial
en solidos solubles medidos en su fase liquida (z%) y de la variacién

de masa experimentada por las mismas (ecuaciones IV.45 y I1V.46):

ss Z(S)S ) XBV i4
Xy = (1—55 ecuacion V.45
Mg - Xx3° =My - x¢§° ecuacion 1V.46
donde,
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M° : masa inicial de la muestra (g)
M{ : masa de la muestra transcurrido un tiempo t (g)
fraccidon masica inicial de soélidos solubles (g/g)

fraccidon masica de sdlidos solubles a un tiempo t (g/g)

De acuerdo a esta forma de calcular la actividad del agua de las
muestras con un contenido en agua elevado se asumio despreciable
la cantidad de agua retenida por la matriz sdlida insoluble de la fruta
la cual, como se ha demostrado en apartados anteriores, afecta
ligeramente a la estabilidad del producto final. Ademas, ante la
dificultad para cuantificar la cantidad de calcio que no es retenido por
la fase sdlida y queda en disolucion en la fase liquida, se considerd
despreciable el efecto de este cation sobre el valor de la actividad del
agua de las muestras impregnadas con las disoluciones isoténicas
que incluian lactato calcico en su composicion.

En la figura IV.39 se ha representado la evolucién con el tiempo
del coeficiente fenomenoldgico calculado, para un flujo de agua
determinado, sin tener en cuenta la contribucion de la presion

asociada a la turgencia celular y de los fendmenos de deformacion
y/o relajacion en el valor de la fuerza impulsora (L$™) (ecuacion

IV.36). Asumiendo despreciable la masa de los compuestos volatiles
arrastrados por la corriente de aire durante la operacién de secado, el
flujo molar de agua en cada instante se calculé en funcién de la

variacion de masa experimentada por las muestras (ecuacion I1V.47):

o _ MP°
3, =- Moy =My ecuacion 1v.47
S Mr,(t,-t,,)

donde,
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Jv  : flujo molar de agua (mol agua/m?s)

M:. : masa de la muestra en el instante t,.; (g)

M? :  masa de la muestra en el instante t, (g)

S :  superficie perpendicular a la direccién del flujo (m?)
Mr, - Peso molecular del agua (18 g/mol)

Dadas las diferencias observadas entre los valores de humedad
relativa correspondientes al aire ambiente en dias de trabajo
distintos, los resultados obtenidos para rodajas de manzana
sometidas a un mismo tratamiento previo y secadas a una misma
temperatura mostraron una notable dispersion. En cualquier caso, el
valor del coeficiente fenomenoldgico, calculado teniendo en cuenta

Unicamente la diferencia entre la actividad del agua del alimento y del
aire de secado en contacto con él (L$*), parecié disminuir con el
tiempo de procesado, asi como con la temperatura del aire de
secado. Respecto a la aplicacion de una operacién previa de
impregnacion a vacio, ésta produjo un aumento en el valor de L",
especialmente en los tratamientos llevados a cabo a menor
temperatura, no existiendo un efecto claro asociado a la composicion
de la disolucién de impregnacién. Sin embargo, lo mas destacable de
la forma de estas curvas fue que el valor del -coeficiente
fenomenoldgico LS permanecid practicamente constante durante los
primeros instantes del proceso de secado, cuando se puede
considerar despreciable la contribucién de los fendmenos de
deformacion y/o relajacion al transporte de agua (Betoret, 2006;

Oliver et al., 2006). Segun esto, el coeficiente fenomenoldgico real
(LREAL), asumido invariable a lo largo de todo el proceso, sera el valor

inicial del coeficiente fenomenoldgico calculado.
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3
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Figura IV.39. Efecto de la impregnacién a vacio con diferentes disoluciones

en los valores del coeficiente fenomenolégico calculado a diferente temperatura.
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En la tabla IV.16 se muestran los valores medios del coeficiente

fenomenoldgico L™, calculado para cada una de las condiciones de

trabajo ensayadas. Mediante un andlisis multifactorial de la varianza
se pudo comprobar que tanto la temperatura del aire de secado como
el tratamiento previo de impregnacidén a vacio con disoluciones de
diferente contenido en calcio ejercieron un efecto significativo sobre
el valor del coeficiente fenomenoldgico real (p < 0,05), no viéndose
afectado el efecto de cada una de estas variables por el distinto nivel
presentado por la otra variable analizada. En general, el valor de

LREAL disminuy6 al aumentar la temperatura de proceso desde 30

hasta 40 °C, pero permanecid practicamente invariable al variar la
temperatura del aire de secado desde 40 hasta 50 °C. En cuanto a la
impregnacion a vacio previa de las muestras, esta operacion aumento
de forma notable el valor del coeficiente fenomenoldgico analizado.
Sin embargo, el aumento en el contenido en calcio presente en la
disolucién de impregnacién provocé un descenso en el valor de L%,
de manera que los valores de este coeficiente correspondientes a los
tratamientos llevados a cabo con rodajas de manzana fresca y
rodajas de manzana impregnadas con la disolucién isoténica de
sacarosa de mayor contenido en calcio (IV sac+40% CDR Ca) no

mostraron diferencias estadisticamente significativas.

Tabla IV. 1 6. Valor medio del coeficiente fenomenolégico real (mol“/W-m?, x10°).

T (°C) sin IV IV sac IV sac+20% CDR Ca 1V sac+40% CDR Ca

30 2,6(0,8) 6,8(1,4) 4,5 (0,5) 3,1 (0,4)
40 2,2(0,2) 3,6(0,8) 3,1 (0,8) 2,9 (0,2)
50 2,4(0,7) 3(2) 3,1 (0,6) 2,6 (0,7)

Valores entre paréntesis: desviacion estandar.
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Una vez determinados los valores de los coeficientes fenomenoldgicos

real y calculado (LA y LS ), es posible calcular el término del

potencial quimico correspondiente a la energia molar empleada por el
sistema en los fendmenos de deformacion y/o relajacion asociados al
transporte de agua que tiene lugar durante el proceso de secado por

aire caliente (ecuacion 1V.48).

LR:IIE-AL - Lc];u_ = Vi (Prr = PEXT)J+ V(AP + APe) ecuacion 1V.48

w

Teniendo en cuenta Unicamente el periodo a partir del cual las
células han perdido completamente su turgor, podemos considerar
que las diferencias de presion existentes entre las distintas fases que

integran el sistema son despreciables (V, (P —Pee) =0). De este

modo, la ecuacion IV.49 se transformaria en:

V, (AP, + AP,) = JW(LR% _LC%J ecuacion 1V.49

En la figura IV.40 se ha representado, para cada uno de los
tratamientos ensayados, la evolucién de la energia molar media
(Anexo III.F) empleada tanto en deformar estructuras de forma
elastica y reversible como en romper y/o deformar estructuras de
forma irreversible. De acuerdo a la forma de las curvas, la cantidad
de energia consumida por parte del sistema en deformar la estructura
aumenta conforme avanza el proceso de secado hasta alcanzar un
valor maximo, transcurrido el cual, la energia molar empleada en
deformar la estructura comienza a disminuir. Este comportamiento,
similar al observado durante el estudio del equilibrio en procesos de

deshidratacion osmotica (Barat et al., 1998), ha sido explicado en

174



IV, Resultados y Discusion. Secado por Aire Calente

términos de la relajacion de la estructura con la consiguiente
liberacion de la energia libre acumulada como consecuencia de la
deformacion de las paredes celulares durante la salida de agua.

En relacidon a la aplicacion de un tratamiento de impregnacion a
vacio previo al secado por aire caliente, esta operacion redujo
considerablemente el valor de la energia consumida por el sistema en
deformar la estructura. Como en el caso anterior, este fendmeno
coincide con el descenso en la velocidad de secado experimentado
por las muestras impregnadas con disoluciones isotdnicas de
diferente contenido en calcio y secadas con una corriente de aire
caliente a distintas temperaturas. Por otra parte, los resultados
obtenidos pusieron de manifiesto un notable descenso en la cantidad
de energia consumida por el sistema en deformar la estructura
conforme aumento la cantidad de calcio incorporado en la misma por
medio de la operacion de impregnacion a vacio. Este resultado
confirma la capacidad de este mineral para interaccionar con las
moléculas de pectina de la lamina media y la pared celular,
aumentando de esta forma la firmeza del tejido tratado. De acuerdo
con esto, las muestras impregnadas con disoluciones isotonicas de
sacarosa y secadas con una corriente de aire caliente a la misma
temperatura experimentaran una menor contracciéon en su estructura
conforme aumente la cantidad de calcio presente en la disolucién de
impregnacion y, en consecuencia, la cantidad de energia empleada en

deformar la estructura sera menor.
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Figura IV.40. Efecto de la impregnacion a vacio con diferentes disoluciones en

la evolucion de la energila empleada por el sistema en deformar la estructura.
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Respecto al efecto de la temperatura del aire de secado, los
resultados obtenidos ponen de manifiesto un notable incremento en
la cantidad de energia consumida por el sistema en deformar la
estructura conforme aumenta la temperatura del aire de secado,
especialmente desde 30 hasta 40 ©C. Este comportamiento coincide
con el mayor aumento en la velocidad de secado observado al
aumentar la temperatura del aire de secado desde 30 hasta 40 ©°C, lo
gue pone de manifiesto la estrecha relacién que existe entre el flujo

de agua y la energia empleada en deformar el tejido celular.
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|

50 °C 50 °C 50 °C
40 °C

o
o
‘

30 °C

o o
N @)
- S

ratio Vw(APp+APRr)max
o
N

o
|

IV sac IV sac+20% CDR Ca 1V sac+40% CDR Ca

Figura IV.4 | . Relaciéon entre los valores maximos de energia empleados en

deformar una lamina iImpregnada y una lamina secada fresca.

En la figura IV.41 se ha representado, para cada una de las
diferentes disoluciones de impregnacidon ensayadas, la maxima
cantidad de energia empleada por el tejido en deformar su estructura
referida a la misma cantidad consumida por el tejido de manzana
fresco durante su secado a la misma temperatura. Como se ha
comentado anteriormente, la impregnacion a vacio redujo el consumo
maximo de energia empleada en deformar la estructura (valores del
ratio Vu(APp+APR)max < 1), especialmente en los tratamientos
llevados a cabo con una corriente de aire a 30 °C. Respecto a la

composicion de la disolucién de impregnacion, no se ha observado en
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este caso una relacion entre la cantidad de lactato calcico incorporado
a la disolucién de impregnaciéon y la disminucién experimentada por
el valor maximo de energia empleado en deformar la estructura de
las muestras procesadas durante su secado.

Dado que las muestras sometidas a diferentes tratamientos de
impregnacion se contraen de distinta forma durante su secado con
aire caliente a una misma temperatura, en la figura IV.42 se ha
representado la energia molar media empleada por el sistema en
deformar la estructura en funcion del volumen de la fase liquida del
producto en cada instante (V™"), referido al volumen de la fase
liquida del producto en el instante inicial (V™). Aunque, como se
comentd en apartados anteriores, la variacion neta de volumen
experimentada por una muestra durante su procesado es el resultado
de los cambios de volumen experimentados por cada una de las tres
fases que la integran (ecuacién IV.13), diversos estudios permiten
despreciar la contribucién de la matriz sélida y de la fase gas en la
variacién de volumen total experimentada por muestras de manzana
durante su secado en diferentes condiciones (Bilbao, 2002; Betoret,
2006). De acuerdo con esto, la relacion entre el volumen de la fase
liguida del producto en cada instante y el volumen de la fase liquida
inicial (V™"/Vf*y) nos proporciona una idea acerca de la deformacion
volumétrica experimentada por el producto durante la operacién de
secado. Analizando los graficos obtenidos se pudo observar un rapido
descenso en el valor de la energia a partir del instante en que el
volumen de la fase liquida se redujo en un 80%. Este fendmeno,
como se comentd anteriormente, resulta de la relajacion de la
estructura y la consecuente liberacién del exceso de energia libre en
ella acumulada. De hecho, el volumen de la fase liquida del producto

permanecio practicamente invariable a partir de dicho instante.
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De forma general, las muestras sometidas a un tratamiento previo
de impregnacion a vacio emplearon menos energia en deformar la
estructura hasta un mismo nivel, disminuyendo dicho consumo de
energia conforme aumentd la concentracion de calcio presente en la
disoluciéon de impregnacion. Estos resultados, sobretodo evidentes
cuando el volumen de la fase liquida de las muestras se redujo en un
40%, sugieren que las muestras impregnadas resultaron menos
firmes (lo que contradeciria el efecto fortalecedor atribuido al calcio)
o que las deformaciones experimentadas por éstas fueron menos
irreversibles (lo que indicaria un comportamiento mas viscoelastico).
No obstante, durante los primeros instantes del proceso, las muestras
impregnadas con la disolucion isotonica que no incluia calcio en su
composicion (IV sac) fueron las que consumieron mas energia en la
deformacion de su estructura.

Respecto a la temperatura del aire, su efecto sobre la cantidad de
energia empleada en deformar la estructura resultdé diferente en el
transcurso de la operacién de secado. Asi, mientras que en los
primeros instantes del proceso el consumo de energia por parte de
las muestras disminuyd conforme aumentd la temperatura del aire de
secado, a partir de un determinado grado de deformacion volumétrica
(entorno al 40%) el incremento en la temperatura del aire de secado
implicé un mayor consumo de energia por parte de las muestras en
deformar su estructura. Por lo general, las curvas de las muestras
sometidas a un mismo tratamiento previo y deshidratadas con una
corriente de aire caliente a 40 6 50 ©°C resultaron muy parecidas
entre si, pero bastante diferentes con respecto a las de las muestras

deshidratadas con aire a 30 °C.
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Figura IV.42. Relacién entre la energia empleada por el sistema en deformar la

estructura y el volumen de la fase liquida.

180



IV, Resultados y Discusion. Secado por Aire Calente

IV.3.5. Propiedades mecanicas de la manzana deshidratada

Las propiedades mecanicas de los productos deshidratados
dependen fundamentalmente del estado de agregacion de sus
moléculas (gomoso o vitreo), asi como de los cambios inducidos en la
estructura como consecuencia de la deformacion (encogimiento y/o
hinchamiento) de las células y los espacios intercelulares, ademas de
la ruptura de las uniones celulares, que tienen lugar durante el
procesado (Contreras et al., 2005). En términos generales, los tejidos
vegetales pierden su caracter viscoelastico y se vuelven fragiles
conforme reducen su contenido en agua (Lewicki y Jakubczyk, 2004),
estando sus propiedades mecanicas estrechamente relacionadas con
el nivel de humedad y el valor de actividad del agua alcanzados por
éstas al final del secado convectivo.

En la figura IV.43 se han representado algunas de las curvas
fuerza-deformacion obtenidas del ensayo de puncién realizado sobre
las muestras de manzana secadas con aire caliente a diferente
temperatura hasta un mismo nivel de humedad final (entorno al
11,7%). Como se puede observar, la forma tipica de las curvas de
puncion de las muestras al final del secado convectivo difirid
notablemente de la forma correspondiente a las curvas de puncion de
las muestras al comienzo del proceso (control). En primer lugar, cabe
resaltar la gran deformacién experimentada por las muestras
deshidratadas previamente a su fractura, lo que pondria de
manifiesto el estado gomoso alcanzado por éstas al final del proceso
de secado. Por otra parte, las curvas de puncion de las muestras
deshidratadas no mostraron las multiples fracturas caracteristicas de
las muestras frescas o impregnadas con las distintas disoluciones
ensayadas, sino que presentaron una abrupta reduccion en la fuerza

tras una Unica fractura.
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Figura IV.43. Curvas de puncion en laminas de manzana antes y después del

secado con aire caliente a diferente temperatura.

Para evaluar el efecto de las variables de proceso (temperatura
del aire de secado y composicion de la disolucion de impregnacion)
sobre las propiedades mecanicas de las muestras deshidratadas hasta
un mismo nivel de humedad se han obtenido, a partir de las curvas
esfuerzo-deformacion, los correspondientes parametros mecanicos.
En la figura IV.44 se recogen, para cada uno de los tratamientos
ensayados, los valores medios y la desviacion estandar de la fuerza
maxima requerida por el punzéon para atravesar completamente la

muestra (Fr (N)), la deformacion relativa de fractura (ef), la
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pendiente de la curva en el tramo lineal previo a la rotura (Er (N)) y
el cociente entre la fuerza maxima y la distancia recorrida por el
punzdén hasta atravesar completamente la muestra (Fe/de (N/mm)).
Las diferencias entre estos parametros mecanicos fueron evaluadas,
con un nivel de confianza del 95%, mediante un analisis multifactorial

de la varianza (Statgraphics Plus, version 5.1).
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Figura IV.44. Parametros mecanicos de las laminas de manzana secadas con aire
caliente en diferentes condiciones.

De acuerdo a los resultados obtenidos, tanto la temperatura del aire de

secado como la composicién de la disolucion de impregnacién afectaron de

forma significativa el valor de cada uno de los parametros mecanicos

evaluados. Sin embargo, el efecto de cada una de las variables consideradas
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resultd, desde un punto de vista estadistico, dependiente del nivel mostrado
por las otras variables.

De forma general, el valor de la fuerza de fractura (Ff) aumentd con la
temperatura del aire de secado, lo que podria ser consecuencia de un cierto
encostramiento superficial de las muestras. Por otra parte, el notable
descenso observado en la resistencia a la rotura de las muestras como
consecuencia de su impregnacion con una disolucion isoténica de sacarosa
que no incluia calcio en su composicién (IV sac) pudo estar relacionado con la
mayor solubilizacién de la fraccion péctica reportada por otros autores en
estos casos (Contreras et al., 2005). En efecto, el mayor contacto existente
entre la fraccién liquida y la ldmina media en las muestras impregnadas
parecid contribuir en gran medida al fendmeno de solubilizacién péctica. Sin
embargo, la incorporacién de lactato célcico a la disoluciéon de impregnacién
dio lugar a muestras mas firmes incluso que las deshidratadas sin previa
impregnacion, especialmente en los tratamientos llevados a cabo con aire a
una temperatura préxima a la Optima a la que tiene lugar la activacion
del enzima pectin metil esterasa (Luna-Guzman et al., 1999; Luna-
Guzman y Barret, 2000).

En cuanto a la deformacion relativa experimentada por las muestras en el
punto de fractura (ef), €sta no experimenté cambios significativos con la
temperatura del aire de secado en el caso de las muestras impregnadas con
la disolucién isotdnica de mayor contenido en calcio (IV sac+40% CDR Ca).
En los demas tratamientos de impregnacién a vacio ensayados, el valor de
este parametro fue significativamente mas elevado en las muestras secadas
con una corriente de aire a 40 °C. En cambio, las muestras deshidratadas sin
la aplicacion de un tratamiento previo de impregnacién a vacio (sin IV)
presentaron valores minimos del parametro ¢ tras su secado a 40 °C. Al
igual que sucede con la temperatura, tampoco se pudieron extraer
conclusiones claras acerca del efecto de la composicion de la disolucién de
impregnaciéon sobre el valor de &. Unicamente resaltar que las muestras
impregnadas con la disolucion isotdnica de menor contenido en calcio (IV
sac+20% CDR Ca) fueron las que experimentaron en el punto de fractura

una deformacion relativa significativamente mas elevada tras su secado con
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una corriente de aire a 30 6 40 °C. Por el contrario, el maximo valor de &
tras el secado con una corriente de aire a 50 °C fue alcanzado por las
muestras frescas, lo que podria ser debido al mayor encogimiento
experimentado por las rodajas de manzana procesadas en estas condiciones.

En relacidén al cociente entre la fuerza y la deformaciéon en el punto de
fractura (Fg/df), la temperatura del aire de secado no parecié afectar de
forma significativa su valor. Unicamente las muestras impregnadas con las
disoluciones isotdnicas que incluian calcio en su composicién experimentaron
un notable aumento en el valor del citado ratio. Respecto al efecto del
tratamiento de impregnacion aplicado sobre las muestras previamente a su
secado convectivo cabe resaltar que, como en el caso de la fuerza de
fractura, el cociente entre la fuerza y la deformacion en el punto de fractura
disminuyd significativamente como consecuencia de la aplicacion de una
operacion previa de impregnacién a vacio. En este caso, el aumento en el
valor de este cociente con el contenido en calcio presente en la disolucién de
impregnacion solo resultd evidente en las muestras impregnadas con la
disolucién de mayor contenido en calcio (IV sac+40% CDR Ca), asi como en
los tratamientos de secado llevados a cabo con una corriente de aire a 50 °C.

Finalmente, se ha analizado el efecto que las variables del proceso
consideradas ejercen sobre el valor de la pendiente de la curva de puncién en
el tramo recto previo a la fractura, directamente relacionado con Ia
resistencia a la deformacion por parte de la muestra. Como en los
otros parametros mecanicos analizados, el efecto de la temperatura
solo resulté evidente en los tratamientos llevados a cabo con aire a
50 °C. En estas condiciones, el valor del parametro Er aumenté de
forma significativa en aquellas muestras sometidas a un proceso de
secado convectivo tras su impregnacion con las disoluciones de
menor contenido en calcio (IV sac y IV sac+20% CDR Ca). En las
muestras deshidratadas frescas (sin IV), la resistencia a la fractura
disminuyd notablemente tras el secado a 50 °C como consecuencia
del mayor dafio causado sobre la estructura en estas condiciones.

Como se comentd anteriormente, la impregnacién a vacio con las
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disoluciones de menor contenido en calcio (IV sac y IV sac+20% CDR
Ca) redujo la resistencia a la fractura de las muestras deshidratadas a
30 y 40 °C, pero la aumento significativamente en el caso de las
muestras secadas con una corriente de aire a 50 °C. A temperaturas
de secado moderadas (30 y 40 ©C), las muestras impregnadas con la
disolucién de mayor contenido en calcio (IV sac+40% CDR Ca) fueron

las que mostraron una mayor resistencia a la rotura.
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V.4. ESTUDIO DEL COMPORTAMIENTO DE LAS MUESTRAS
DESHIDRATADAS DURANTE SU POSTERIOR REHIDRATACION

La rehidratacién puede ser considerada como una medida de los
dafios causados al tejido celular durante la deshidratacion y los
tratamientos de acondicionamiento previos (Lewicki, 1998). En este
caso concreto, el estudio del comportamiento de las rodajas de
manzana deshidratadas durante la rehidratacion tiene por objeto
evaluar el efecto de la impregnaciéon a vacio y de la presencia de
calcio en la disolucién de impregnacion, asi como el efecto de la
temperatura del aire de secado, sobre la integridad del tejido celular.
Para ello, rodajas de manzana de 10 mm de espesor, frescas e
impregnadas con disoluciones isoténicas de sacarosa con diferente
contenido en calcio, fueron deshidratadas con una corriente de aire a
diferentes temperaturas (30, 40 y 50 °C) hasta un nivel de humedad
del 10%. Posteriormente, las muestras deshidratadas fueron
sometidas a un proceso de rehidratacion durante 9 horas con agua
destilada (1/70 w/v) a 30 °C.

IV.4.1. Cinética de rehidratacién

El indice mas cominmente empleado para expresar los resultados
obtenidos en los experimentos de rehidratacion de diversos tejidos
vegetales deshidratados es la capacidad de rehidratacion (ecuacion
IV.50), definida como el cociente entre la masa de una muestra
rehidratada durante un tiempo t (M°%) y la masa de la misma muestra

al comienzo de la operacion de rehidratacion (M) (Levi et al., 1988):

_ M

CR=—t
M3

ecuacion 1V.50
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En la figura IV.45 se han representado las curvas de rehidratacion
de muestras sometidas al mismo proceso de impregnacion pero

deshidratadas con aire a diferentes temperaturas.
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Figura IV.45. Efecto de la temperatura del aire de secado sobre la capacidad
de rehidratacion de rodajas de manzana sometidas a diferentes tratamientos

pPrevios.

Como se puede observar, las curvas obtenidas presentaron la
forma tipica de los procesos de rehidratacion. Al principio, la
absorcion fue muy rapida, probablemente debido a la ganancia de
agua por capilaridad. Conforme avanzo la rehidratacion, la velocidad

de ganancia de agua se atenud, posiblemente debido al llenado de los
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capilares y los espacios intercelulares con fase liquida. Al final de la
rehidratacion la ganancia de agua fue minima hasta que se alcanzo el
equilibrio, es decir, hasta que la muestra alcanzé su maxima
capacidad de absorcion de agua (Abu-Ghannam y McKenna, 1997;
Bilbao, 2002).

Respecto al efecto de la temperatura del aire de secado sobre la
cinética de rehidratacion de las rodajas de manzana, se pudo
comprobar que, de forma general, las muestras deshidratadas a
mayor temperatura presentaron una capacidad de rehidratacion mas
elevada. Excepcionalmente, las muestras deshidratadas frescas (sin
IV) o tras su impregnacion con la disolucidn isotdnica de sacarosa de
menor contenido en calcio (IV sac+20% CDR Ca) presentaron valores
de la capacidad de rehidratacion minimos tras su secado con aire
caliente a 50 °C, lo que seria indicativo del mayor dafio ejercido
sobre la estructura en estos casos. En cualquier caso, la variacion de
la temperatura del aire de secado en el rango de temperaturas
ensayado (30-50 ©C) produjo un efecto poco acusado sobre la
cinética de rehidratacion de las rodajas de manzana.

En cuanto al efecto de la impregnacién a vacio, se observa en la
figura IV.46 que las muestras que fueron impregnadas recuperan
menos masa en el proceso de rehidratacion, disminuyendo esta
diferencia conforme aumenta la temperatura del aire de secado. Este
fendmeno ha sido explicado por otros autores (Bilbao, 2002) en
términos del mayor grado de compactacion del tejido celular
experimentado por las muestras impregnadas al final del secado. Las
diferentes concentraciones de calcio presentes en la disolucion de
impregnacion no afectaron de forma notable el comportamiento de

las muestras durante la operacidn de rehidratacion.
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Figura IV.46. Efecto de la concentracién de calcio presente en la disolucion de
Impregnacion sobre la capacidad de rehidratacion de rodajas de manzana

deshidratadas con aire caliente a 30, 40 y 50 °C.
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Con el objeto de poder comparar cuantitativamente la velocidad
de rehidratacion de las diferentes muestras, se planted la aplicacion
del modelo empirico propuesto por Peleg (Peleg, 1988) para la

descripcion de las curvas de sorcion de agua (ecuacion IV.51):

m =k, +k, -t ecuacion 1V.51
donde M% (g) es la masa del producto transcurrido un tiempo t (min),
M% (g) es la masa del producto al comienzo del proceso de
rehidratacién y k; y k> son las constantes cinéticas del modelo. En
concreto, la ordenada en el origen k; (min/g) estd inversamente
relacionada con la velocidad de transferencia de masa total (agua y
solutos), mientras que la pendiente k, (g') estd inversamente
relacionada con la maxima capacidad de variacion de masa total
(agua y solutos) experimentada por el tejido durante la rehidratacion.
De acuerdo con este modelo, la masa del producto que se esta
rehidratando en el instante en que éste alcanza la situacion de
equilibrio (M°,) podria calcularse en funcién de su masa inicial (M%) y

de la constante cinética k, segun la ecuacion IV.52:

M? =M; +ki ecuacion 1vV.52
2

En la figura IV.47 se han representado, para cada una de las
series experimentales ensayadas, los valores medios del término
t/(M°%-M°%) de la ecuacion de Peleg en funcién del tiempo. La
evolucidn practicamente lineal observada en todos los casos puso de

manifiesto la bondad del modelo empirico empleado.
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Figura IV.47. Ajuste lineal de las curvas de rehidrataciéon de rodajas de manzana

de acuerdo al modelo empirico propuesto por Peleg (ecvacion V.5 1).
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Una vez comprobada la aplicabilidad del modelo a los datos
experimentales de rehidratacion, se calcularon los parametros del
modelo por medio de una regresion lineal. En la tabla IV.17 se
muestran los valores medios y la desviacién estandar de cada uno de
los parametros cinéticos obtenidos a partir del ajuste lineal de los
datos experimentales de acuerdo al modelo empirico propuesto por

Peleg (ecuacion IV.51).

Tabla IV.17. Constantes cinéticas del modelo de Peleg.

sin IV

T(°C) k. (min/g) k2 (g) M°; (g)
30 4,5 (0,6) 0,066 (0,005) 20 (2)
40 4,5 (0,2) 0,060 (0,002) 22,04 (0,98)
50 3,8 (0,4) 0,067 (0,005) 20,3 (1,2)

IV sac

T(°C) k. (min/g) k2 (g) M°; (g)
30 5,28 (1,12) 0,038 (0,002) 35,63 (0,91)
40 4,6 (0,2) 0,044 (0,002) 31,2 (1,2)
50 4,1 (0,3) 0,040 (0,004) 34 (3)

IV sac+20% CDR Ca

T(°C) ki (min/g) k2 (™) M°; (g)
30 5,6 (0,2) 0,052 (0,003) 26 (2)
40 3,87 (0,08) 0,050 (0,009) 28 (5)
50 5,0 (0,3) 0,0,49 (0,003) 28,1 (1,4)

IV sac+40% CDR Ca

T(°C) ki (min/g) k2 (™) M®; (g)
30 5,42 (0,14) 0,058 (0,004) 24 (2)
40 4,1 (0,4) 0,056 (0,002) 25,1 (0,4)
50 4,1 (0,3) 0,048 (0,008) 29 (4)

Valores entre paréntesis: desviacion estandar.

Mediante un analisis estadistico multifactorial de la varianza se ha
evaluado, con un nivel de confianza del 95%, el efecto de la

composicion de la disolucién de impregnacion y de la temperatura del
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aire de secado sobre el valor de cada una de las constantes cinéticas
definidas anteriormente (Anexo IV.A). Dicho analisis confirmd que el
valor de la constante cinética k; sélo era dependiente de la
temperatura del aire de secado, aunque la forma en que esta variable
afectaba a su valor dependia significativamente del tratamiento de
impregnacion a vacio al que habian sido sometidas las muestras
previamente a su secado por aire caliente. Asi, con independencia de
la composicion de la disolucion de impregnacion, la velocidad de
transferencia de masa total en las muestras impregnadas resultd
significativamente menor cuando el secado se realizd con una
corriente de aire a 30 °C, no observandose diferencias notables en
este parametro entre las muestras secadas con aire a 40 6 50 °C. En
el caso de las muestras secadas sin la aplicacion previa de un pulso
de vacio (sin 1V), la temperatura del aire no afectdé de forma
significativa el valor de k;.

Respecto a la constante cinética k,, el analisis estadistico realizado
puso de manifiesto que su valor dependia Unicamente del tratamiento
de impregnacién a vacio aplicado sobre las muestras previamente a
su secado convectivo. En concreto, la maxima variacion de masa total
experimentada por el tejido durante la rehidratacion resultd, con
independencia de la temperatura del aire, significativamente menor
en las muestras que no habian sido sometidas a un tratamiento
previo de impregnacion a vacio (sin IV). Aunque la impregnacion a
vacio aumenté notablemente el valor de k», la incorporacion de calcio
a la disolucién de impregnacion resultd en un ligero descenso en la
maxima variacion de masa total experimentada por parte de las
muestras, sin que las diferentes concentraciones de calcio ensayadas
ejercieran un efecto significativo sobre el valor de dicho parametro.

Como era de esperar, las variables de proceso consideradas

ejercieron sobre la masa de equilibrio (M°,) un efecto muy similar al
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comentado anteriormente para la constante cinética k,. Asi, con
independencia de la temperatura de proceso, el valor minimo de M°,
se obtuvo durante la rehidratacion de aquellas muestras que no
habian sido sometidas a un proceso de impregnacion a vacio previo a
su secado por aire caliente (sin IV). Al igual que para la constante
cinética k,, la impregnacion a vacio aumentd significativamente el
valor maximo de la masa alcanzada por las muestras durante el
proceso de rehidratacion. Sin embargo, la incorporacion de calcio a la
disolucién de impregnacion disminuyd ligeramente el valor de M°,, no
observandose diferencias significativas entre las dos concentraciones
de calcio ensayadas.

Con el mismo objeto de poder comparar cuantitativamente la
cinética de rehidratacién de laminas de manzana sometidas a
diferentes tratamientos de deshidratacién, se decidi6é aplicar también
el modelo propuesto por Peleg (Peleg, 1980) para estudiar la

relajacion de las estructuras viscoelasticas (ecuacién IV.53):

- __o* _ + 1 t ecuacion 1V.53
Y. F,-F, AB A

donde F, representa la fuerza que inicialmente se ha de ejercer
sobre la muestra para producir en ella una deformacion dada, F; es la
fuerza que actla sobre la muestra cuando ha transcurrido un tiempo
de relajacion t, la constante A representa el nivel de relajacion total y
la constante B se corresponde con la velocidad de relajaciéon. De
acuerdo a algunos autores (Sopade et al., 1992), el término 1/AB
estaria relacionado con un coeficiente de difusion, mientras que el
término 1/A estaria inversamente relacionado con la capacidad de

absorcion de agua por parte del material.
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Para poder ajustar los datos experimentales de acuerdo a la
ecuacion propuesta por Peleg (ecuacion IV.53) fue necesario asumir
como hipotesis que toda la energia liberada por la matriz al relajar se
empleé en compensar las pérdidas de carga debidas al flujo del
medio de rehidratacidon a través de la estructura porosa del tejido.
Considerando un fluido newtoniano (como es el caso del agua) que
circula en régimen laminar y estacionario por el interior de un poro
cilindrico de longitud L y didmetro constante D,, dicha pérdida de
carga (AP) se calcularia mediante la ley de Hagen-Poiseuille (ecuacion
IV.54) en funcién de la velocidad media del fluido a lo largo del eje

longitudinal del poro (V) y de su viscosidad dinamica (p):

32-u-V-L

AP
D;

ecuacion 1V.54

donde V puede ser calculada a partir de la masa de liquido que circula

en la unidad de tiempo t (M°) y su densidad (p) (ecuacion IV.55):

(o] (o}
y__ 1 dm 4  dM™

= . = 5 ecuacion V.55
p-S dt p-T- Dp dt

Pero al mismo tiempo, el gradiente de presion existente entre dos
puntos de un poro cilindrico de longitud L y diametro constante D,
actia como fuerza que impulsa la circulacion de un fluido (agua) en

régimen laminar y estacionario por su interior (ecuacion IV.56):

ecuacion V.56
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De esta manera, igualando las ecuaciones IV.54 y IV.56, teniendo
en cuenta la relacidon definida por la ecuacién IV.55 y despejando se
obtiene una expresion (ecuacion IV.57) que relaciona la fuerza que
actla sobre la muestra que se esta rehidratando con la masa de agua

que circula en la unidad de tiempo t:

F - 32- “Z'L [ M ecuacion 1V.57
p- D2 | dt

Sustituyendo ahora esta expresion en la ecuacion propuesta por
Peleg para estudiar la relajacidon de las estructuras viscoelasticas

(ecuacion 1V.58) resulta:

d™m°
-t
t ( dt l 1

- = = +l-t ecuacion 1V.58
Ye dme - dMme A-B A
dt o dt .

Por otra parte, la aplicacion del modelo isotermo propuesto por

Langmuir para describir los fendmenos de adsorcion en sistemas
solido-fluido permitiria ajustar los datos experimentales a una funcién

lineal (ecuacion IV.59):

% =a+bt ecuacion 1V.59
t

con lo que la ecuacion derivada tomaria la forma:

[dM _ a . ecuacion 1V.60
dt ). (a+bt)
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La figura IV.48 muestra la representacion de Langmuir obtenida a

partir de los datos de masa a lo largo del tiempo de proceso.
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Figura IV.48. Representacion de Langmuir para los datos experimentales de

masa obtenidos a lo largo del proceso de rehidratacion.
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Con los valores de la pendiente y la ordenada en el origen
obtenidos de la aplicacion del modelo de Langmuir a los datos
experimentales se ha calculado, para cada uno de los tratamientos
realizados, el cociente t/Yr y se ha representado frente al tiempo
(figura IV.49). A partir de cada una de las rectas obtenidas mediante
esta representacion se han determinado los valores de la pendiente y
de la ordenada en el origen, relacionados con los parametros 1/A y
1/AB respectivamente del modelo de Peleg (tabla IV.18).

El analisis multiple de la varianza, llevado a cabo con el objeto de
identificar las variables de proceso que tienen un efecto significativo
sobre los valores de A y B, puso de manifiesto que, con un nivel de
confianza del 95%, el efecto de cada una de las dos variables
(temperatura del aire de secado y tratamiento de impregnacion
previo) dependia significativamente del nivel en que se presentara la
otra variable considerada (Anexo IV.A).

Los resultados estadisticos mostraron que, de forma general, las
muestras sometidas a un proceso de impregnacién a vacio previo al
secado por aire caliente presentaron un mayor nivel de relajacion
total, aunque la velocidad de absorcion de agua durante la
reconstitucién de las mismas resultdé menor. De entre las muestras
impregnadas, aquellas que incorporaron calcio en su estructura
vieron reducida de forma significativa el nivel de relajacién total que
eran capaces de alcanzar durante el proceso de rehidratacion, pero
experimentaron un aumento en la velocidad de absorciéon de agua,
siendo el efecto de la concentracidon de calcio sobre dichos valores
menos acusado al aumentar la temperatura del aire de secado
empleado en la operacion de deshidratacion previa.

En cuanto a la temperatura del aire de secado, se observd que su
efecto sobre el valor de las constantes A y B del modelo de Peleg

variaba seguln las muestras hubieran sido sometidas o no a un
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proceso previo de impregnacion a vacio, con independencia de la
composicion de la disolucion de impregnacidon empleada. De este
modo, las muestras no impregnadas presentaron un mayor nivel de
relajacion total cuando se secaron con aire caliente a 40 °C, mientras
que para esa misma temperatura del aire de secado, el nivel de
relajacion total alcanzado por las muestras impregnadas resulté ser
minimo. Por otra parte, la cinética de rehidratacién de las muestras
no impregnadas resultd mas lenta incluso que la de las muestras
impregnadas con calcio cuando se secaron con aire caliente a 40 °C,
mientras que para esa misma temperatura del aire de secado, la
velocidad de rehidratacion de las muestras impregnadas resultd ser
maxima.

Estos resultados son similares a los mostrados por otros autores
(Bilbao, 2002; Contreras, 2006) y nos permiten entender mejor los
obtenidos en el analisis anterior. Asi pues, el mayor nivel de
relajacion total observado en las muestras sometidas a un
tratamiento previo de impregnacién a vacio debié favorecer el que
éstas presentaran una mayor variacion de masa total al final del
proceso de rehidratacion. En este sentido, estudios previos llevados a
cabo con cilindros de manzana (var. Granny Smith) pusieron de
manifiesto que la impregnacién a vacio de las muestras con una
disolucién isoténica de sacarosa previamente a su secado por aire
caliente resultaba en una mayor recuperaciéon de volumen y a mayor
velocidad en comparacion con las muestras no impregnadas (Bilbao
et al., 2005). De esta forma se confirmaria lo observado por otros
autores en relacién con el efecto protector que la impregnacion a
vacio ejerce sobre la estructura de las muestras durante su posterior

secado convectivo (Bilbao, 2002).
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Figura IV.49. Representacion lineal resultante de la aplicacion del modelo de

Peleg (ecvacion IV.58) a los datos experimentales de variacion de masa

obtenidos a lo largo del proceso de rehidratacion.
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Tabla IV.18. Parametros obtenidos a partir de la aplicacion de los modelos de

Langmuir y Peleg a los datos experimentales del proceso de rehidratacion.

sin IV
T (°C) a (min/g) b (g') 1/A 1/AB (min)
30 1,44 (0,15) 0,052 (0,004) 8,6 (0,9) 0,983 (0,002)
40 1,50 (0,05) 0,048 (0,002) 10,1 (0,2) 0,9801 (0,0004)
50 1,255 (0,095) 0,051 (0,003) 7,3 (0,9) 0,985 (0,002)
IV sac
T (°C) a (min/g) b (g') 1/A 1/AB (min)
30 1,23 (0,14) 0,0315 (0,0014) 13,5 (1,2) 0,974 (0,002)
40 1,16 (0,08) 0,0348 (0,0014) 11,0 (0,5) 0,97863 (0,00095)
50 1,12 (0,09) 0,032 (0,003) 11,7 (0,3) 0,9774 (0,0005)
IV sac+20% CDR Ca
T (°C) a (min/g) b (g') 1/A 1/AB (min)
30 1,40 (0,02) 0,041 (0,003) 11,3 (0,9) 0,978 (0,002)
40 1,10 (0,08) 0,038 (0,007) 9,2 (1,3) 0,982 (0,002)
50 1,30 (0,06) 0,039 (0,002) 11,3 (0,2) 0,9782 (0,0002)
IV sac+40% CDR Ca
T (°C) a (min/g) b (g') 1/A 1/AB (min)
30 1,35 (0,13) 0,045 (0,003) 9,66 (0,97) 0,981 (0,002)
40 1,06 (0,07) 0,04200 (0,00098) 7,6 (0,4) 0,9847 (0,0008)

50 1,110 (0,107) 0,037 (0,006) 9,69 (1,13) 0,981 (0,002)

Valores entre paréntesis: desviacion estandar.

Sin embargo, la incorporacién de calcio en la estructura de las
muestras mediante la operacion de impregnaciéon a vacio redujo el
nivel maximo de relajacion de las mismas y, en consecuencia, el
incremento de masa total experimentado por las mismas durante el
proceso de rehidratacién. Estos resultados confirmarian la mayor
firmeza conferida por el calcio al tejido (Luna-Guzman et al., 1999;
Luna-Guzman y Barrett, 2000; Gras et al., 2003; Anino et al., 2006),
en consecuencia mas susceptible de experimentar deformaciones
irreversibles (roturas de las uniones entre la pared celular y la

membrana plasmatica) durante su secado convectivo.
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IV.4.2. Evaluacién de los dafios cavsados en la estructura del

producto durante la operacién de secado

IV.4.2.1. Evaluacién de los indices de rehidratacion

Ademas de la absorcidon de agua, durante el proceso de
rehidratacion de un tejido vegetal deshidratado tiene lugar una
importante pérdida de sdélidos solubles, tales como vitaminas,
azlcares, aminoacidos y minerales. El incremento de masa
experimentado por las muestras sometidas a un proceso de
rehidratacion es el resultado de ambos flujos de materia, por lo que
no ofrece informacién suficiente acerca de la cantidad de agua
absorbida o la cantidad de sélidos solubles eliminados durante el
proceso de rehidratacion. Ante esta situaciéon, Lewicki (1998) propuso
tres indices con los que describir el comportamiento de diversos
productos durante la rehidratacion.

Por un lado, la capacidad de absorcion de agua (WAC) informa
acerca de la capacidad de la matriz celular para absorber agua con
respecto a la cantidad de agua eliminada del producto durante el

proceso de deshidratacion previo (ecuacion IV.61):

o w [o] w
M; - X! —Mg - Xy

WAC = - ecuaciéon 1V.61
Mg - Mg

donde M° es la masa total (kg), x" es la humedad en base himeda y
los subindices d, 0 y r hacen referencia al producto deshidratado, al
comienzo de la deshidratacion y rehidratado respectivamente.
Evidentemente, este indice disminuird al aumentar la capacidad de

absorcion de agua perdida durante el proceso de deshidratacion.
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Por otro lado, la capacidad de retencién de materia seca (DHC) se
encuentra estrechamente relacionada con el grado de alteracién del

tejido celular y su permeabilidad a los solutos (ecuacion IV.62):

M- (1 -x")

DHC =
Mg - (1-xg)

ecuacion 1V.62

Como en el caso anterior, la capacidad de retencién de materia seca
tomara valores mas bajos en los tejidos que hayan experimentado
mas danos durante el proceso de deshidratacion.

Finalmente, la habilidad de rehidratacién (RA), calculada a partir
del producto entre la capacidad de absorcidon de agua y la capacidad
de retencion de materia seca (ecuacion IV.63), informa acerca de la
conveniencia del producto deshidratado para ser sometido a un

proceso de rehidratacion:
RA = WAC - DHC ecuacion 1V.63

Adicionalmente, se ha determinado la capacidad de retencion de
agua por parte de la estructura de la fruta rehidratada (CRA)
(ecuacion 1V.64) a partir del contenido en sdlidos solubles de su fase
liguida (z*°¢) y la masa del liquido lixiviado por centrifugacion a 4000
rpm durante 10 minutos (my) de una masa determinada de tejido
rehidratado (M°) (Bilbao, 2002):

SS

0 W
My - Xp _mcf‘(l_ch

Mg - (1 —x3)

CRA = ecuacion 1V.64

En la tabla IV.19 se han recogido los valores medios de cada uno

de los indices propuestos para evaluar el proceso de rehidratacion de
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las rodajas de manzana. Como se puede observar, los resultados

obtenidos son del mismo orden de los reportados por otros autores
(Lewicki, 1998; Bilbao, 2002; Contreras, 2006). Tal y como se ha

comentado anteriormente, el efecto de las variables de proceso

consideradas (temperatura del aire de secado y composicion de la

disolucién de impregnacion) sobre el valor de cada uno de los indices

de rehidratacion calculados se ha evaluado, con un nivel de confianza

del 95%), mediante el analisis estadistico multifactorial de la varianza.

Tabla IV.19. indices de rehidratacion de rodajas de manzana deshidratadas en

diferentes condiciones.

sin IV

T (°C) WAC DHC RA CRA
30 0,627 (0,003) 0,200 (0,003) 0,125 (0,002) 0,59 (0,02)
40 0,67 (0,03) 0,212 (0,015) 0,142 (0,012)  0,6123 (0,0002)
50 0,67 (0,02) 0,196 (0,003) 0,132 (0,005) 0,51 (0,06)

IV sac

T (°C) WAC DHC RA CRA
30 0,71 (0,03) 0,253 (0,003) 0,180 (0,009) 0,67 (0,09)
40 0,72 (0,02) 0,24 (0,03) 0,17 (0,02) 0,79 (0,06)
50 0,74 (0,02) 0,22 (0,02) 0,16 (0,02) 0,72 (0,03)

IV sac+20% CDR Ca

T (°C) WAC DHC RA CRA
30 0,69 (0,02) 0,213 (0,014) 0,147 (0,006) 0,68 (0,04)
40 0,60 (0,04) 0,22 (0,02) 0,13 (0,02) 0,60 (0,12)
50 0,64 (0,02) 0,22 (0,02) 0,143 (0,013)  0,6621 (0,0997)

IV sac+40% CDR Ca

T (°C) WAC DHC RA CRA
30 0,614 (0,014) 0,19140 (0,00103) 0,117 (0,003) 0,7 (0,2)
40 0,646 (0,013) 0,221 (0,008) 0,143 (0,003) 0,58 (0,14)
50 0,63 (0,02) 0,23 (0,02) 0,1445 (0,0112) 0,49 (0,03)

Valores entre paréntesis: desviacién estandar.
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El analisis estadistico de la varianza (Anexo IV.B) puso de
manifiesto que Unicamente el tratamiento de impregnacidon aplicado
previamente al secado por aire caliente produjo un efecto significativo
sobre el valor de cada uno de los indices evaluados, siendo el efecto
de esta variable dependiente de la temperatura del aire de secado.

En el caso concreto de la capacidad de absorcién de agua, las
muestras que fueron impregnadas con una disolucidén isotonica de
sacarosa sin calcio (IV sac) previamente a su secado por aire caliente
fueron las que presentaron un mayor valor del citado indice, para las
diferentes temperaturas del aire de secado ensayadas. Como cabia
esperar por la mayor rigidez conferida por el calcio a la estructura, las
muestras impregnadas con disoluciones enriquecidas en dicho cation
fueron las que mostraron menor capacidad para absorber agua,
especialmente en los casos en que se trabajo con temperaturas del
aire de secado mas elevadas. De acuerdo a la relacion inversa
existente entre el valor de la capacidad de absorcion de agua por
parte del tejido y el dafio causado en el mismo durante la operacion
de deshidratacién, las muestras que fueron impregnadas con una
disolucién isoténica de sacarosa sin calcio (IV sac) previamente a su
secado por aire caliente fueron las que experimentaron menos dafios
en su estructura durante el secado convectivo.

En cuanto a la capacidad de retencién de materia seca por parte
de las muestras rehidratadas, el analisis estadistico de la varianza
puso de manifiesto, con un nivel de confianza del 95%, la idoneidad
de la aplicacidon de un tratamiento de impregnacién a vacio previo al
secado por aire caliente en la reduccién del grado de alteracién del
tejido celular y su permeabilidad a los solutos. Como en el caso de la
capacidad de retencion de agua, el efecto de la incorporacion de
calcio en la preservacion de la integridad celular resulté evidente al

trabajar con temperaturas del aire de secado mas elevadas vy
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proximas a la éptima a la que tiene lugar la activacién del enzima
pectin metil esterasa.

Por otra parte, el andlisis estadistico de la habilidad de
rehidratacion puso de manifiesto que, para todas las temperaturas
del aire de secado ensayadas y con un nivel de confianza del 95%,
las muestras que habian sido impregnadas con una disolucion
isotonica de sacarosa sin calcio (IV sac) previamente a su secado por
aire caliente fueron las que presentaron mejores aptitudes para ser
sometidas a un proceso de rehidratacion. Solamente la incorporacion
de calcio en la estructura del producto mediante la técnica de
impregnacion a vacio consiguié igualar el comportamiento de las
muestras impregnadas con sacarosa (IV sac) durante el proceso de

rehidratacion.

0,8 -
0,7 -

0,6 -

CRA

0,5 -

tratamiento

0,4 ‘ ‘ |

sin IV sac sac+20% sac+40%
CDR Ca CDR Ca

Figura IV.50. Valores medios e intervalos LSD respecto al tratamiento para la

capacidad de retencion de agua de las rodajas de manzana.

Finalmente, el analisis estadistico mostré que la capacidad de
retencién de agua por parte de las muestras rehidratadas Unicamente
se veia afectado por el tratamiento de impregnacion a vacio aplicado

previamente al secado por aire caliente (figura IV.50). En concreto,
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las muestras impregnadas fueron las que presentaron una mayor
capacidad de retencién de agua, disminuyendo su valor al aumentar
la cantidad de calcio presente en la disolucion de impregnacion.
Comparando estos valores de la capacidad de retencion de agua con
los obtenidos por otros autores para manzana fresca, entre 2,28
(Bilbao, 2002) y 5,1 (Contreras, 2006), es posible observar que, en
todos los casos, la capacidad de retencion de agua de las muestras
rehidratadas fue bastante menor. De esta forma se pone de
manifiesto la importancia de los cambios estructurales
experimentados por las muestras durante el tratamiento de
impregnacion a vacio, durante el secado convectivo y durante la

rehidratacion en si.

IV.4.2.2. Evalvacion de las propiedades mecanicas

Con el objeto de obtener resultados que fueran comparables,
tanto el procedimiento experimental como el analisis de los
resultados obtenidos de las propiedades mecanicas de las muestras
rehidratadas, fueron similares a los empleados en el caso de las
muestras frescas e impregnadas con las diferentes disoluciones de
impregnacion ensayadas.

En la figura IV.51 se muestra un ejemplo de la curva fuerza-
deformacion tipica de cada una de las muestras rehidratadas junto
con un ejemplo de la curva de puncidn caracteristica del mismo tejido
de manzana en las condiciones previas a su secado por aire caliente
(control). De esta forma se pretende poner de manifiesto la
intensidad de los cambios causados en la estructura de las muestras
durante su secado convectivo. Como se puede observar, el
comportamiento mecanico de las muestras rehidratadas resulté muy

diferente al mostrado por las muestras frescas o impregnadas con las
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diferentes disoluciones de impregnacién ensayadas. Seguramente, los
dafos causados en la matriz celular de las muestras durante el
secado con aire caliente imposibilitan el que éstas recuperen sus
propiedades mecanicas iniciales tras la rehidratacion. En general, las
muestras rehidratadas presentaron un comportamiento mas viscoso,
caracterizado por una gran deformabilidad previa a la fractura y
requirieron una fuerza menor para ser atravesadas completamente

por el punzon.

sin IV IV sac
30 - 30 -
25 - 25 A
20 - 20 A
£ 15 £ 15
10 4 10 -
51 51
0 b Ty N -
o o5 1 15 2 25 o o5 1 15 2 25

€ €

IV sac+20% CDR Ca IV sac+40% CDR Ca
30 - 30 -
25 - 25 A
- 20 - - 20 A
£ 15 £ 15
10 4 10 -
54 51

0 \ \ \ ‘ 1 0 ‘ ‘ ‘ ‘ |
o o5 1 15 2 25 o o5 1 15 2 25
€ €
control T=300C —T=40°C ——T =500°C

Figura IV.51. Curvas de puncién de laminas de manzana antes y después de su

secado por aire caliente.
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& 4
2 4
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Figura IV.52. Relacién entre los parametros de puncién de laminas de manzana

rehidratadas y laminas de manzana pretratadas.

En la figura IV.52 se muestran, para cada uno de los tratamientos

de impregnaciéon ensayados, los valores promedio de los parametros

mecanicos obtenidos de los ensayos de puncién realizados sobre
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laminas de manzana rehidratadas referidos a los mismos valores
correspondientes a los ensayos de puncion realizados sobre laminas
de manzana en las condiciones previas a su secado por aire caliente.

El analisis estadistico de los resultados obtenidos permitié evaluar,
con un nivel de confianza del 95%, el efecto de las diferentes
variables de proceso consideradas (composicion de la disolucion de
impregnacion y temperatura del aire de secado) sobre los cambios en
las propiedades mecanicas experimentados por las muestras durante
su secado convectivo y posterior rehidratacion (Anexo IV.C).

Como se ha comentado anteriormente, la fuerza de fractura tomo
valores considerablemente menores en el caso de las ldminas de
manzana sometidas a un proceso de secado y posterior rehidratacion
(Fe/Fro < 1). En términos generales, la variacion de la temperatura
del aire de secado en el intervalo comprendido entre 30 y 50 °C no
ejercido un efecto notable sobre la intensidad con la que se produjo
este descenso. Unicamente la aplicaciéon de un tratamiento previo de
impregnacion a vacio con disoluciones de diferente composicién
afectd de forma significativa el valor de la fuerza maxima requerida
por el punzon para atravesar completamente las muestras
rehidratadas. En concreto, las ldminas deshidratadas sin tratamiento
previo alguno (sin IV) y las deshidratadas tras su impregnacion con
una disolucién isotdnica de sacarosa que no incluia calcio en su
composicién (IV sac) experimentaron, con independencia de la
temperatura del aire de secado, un descenso en el valor de la fuerza
de fractura similar y significativamente superior al experimentado por
las laminas impregnadas con disoluciones isotdnicas que incluian
calcio en su composicion (IV sac+20% CDR Ca y IV sac+40% CDR
Ca). Estos resultados confirmarian que la capacidad de los cationes
de calcio para formar enlaces con las pectinas de la lamina media y

aumentar la firmeza de las rodajas de manzana sigue siendo evidente
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incluso tras la rehidratacién de las muestras. Por otra parte, no se
observaron diferencias significativas entre los valores del ratio Fg/Fgg
debidas a las diferentes concentraciones de calcio incorporadas a la
estructura porosa de las muestras mediante la operaciéon de
impregnacion a vacio.

También se ha mencionado con anterioridad que la rehidratacion
de las muestras secadas por aire caliente produjo un aumento en la
deformacion relativa experimentada por las muestras previamente a
su fractura (ei/ferp > 1). Mediante el analisis estadistico de los
resultados obtenidos fue posible comprobar que, de las dos variables
consideradas, solo la composicién de la disolucion de impregnacion
ejercid sobre dicho parametro mecanico un efecto significativo y
dependiente, desde un punto de vista estadistico, de la temperatura
del aire de secado empleada. Por una parte, el aumento en la
viscosidad de las muestras secadas con aire a 30 ©°C resultd
significativamente mas elevado en las muestras que no fueron
sometidas a un tratamiento de impregnacion a vacio previo (sin 1V),
mientras que tomd valores minimos en las muestras que fueron
impregnadas con una disolucion isotonica de sacarosa sin calcio (IV
sac) previamente a su secado convectivo. En estos casos, la
incorporacion de calcio a la disolucion de impregnacién aumentod
significativamente el valor del ratio g/erg correspondiente a las
muestras impregnadas, no observandose diferencias evidentes entre
las diferentes concentraciones de calcio ensayadas. En el caso de las
muestras secadas con aire a 40 °C, el aumento en la deformaciéon de
fractura fue maximo en aquellas laminas que aportaban entorno al
20% de las CDR de calcio por 200 g de producto impregnado, no
siendo tan evidente el efecto de la composicién de la disolucién de

impregnacion al pasar a trabajar con una corriente de aire a 50 °C.
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Como consecuencia de los cambios estructurales experimentados
por las muestras durante el secado por aire caliente y la posterior
rehidratacion, las curvas de puncion también revelaron un acusado
descenso en el valor de la pendiente del tramo lineal previo a la
fractura. En este caso, el analisis estadistico mostré que el efecto de
cada una de las variables estudiadas dependia del nivel en que se
presentara la otra variable considerada. En términos generales, el
efecto de la temperatura del aire de secado fue poco acusado,
resultando significativo Unicamente en los casos en que las muestras
fueron impregnadas con la disolucion de menor contenido en calcio
(IV sac+20% CDR Ca). En estos casos, el aumento en la temperatura
del aire de secado se tradujo en un menor descenso en el valor de la
pendiente del tramo inicial, significativamente mas acusado en los
casos en que se trabajoé con una corriente de aire a 40 °C. En cuanto
a la aplicacion de una operacion de impregnacion a vacio previa al
secado convectivo, ésta redujo significativamente el descenso en el
valor del ratio Ef/Ery, para las diferentes temperaturas del aire de
secado ensayadas. Respecto a la presencia de calcio en la disolucién
de impregnacién, ésta redujo significativamente el descenso en el
valor de la pendiente del tramo lineal previo a la fractura. En relacién
a la concentracién de calcio incorporada, ésta solo afecté de forma
significativa el valor del ratio Ef/Ery cuando el secado se llevé a cabo
con una corriente de aire a 40 °C. En este caso, el aumento en la
concentracion de calcio presente en disolucién de impregnacién
promovié un descenso mas acusado en el valor de la pendiente de

fractura.
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CONCLUSIONES

—La impregnacidon a vacio con disoluciones acuosas de

sacarosa y una sal de calcio permitié incorporar dicho cation
a rodajas de manzana en cantidades proporcionales a las
existentes en la disolucion de impregnacion. Las
concentraciones de calcio con las que se trabajéo no
afectaron la respuesta del tejido frente a la operacion de
impregnacion a vacio ni sus propiedades mecanicas,
corroborandose la utilidad de esta operacion para |la
obtencion de frutas frescas enriquecidas en cationes.
Durante la operacion de deshidratacién osmdtica, los flujos
netos de agua y sdlidos solubles se vieron notablemente
afectados por las distintas variables de proceso estudiadas
(temperatura, composicién de la disolucidon de impregnacion
e incorporacién de calcio a la disolucion osmotica). Este
hecho podria relacionarse con la capacidad del calcio para
interaccionar con la matriz vegetal y con un acoplamiento
entre los mecanismos difusionales y los mecanismos de
deformacion-relajacion de la estructura. De acuerdo con
esto, tanto las caracteristicas quimicas y bioquimicas del
tejido como sus propiedades estructurales deberian ser
tenidas en cuenta en el analisis cinético y en la evaluacion
de los aspectos de calidad de las muestras procesadas.

La incorporaciéon de calcio a la disoluciéon osmotica resultod
ser un procedimiento adecuado para prevenir la contraccion
de las muestras y mantener las concentraciones de calcio
alcanzadas tras la operacion de impregnacidon a vacio con
disoluciones enriquecidas en dicho cation. Ademas, cuando

se trabajo a temperaturas moderadas (30-40 °C), el aspecto
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de las muestras no se vio afectado de forma negativa por

dicha incorporacién de calcio a la disolucién osmodtica.

—En el proceso de obtencion de rodajas de manzana

enriquecidas en calcio por combinacién de las técnicas de
impregnacion a vacio y deshidratacion osmotica, los
mayores rendimientos se obtuvieron durante las
experiencias llevadas a cabo con muestras impregnadas con
la disolucidn isoténica de sacarosa de mayor contenido en
calcio (IV sac + 40% CDR Ca), a temperaturas moderadas
(30-40 °C) y con la disolucién de sacarosa de 55 Brix que
incluia un 1% de lactato calcico en su composicion. No
obstante, de entre todos los productos obtenidos, las rodajas
de manzana impregnadas con una disolucién isoténica de
sacarosa con un contenido intermedio en calcio (IV sac +
20% CDR Ca) y deshidratadas a 40°C con una disolucién de
sacarosa de 55 Brix enriquecida en calcio, fueron las que
mejor aspecto externo presentaron al final del proceso.

A pesar de la presencia de calcio y de su efecto sobre los
flujos netos de agua y solidos solubles durante la operacién
de deshidratacion osmotica, el modelo de avance del frente
de perturbacidon propuesto por Savatori et al. (1999) para
deshidratacion osmdética de manzana sin calcio resultd ser
una herramienta adecuada para predecir los perfiles de
concentracion de agua y solidos solubles originados en la
seccién transversal de las muestras procesadas.

La cinética de la operacion de secado por aire caliente se vio
afectada por la temperatura del aire, por la impregnacion
previa y por la cantidad de calcio incorporado mediante la
operacion de impregnacion, lo que confirma la existencia de

diferentes mecanismos de transporte (difusionales,
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osmoticos y de deformacién-relajacion de la estructura) que
actlan de forma acoplada durante la operacion.

La aplicacion del modelo exponencial de Henderson y Pabis a
los datos experimentales permitido detectar la existencia de
un punto critico que podria estar relacionado con
transiciones en la fase liquida del alimento y que divide la
operacion de secado en dos etapas: en la primera de ellas la
velocidad de secado es elevada y la muestra sufre
deformaciones importantes, mientras que en la segunda no
se presentan fendmenos importantes de deformacion-
relajacion y el transporte de agua es menos eficaz.

La incorporacidon de calcio en las laminas de manzana influyo
fundamentalmente en la cinética de la segunda etapa de
secado (humedades inferiores a la critica), lo que puso de
manifiesto la capacidad de los iones calcio para interaccionar
con la matriz estructural, influir sobre el gasto de energia
libre empleado en deformar estructuras y, en consecuencia,
sobre la cantidad de energia libre disponible para el
transporte de agua.

La aplicacion de modelos basados en la termodinamica de
los procesos irreversibles no lineales permitié tener en
cuenta el acoplamiento de los diferentes mecanismos en la
valoracién de los flujos y calcular, para las diferentes
condiciones experimentales ensayadas, la cantidad de
energia libre empleada en la deformacién de la estructura.
Los resultados obtenidos resultaron coherentes con los
resultantes de ensayos mecanicos en frutas.

Los menores valores de la capacidad de rehidratacion
observados en las muestras frescas (sin IV) o impregnadas

con la disolucion isotonica de sacarosa de menor contenido
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en calcio (IV sac+20& CDR Ca) tras su secado con aire
caliente a 50 ©°C pusieron de manifiesto el mayor dafio
ejercido sobre su estructura. Ni la impregnacién a vacio ni
las diferentes concentraciones de calcio presentes en la
disoluciéon de impregnacién parecieron afectar de forma
notable el comportamiento de las muestras durante su
posterior rehidratacion.

Las diferencias observadas entre el comportamiento
mecanico de las muestras rehidratadas y el de las muestras
frescas o impregnadas con las diferentes disoluciones de
impregnacion ensayadas corrobord el dafio causado en la
estructura de las muestras durante su secado convectivo. En
general, las muestras rehidratadas presentaron un
comportamiento mas viscoso, caracterizado por una gran
deformabilidad previa a la fractura, y requirieron una fuerza

menor para ser atravesadas completamente por el punzén.



S —

VI. BIBLIOGRAFIA CITADA

— ]






VI. Bibliografia

VI. BIBLIOGRAFIA CITADA

ABU-GANNAM, N.; McKENNA, B. (1997). Hydration kinetics of red kidney beans
(Phaseolus vulgaris L.). Journal of Food Science, 62(3): 520-523.

AHRNE, L.; PROTHON, F.; FUNEBO, T. (2003). Comparison of drying kinetics and
texture effects of two calcium pretreatments before microwave-assited dehydration of

apple and potato. International Journal of Food Science and Technology, 38: 411-420.

ALANDES, L.; HERNANDO, I.; QUILES, A.; PEREZ-MUNUERA, I.; LLUCH, M.A. (2006).
Cell wall stability of fresh-cut Fuji apples treated with calcium lactate. Journal of Food
Science, 71(9): 615-620.

ALBORS, A. (2002). Estudio de perfiles composicionales y estructurales en tejido de
manzana (var. Granny Smith) deshidratada. Tesis doctoral. Universidad Politécnica de

Valencia, Valencia, Espafia.

ALCALDE, E.; GARCIA, A.; SANCHEZ, E. (2007). Los “nuevos” alimentos funcionales.
éCuran los alimentos funcionales? [On line]. Syngenta Seeds. Direccidon URL

<www.syngentaseeds.es/biotecnologia/losnuevosalimentos.htm>

ALZAMORA, S.M.; CASTRO, M.A.; NIETO, A.B.; VIDALES, S.L.; SALVATORI, D.M.
(2000). The role of tissue microstructure in the textural characteristics of minimally
processed fruits. En: Minimally processed fruits and vegetables, Eds. S.M. Alzamora,
M.S. Tapia y A. Lopez-Malo, Aspen Publishers Inc, Gaithersburg, 9: 153-171.

ALZAMORA, S.M.; GUERRERO, S.N.; NIETO, A.B.; VIDALES, S.L. (2004). Conservacion
de frutas y hortalizas mediante tecnologias combinadas: manual de capacitacion. [On
line]. FAO Corporate Document Repository. Direccion URL
<http://www.fao.org/docrep/008/y5771s/y5771s00.htm>.

ALZAMORA, S.M.; SALVATORI, D.M.; TAPIA, M.S.; LOPEZ-MALO, A.; WELTI-CHANES,

J.; FITO, P. (2005). Novel functional foods from vegetable matrices impregnated with

biologically active compounds. Journal of Food Engineering, 67(1-2): 205-214.

223



V1. Biblografia

AMAMI, E.; VOROBIEV, E.; KECHAOU, N. (2006). Modelling of mass transfer during
osmotic dehydration of apple tissue pre-treated by pulsed electric field. LWT-Food
Science and Technology, 39(9): 1014-1021.

ANDREOTTI, R.; TOMASICCHIOP, M.; DE GIORGI, A.; PALAMAS,D. (1985).
Conservazione di peshe parziamente deshidratate per osmosi diretta. Industria
Conseve 60: 96-98.

ANDRES, A.; BILBAO, C.; FITO, P. (2004). Drying kinetics of apple cylinders under

combined hot air-microwave dehydration. Journal of Food Engineering, 63(1), 71-78.

ANINO, S.V.; SALVATORI, D.M.; ALZAMORA, S.M. (2006). Changes in calcium level
and mechanical properties of apple tissue due to impregnation with calcium salts. Food
Research International, 39(2): 154-164.

A.O.A.C. (1980). Association of Official Analytical Chemists Official Methods of Analysis.
Washington, D.C.

ASHWELL, M. (2002). Concepts of Functional Foods. ILSI Europe concise monograph

series. ILSI Europe, Belgium.

AZZOUZ, S.; GUIZANI, A.; JOMAA, W.; BELGHITH, A. (2002). Moisture diffusivity and
drying kinetics equation of convective drying of grapes. Journal of Food Engineering,
55(4): 323-330.

BABALIS, S.J.; BELESSIOTIS, V.G. (2004). Influence of the drying conditions on the
drying constants and moisture diffusivity during the thin-layer drying of figs. Journal of
Food Engineering, 65(3): 449-458.

BARAT, J.M. (1998). Desarrollo de un modelo de la deshidratacién osmética como

operacion basica. Tesis doctoral. Universidad Politécnica de Valencia, Valencia, Espafia.

BARAT, J.M.; ANDRES, A.; FITO, P. (1998). Deshidratacién osmética de alimentos. Ed.

Servicio de Publicaciones de la Universidad Politécnica de Valencia, Valencia, Espana.

BARAT, J.M.; FITO, P.; CHIRALT, A. (2001a). Effect of osmotic solution concentration,
temperature and vacuum impregnation pre-treatment on osmotic dehydration kinetics

of apple slices. Food Science and Technology International, 5(7): 451-456.

224



VI. Bibliografia

BARAT, J.M.; FITO, P.; CHIRALT, A. (2001b). Modelling of simultaneous mass transfer

and structural changes in fruit tissues. Journal of Food Engineering, 49(2-3): 77-85.

BARAT, J. M.; TALENS, P.; BARRERA, C.; FITO, P. (2002). Pineapple candying at mild
temperature by applying vacuum impregnation. Journal of Food Science, 67 (8): 3046-
3052.

BARBOSA-CANOVAS, G.; VEGA-MERCADO, H. (2000). Deshidratacién de alimentos. Ed.
Acribia S.A., Zaragoza.

BARCELO, 1.; NIVOLAS, G.; SABATER, B.; SANCHEZ, R. (1992). Fisiologia vegetal. Ed.
Piramide, S.A., Madrid, Espana.

BARRERA, C.; BETORET, N.; FITO, P. (2004). Ca** and Fe* influence on the osmotic
dehydration kinetics of apple slices (var. Granny Smith). Journal of Food Engineering,
65(1): 9-14.

BETORET, E. (2006). Analisis, mediante la aplicacion del SAFES, de los cambios
estructurales y composicionales durante el secado por aire caliente de manzana (var.
Granny Smith) impregnada a vacio: efecto del calcio y de la trealosa. Trabajo Final de

Carrera. Universidad Politécnica de Valencia, Valencia, Espafia.

BETORET, N. (2002). Aplicaciéon de algunas técnicas de ingenieria de alimentos en el
desarrollo de alimentos naturales enriquecidos. Tesis doctoral. Universidad Politécnica

de Valencia, Valencia, Espafia.

BETORET, N.; PUENTE, L.; DiAz, M.J.; PAGAN, M.].; GARCIA, M.J.; GRAS, M.L;
MARTINEZ-MONZO, 1.; FITO, P. (2003). Development of probiotic-enriched dried fruits
by vacuum impregnation. Journal of Food Engineering, 56(2-3): 273-277.

BILBAO, C. (2002). Estudio del secado combinado aire/microondas en manzana Granny

Smith. Tesis doctoral. Universidad Politécnica de Valencia, Valencia, Espafia.

BILBAO, C.; ANDRES, A.; FITO, P. (2005). Hydration kinetics of dried apple as affected
by drying conditions. Journal of Food Engineering, 74(1): 160-167.

BIRD, R.B.; STEWART, W.E.; LIGHTFOOT, E.N. (2002). Transport Phenomena (2"
edition), John Wiley & Sons Inc, USA.

225



V1. Biblografia

BLAHOVEC, J. (2004). Sorption isotherms of biological origin mathematical an physical
approach. Journal of Food Engineering, 65(4): 489-495.
BOLIN, H.R.; HUXSOLL, C.C. (1989). Storage stability of minimally processed fruit.

Journal of Food Processing and Preservation, 13(4): 281-292.

BOMBEN, J.L.; KING, C.J. (1982). Heat and mass transport in the freezing of apple
tissue. Journal of Food Technology, 17(5): 615-632.

BRETT, C.; WALDRON, K. (1990). Physiology and biochemistry of plant cell walls,
Chapman & Hall, New York.

BRUNAUER, S.; EMMETT, P.H.; TELLER, E. (1938). Asdorption of gases in

multimolecular layer. Journal of American Chemists Society, 60: 309-319.

CAURIE, M. (1970). A new model equation for predicting safe storage moisture levels

for optimum stability of dehydrated foods. Journal of Food Technology 5: 301-307.

CASTELLO, M.L.; FITO, P.J.; CHIRALT, A. (2006). Effect of osmotic dehydration and
vacuum impregnation on respiration rate of cut strawberries.
LWT Food Science and Technology, 39(10): 1171-1179.

CEBALLOS, G. (2006). Estudios en papaya minimamente procesada por deshidratacion

osmotica. Tesis doctoral. Universidad Politécnica de Valencia, Valencia, Espafia.

CERKLEWSKI, F.L. (2005). Calcium fortification of food can add unneeded dietary
phosphorous. Journal of Food Composition and Analysis, 18(6): 595-598.

CONTRERAS, C.; MARTIN, M.E.; MARTINEZ-NAVARRETE, N.; CHIRALT, A. (2005).
Effect of vacuum impregnation and microwave application on structural changes which
occurred during air-drying of apple. LWT-Food Science and Technology, 38(5): 471-
477.

CONTRERAS, C. (2006). Influencia del método de secado en parametros de calidad
relacionados con la estructura y el color de manzana y fresa deshidratadas. Tesis

doctoral. Universidad Politécnica de Valencia, Valencia, Espafia.

CRANK, J. (1975). The mathematics of diffusion. London, Oxford University Press,
United Kingdom: 44-68.

226



VI. Bibliografia

CHAFER, M; GONZALEZ-MARTINEZ, C; ORTOLA, M.D.; CHIRALT, A.; FITO, P. (2001).
Kinetics of osmotic dehydration in orange and mandarin peels. Journal of Food Process
Engineering, 24(4): 273-289.

CHARDONNET, C.0.; CHARRON, C.S.; SAMS, C.E.; CONWAY, W.S. (2003). Chemical
changes in the cortical tissue and cell walls of calcium-infiltrated ‘Golden Delicious’

apples during storage. Postharvest Biology and Technology, 28(1): 97-111.

CHENOLL, M.C.; FITO, P. (2004). Aplicacion de un modelo para isotermas de sorcion
de agua de productos que contienen como fase liquida una disolucién de sacarosa. En:

Libro de resimenes del 111 Congreso Espariol de Ingenieria de Alimentos (In press).

CHEOUR, F.; ARUL, J.; MAKHLOUF, J.; WILLEMONT, C. (1992). Delay of membrane
lipid degradation by calcium treatment during cabbage leaf senescence. Plant
Physiology, 100: 1656-1660.

CHIRALT, A.; FITO, P. (2003). Transport mechanisms in osmotic dehydration: the role
of the structure. Food Science and Technology International, 9(3): 179-186.

CHIRALT, A.; FITO, P.; ANDRES, A.; BARAT, J.M.; MARTINEZ-MONZO, J.; MARTINEZ-
NAVARRETE, N. (1999). Vacuum impregnation: a tool in minimally processing of foods.
En: Processing of foods: quality optimization and process assessment, Eds. F.A.R.
Oliveira y J.C. Oliveira, Boca Raton, FL: CRC Press: 341-356.

CHIRALT, A.; MARTINEZ-NAVARRETE, N.; MARTINEZ-MONZzZO, J.; TALENS, P.;
MORAGA, G.; AYALA, A.; FITO, P. (2001). Changes in mechanical properties
throughout osmotic processes. Cryoprotectant effect. Journal of Food Engineering,
49(2-3):129-135.

CHIRALT, A.; TALENS, P. (2005). Physical and chemical changes induced by osmotic
dehydration in plant tissues. Journal of Food Engineering, 67(1-2): 167-177.

CHIRIFE, J.; IGLESIAS, H.A. (1978). Equations for fitting water sorption isotherms of
foods: part I-a review. Journal of Food Technology, 13:159-174.

DHIMAN, T.R.; ANAND, G.R.; SATTER, L.D.; PARIZA, M.W. (1999). Conjugated linoleic
acid content of milk from cows fed different diets. Journal of Dairy Science, 82(10):
2146-2156.

227



V1. Biblografia

DOBRRASZCZYK, J.; VINCENT, F.V. (1999). Measurement of mechanical properties of

food materials in relation to texture. The material approach. Food Texture: 99-151.

DOMiNGUEZ, R.; QUINTERO-RAMOS, A.; BOURNE, M.; BARNARD, 1J.; TALAMAS-
ABBUD, R.; JIMENEZ-CASTRO, J.; ANZALDUA-MORALES, A. (2001). Texture of
rehydrated dried bell peppers modified by low-temperature blanching and calcium

addition. International Journal of Food Science and Technology, 36: 523-527.

DOYMAZ, 1. (2004). Convective air drying characteristics of thin layer carrots. Journal
of Food Engineering, 61(3):359-364.

DRAKE, S.R.; FRIDLUND, P.R. (1986). Apple quality as influenced by method of CaCl,
application. Journal of Food Quality, 9(2): 121-128.

ERLE, U.; SCHUBERT, H. (2001). Combined osmotic and microwave-vacuum
dehydration of apples and strawberries. Journal of Food Engineering, 49(2-3): 193-
199.

ESCRICHE, 1.; GARCIA-PINCHI, R.; ANDRES, A.; FITO, P. (2000). Osmotic dehydration
of kiwifruit (Actinidia chinensis): fluxes and mass transfer kinetics. Journal of Food

Process Engineering, 23: 191-205.

FAO/WHO (2002). Calcium. En: Human vitamin and mineral requirements (Report of a
joint FAO/WHO expert consultation). Chap. 11: 151-179. [On line]. FAO Corporate
Document Repository. Direccion URL
<www.fao.org/DOCREP/004/Y2809E/y2809e00.htm>.

FITO, P.; PASTOR, R. (1994). Non-diffusional mechanisms occurring during vacuum
osmotic dehydration. Journal of Food Engineering, 21(4): 513-519.

FITO, P.; ANDRES, A.; CHIRALT, A.; PARDO, P. (1996). Coupling of hydrodynamic
mechanism and deformation relaxation phenomena during vacuum treatments in solid

porous food-liquid systems. Journal of Food Engineering, 27(3), 229-240.
FITO, P.; CHIRALT, A. (1997). Osmotic dehydration: an approach to the modelling of

solid food-liquid operations. En: Food Engineering 2000, Eds. P. Fito, E. Ortega-
Rodriguez y G.V. Barbosa-Canovas, Chapman & Hall, New York, 13:231-252.

226



VI. Bibliografia

FITO, P.; ANDRES, A.; ALBORS, A.; BARAT, J.M. (1998). Deshidratacién de productos
agricolas: secado por aire caliente. Ed. Servicio de Publicaciones de la Universidad

Politécnica de Valencia, Valencia, Espafia.

FITO, P.; CHIRALT, A. (2001). Vacuum impregnation of plant tissues. En: Minimally
Processed fruits and vegetables, Eds. S.M. Alzamora, M.S. Tapia y A. Lépez-Malo,
Aspen Publisher Inc., Maryland, Chap. 11: 189-205.

FITO, P.; CHIRALT, A.; BARAT, J.M.; ANDRES, A.; MARTINEZ-MONZO, J.; MARTINEZ-
NAVARRETE, N. (2001a). Vacuum impregnation for development of new dehydrated
products. Journal of Food Engineering, 49(4), 297-302.

FITO, P.; CHIRALT, A.; BETORET, N.; GRAS, M.; CHAFER, M.; MARTINEZ-MONZO, 1.;
ANDRES, A.; VIDAL, D. (2001b). Vacuum impregnation and osmotic dehydration in
matrix engineering. Application in functional fresh food development. Journal of Food
Engineering, 49(2-3), 175-183.

FITO, P.; CHIRALT, A.; SANZ, J.; FITO, P.).; BETORET, N.; ARGUELLES, A. (2001c).
Analisis termodinamico del equilibrio en alimentos estructurados salados. Influencia
sobre la estabilidad y la calidad. En: Ingenieria de alimentos. Nuevas fronteras en el
siglo XXI, Eds. P. Fito, A. Mulet, A. Chiralt y A. Andrés, Editorial de la Universidad

Politécnica de Valencia, Valencia, Espafia, Tomo II: 53-58.

FITO, P.; CHIRALT, A.; BARAT, J.M.; MARTINEZ-MONZO, J. (2002). Mass transport and
Deformation Relaxation Phenomena in plant tissues. En: Engineering and Food for the
21° Century, Eds. J. Welti-Chanes, G. Barbosa-Canovas y J.M. Aguilera, Boca-Raton:
CRC Press, Lancaster, 235-254.

GENNARI, C. (2000). Calcium and vitamin D nutrition and bone disease of the elderly.
En: European Diet and Public Health: the Continuing Challenge. (Final report of the
EURODIET Project: Nutrition & Diet for Healthy Lifestyles in Europe. Working Party 1).
[On line]. European Commission. Direccion URL
<http://eurodiet.med.uoc.gr/WP1/10.htmI>.

GERSCHENSON, L.N.; ROJAS, A.M.; MARANGONI, A.G. (2001). Effects of processing on

kiwi fruit dynamic rheological behaviour and tissue structure. Food Research
International, 34(1): 1-6.

229



V1. Biblografia

GERSTNER, G. (2002). El desafio de la fortificacion. Enfasis alimentacion, 4: 62-65.

GIRALDO, G; TALENS, P.; FITO, P.; CHIRALT, A. (2003). Influence of sucrose solution
concentration on kinetics and yield during osmotic dehydration of mango. Journal of
Food Engineering, 58(1):33-43.

GLENN, G.M.; REDDY, A.S.N.; POOVAIAH, B.W. (1988). Effect of calcium on cell wall
structure, protein phosphorylation and protein profile in senescing apples. Plant Cell
and Physiology, 29(4): 565-572.

GONZALEZ. C.; FUENTES, C.; ANDRES, A.; CHIRALT, A.; FITO, P. (1999).
Effectiveness of vacuum impregnation brining of Manchego-type curd. International
Dairy Journal, 9(2): 143-148.

GORNY, J.R.; HESS-PIERCE, B.; CIFUENTES, R.A.; KADER, A.A. (2002). Quality
changes in fresh-cut pear slices as affected by controlled atmospheres and chemical

preservatives. Postharvest Biology and Technology, 24(3):271-278.

GOYAL, R.K.; KINGSLY, A.R.P., MANIKANTAN, M.R., IIYAS, S.M. (2006). Thin-layer

drying kinetics of raw mango slices. Biosystems Engineering, 95(1): 43-49.

GRAS, M.L. (2001). Aplicacién de la Ingenieria de Matrices para la obtencién de
hortalizas enriquecidas en calcio. Tesis doctoral. Universidad Politécnica de Valencia,

Valencia, Espaia.

GRAS, M.L.; Vidal, D.; Betoret, N.; Chiralt, A.; Fito, P. (2003). Calcium fortification of
vegetables by vacuum impregnation. Interactions with cellular matrix. Journal of Food
Engineering, 56(2-3): 279-284.

GREENSPAN, L. (1977). Humidity fixed points of binary saturated aqueous solutions.
Journal of Research of the National Bureau of Standards-A, Physics and Chemistry,
81A(1): 89-96.

GUAMIS, B.; TRUJILLO, A.).; FERRAGUT, V.; CHIRALT, A.; ANDRES, A.; FITO, P.

(1997). Ripening control of Manchego type cheese salted by brine vacuum

impregnation. International Dairy Journal, 7(2-3): 185-192.

230



VI. Bibliografia

HANSON, J.B. (1983). The roles of calcium in plant growth. En: Current topics in plant
biochemistry, Eds. D.D. Randall et al., University of Missouri-Columbia: 1-24.

HAWKES, J.; FLINK, J.M. (1978). Osmotic dehydration of fruit slices prior to freeze

dehydration. Journal of Food Processing and Preservation, 2: 265-284.

HENDERSON, S.M. (1952). A basic concept of equilibrium moisture. Agricultural
Engineering, 33: 29-32.

HENRY, C.J.K.; HEPPELL, N. (2002). Nutritional losses and gains during processing:

future problems and issues. Proceedings of the Nutrition Society, 61: 145-148.

HUANG, X.M.; WANG, H.C.; YUAN, W.Q.; LU, 1.M.; YIN, J.H.; LUO, S.; HUANG, H.B.
(2005). A study of rapid senescence of detached litchi: roles of water loss and calcium.
Postharvest Biology and Technology, 36(2): 177-189.

HUXOLL, C.C. (1982). Reduccidén de la carga de refrigeracién por concentracién parcial
de alimentos antes de la congelacién. Food Technology, 36(5): 398-403.

IHL, M.; ARAVENA, L.; SCHEUERMANN, E.; UQUICHE, E.; BIFANI, V. (2003). Effect of
immersion solutions on shelf-life of minimally processed lettuce. Lebensmittel
Wissenschaft und Technologie, 36(6): 591-599.

IOM (Institute of Medicine) (1997). Dietary references intake (DRI) for calcium,
phosphorus, magnesium, vitamin D and fluoride. [On line]. Washington DC: National
Academy Press. Direccion URL <http://www.nap. edu/catalog/5776.html>.

IUNS/IUTOX (International Union of Nutritional Sciences/ International Union for
Toxicology). (2003). Genetically modified foods for human health and nutrition: the
scientific basis for benefit/risk assessment. Trends in Food Science and Technology,
14(5-8): 173-181.

JACKMAN, R.L.; STANLEY, D.W. (1992). Area and perimeter dependent properties and

failure of mature-green and red-ripe tomato pericarp tissue. Journal of Texture
Studies, 23: 461-474.

231



V1. Biblografia

KAMCHAN, A.; PUWASTIEN, P.; PRAPAISRI, P.P.; SIRICHAKWAL, P.;
KONGKACHUICHAI, R. (2004). In vitro calcium bioavailability of vegetables, legumes
and seeds. Journal of Food Composition and Analysis, 17(3-4): 311-320.

KAYMAK-ERTEKIN, F.; GEDIK, A. (2004). Sorption isotherms and isosteric heat of
sorption for grapes, apricots, apples and potatoes. Lebensmittel-Wissenschaft und-
Technologie, 37(4): 429-438.

KHIN, M.M.; ZHOU, W.; PEREA, C.0O. (2006). A study of the mass transfer in osmotic
dehydration of coated potato cubes. Journal of Food Engineering, 77(1): 84-95.

KHOYI, M.R.; HESARI, J. (2007). Osmotic dehydration kinetics of apricot using sucrose
solution. Journal of Food Engineering, 78(4): 1355-1360.

KONOPACKA, D.; PLOCHARSKI, W.; BEVERIDGE, T. (2002). Water sorption and
crispness of fat-free apple chips. Journal of Food Science, 67(1): 87-92.

KOVACS, E.; KERESZTES, A.; KOVACS, J. (1988). The effects of gamma irradiation and
calcium treatment on the ultrastructure of apples and pears. Food Microstructure, 7(1):
1-14.

KREBS, J.J.R.; HAUSER, H.; CARAFOLI, E. (1979). Asymmetric distribution of
phospholipids in the inner membrane of beef heart mitochondria. Journal of Biology
and Chemistry, 254(2): 5308-5316.

LAHSASNI, S.; KOUHILA, M.; MAHROUZ, M. (2004). Adsorption-desorption isotherms
and heat of sorption of prickly pear fruit (Opuntia ficus indica). Energy Conversion and
Management, 45(2): 249-261.

LAZARIDES, H.N.; GEKAS, V.; MAVROUDIS, N. (1997). Apparent mass diffusivities in
fruit and vegetable tissues undergoing osmotic processing. Journal of Food
Engineering, 31(3): 315-324.

LAZARIDES, H.N.; FITO, P.; CHIRALT, A.; GEKAS, V.; LENART, A. (1999). Advances in

osmotic dehydration. En: Minimal processing of foods and process optimization, Eds.
R.P. Singh y F.A.R. Oliveira, Boca Raton: CRC Press, Lancaster: 175-200.

232



VI. Bibliografia

LE MAGUER, M. (1997). Mass transfer modelling in structured foods. En: Food
Engineering 2000, Eds. P. Fito, E. Ortega-Rodriguez y G.V. Barbosa-Canovas, Chapman
& Hall, New York, pp. 253-270.

LERICI, C.R.; PINNAVAIA, G.; DALLA ROSA, M.; BARTOLUCCI, L. (1985). Osmotic
dehydration of fruit: influence of osmotic agents on drying behaviour and product
quality. Journal of Food Science, 50 (4): 1217-1226.

LERICI, C.R.; MASTROCOLA, D.; SENSIDONI, A; DALLA ROSA, M. (1988). Osmotic
concentration in food processing. En: Preconcentration and Drying of Food Materials.

Ed. Bruin, S. Elsevier Science Publishers B. V., Amsterdam, Holanda.

LESTER, G. (1996). Calcium alters senescence rate of postharvest muskmelon fruit
disks. Postharvest Biology and Technology, 7(1-2): 91-96.

LESTER, G.E.; GRUSAK, M.A. (1999). Postharvest application of calcium and
magnesium to honeydew and netted muskmelons: effects on tissue ion concentration,
quality and senescence. Journal of the American Society for Horticultural Science,
124(5): 545-552.

LEVI, A.; BEN-SHALOM, N.; PLAT, D.; REID, D.S. (1988). Effect of blanching and
drying on pectin constituents and related characteristics of dehydrated peaches.
Journal of Food Science, 53(4): 1187-1190.

LEWICKI, P.P. (1998). Some remarks on rehydration of dried foods. Journal of Food
Engineering, 36: 81-87.

LEWICKI, P.P.; JAKUBCZYK, E. (2004) Effect of hot air temperature on mechanical
properties of dried apples. Journal of Food Engineering, 64(3): 307-314.

LEWIS, M.]J. (1987). Propiedades fisicas de los alimentos y de los sistemas de

procesado, Ellis Horwood Ltd., Acribia, S.A., Zaragoza, Espaiia.
LUNA-GUZMAN, I; CANTWELL, M.; BARRETT, D.M. (1999). Fresh-cut cantaloupe:

effects of CaCl, dips and heat treatments on firmness and metabolic activity.
Postharvest Biology and Technology, 17(3): 201-213.

233



V1. Biblografia

LUNA-GUZMAN, I; BARRETT, D.M. (2000). Comparison of calcium chloride and calcium
lactate effectiveness in maintaining shelf stability and quality of fresh-cut cantaloupes.

Postharvest Biology and Technology, 19(1): 61-72.

MANGANARIS, G.A.; VASILAKAKIS, M.; DIAMANTIDIS, G.; MIGNANI, I. (2007). The
effect of postharvest calcium application on tissue calcium concentration, quality
attributes, incidence of flesh browning and cell wall physicochemical aspects of peach
fruits. Food Chemistry, 100(4): 1385-1392.

MARINQOS, N.G. (1962). Studies on submicroscopic aspects of mineral deficiencies 1:

calcium deficiency in shoot apex of barley. American Journal of Botany, 49:834-841.

MARTIN, M.E. (2002). Utilizacién de microondas em el secado por aire caliente de
manzana (var. Granny Smith). Influencia del pretratamiento por impregnacién a vacio.

Tesis doctoral. Universidad Politécnica de Valencia, Valencia, Espana.

MARTIN-DIANA, A.B.; RICO, D.; BARRY-RYAN, C.; FRIAS, 1.M.; MULCAHY, J.;
HENEHAN, G.T.M. (2005). Calcium lactate washing treatments for salad-cut Iceberg
lettuce: effect of temperature and concentration on quality retention parameters. Food
Research International, 38(7): 729-740.

MARTIN-ESPARZA, M.E.; MARTINEZ-NAVARRETE, N.; CHIRALT, A.; FITO, P. (2006).
Dielectric behaviour of apple (var. Granny Smith) at different moisture contents: Effect

of vacuum impregnation. Journal of Food Engineering, 77(1): 51-56.

MARTINEZ-MONZO, J.; MARTINEZ-NAVARRETE, N.; CHIRALT, A.; FITO, P. (1998).
Mechanical and structural changes in apple var. Granny Smith due to vacuum

impregnation with cryoprotectants. Journal of Food Science, 63(3): 499-503.

MARTINEZ-MONZO, J.; BARAT, J. M.; GONZALEZ-MARTINEZ, C.; CHIRALT, A.; FITO, P.
(2000). Changes in thermal properties of apple due to vacuum impregnation. Journal
of Food Engineering, 43(4): 213-218.

MARTINEZ-NAVARRETE, N.; ANDRES, A.; CHIRALT, A.; FITO, P. (2000).

Termodinamica y cinética de sistemas alimento entorno. Servicio de Publicaciones.

Universidad Politécnica de Valencia, Valencia, Espafia.

234



VI. Bibliografia

MATA, M. (1993). Aportacion al desarrollo de un proceso de deshidratacion osmoética a
vacio para alimentos. Tesis Doctoral. Universidad Politécnica de Valencia, Valencia,

Espafia.

MAURO, M.A.; MENEGALLI, F.C. (2003). Evaluation of water and sucrose diffusion
coefficients in potato tissue during osmotic dehydration. Journal of Food Engineering,
57(4): 367-374.

MAVROUDIS, N.E.; DEIMEK, P.; SIOHOLM, I. (2004). Osmotic-treatment-induced cell
death and osmotic processing kinetics of apples with characterised raw material

properties. Journal of Food Engineering, 63(1): 47-56.

MAZZA, G. (1983). Dehydration of carrots. Effects of pre-treatments on moisture
transport and product quality. Journal of Food Technology 18: 113-123.

MAZLIAK, P. (1976). Fisiologia vegetal: nutricibn y metabolismo. Ed. Omega,

Barcelona, Espafia.

MERCK. (2006). Malnutrition Topics. En: The Merck Manual of Diagnosis and Therapy.
Section 1. Chapter 2. [On line]. Merck & Co., Inc. Direccion URL

<http://www.merck.com/mrkshared/mmanual/sectionl/chapter2>.

MESSIAEN, J.; READ, N.D.; VAN CUSTEM, P.; TREWAVAS, A.]J. (1993). Cell wall
oligogalacturonides increase cytosolic free calcium in carrot protoplasts. Journal of Cell
Science, 104: 365-371.

MIGNANI, I.; GREVE, L.C.; BEN-ARIE, R.; STOTZ, H.U.; CHINGYING, L.; SHACKEL,
K.A.; LABAVITCH, J.M. (1995). The effects of GA; and divalent cations on aspects of
pectin metabolism and tissue softening in ripening tomato pericarp. Physiologia
Plantarum, 93(1): 108-115.

MONNERAT, S.M.; PIzzZI, T.R.M.; MAURO, M.A.; MENEGALLI, F.C. (2006).
Concentration profiles and effective diffusion coefficients of sucrose and water in osmo-

dehydrated apples. Food Research International, 39(6): 739-748.

MOREIRA, P.; XIDIEH, F.E. (2004). Mass transfer kinetics of osmotic dehydration of
cherry tomato. Journal of Food Engineering, 61(3): 291.295.

235



V1. Biblografia

MUJICA-PAZ, H.; VALDEZ-FRAGOSO, A.; LOPEZ-MALO, A.; PALOU, E.; WELTI-CHANES,
J. (2003). Impregnation and osmotic dehydration of some fruits: effect of the vacuum

pressure and syrup concentration. Journal of Food Engineering, 57(4): 305-314.

MWITHIGA, G., OLWAL, J.0. (2005). The drying kinetics of kale (Brassica oleracea) in
a convective hot air dryer. Journal of Food Engineering, 71(4), 373-378.

NORRISH, R.S. (1966). An equation for the activity coefficients and equilibrium relative

humidities of water in confectionary syrups. Journal of Food Technology, 1(1): 25-39.

OH, S.Y.; RYUE, J.; HSIEH, C.H.; BELL, D.E. (1991). Eggs enriched in omega-3 fatty
acids and alterations in lipid concentrations in plasma and lipoproteins and in blood

pressure. American Journal of Clinical Nutrition, 54(4): 689-695.

OLIVER, L.; BETORET, N.; BETORET, E.; FITO, P. (2006). Analysis of dehydration
kinetics of apple (var. Cranny smith) applying non lineal irreversible thermodynamics.
En: Series de Ciencia e Ingenieria de Alimentos, Eds. P. Fito, A. Chiralt, N. Martinez-
Navarrete, A. Andrés, Editorial de la Universidad Politécnica de Valencia, Valencia,

Espana (en prensa).

OSWIN, C.R. (1946). The kinetics of packing life III: the isotherm. Journal of Chemical
Industry, 65:419-423.

PALIYATH, G.; POOVAIAH, B.W.; MUNSKE, G.R.; MAGNUSON, J.A. (1984). Membrane
fluidity in senescing apples: Effects of temperature and calcium. Plant and Cell
Physiology, 25(6): 1083-1087.

PANCHARIYA, P.C.; POPOVIC, D.; SHARMA, A.L. (2002). Thin-layer modelling of black
tea drying process. Journal of Food Engineering, 52(4):349-357.

PELEG, M. (1980). Linearization of relaxation and creep curves of solid biological

materials. Journal of Rheology, 24:451-463.

PELEG, M. (1988). An empirical model for the description of moisture sorption curves.
Journal of Food Science, 53(4): 1216-1219.

PENSABEN, M. (1994). Deshidratacion osmotica a vacio de pifia y mango. Tesis

doctoral. Universidad Politécnica de Valencia, Valencia, Espana.

236



VI. Bibliografia

PITT, R.E. (1992). Viscoelastic properties of fruits and vegetables. En: Science
viscoelastic properties of foods, Eds. M.A. Rao y J.F. Steffe, Elsevier Applied, London:
49-76.

PONTING, V.; WATTERS, G.G.; FORREY, R.R.; JACSON, R.; STNLEY, W.L. (1966).
Osmotic dehydration of fruits. Food Technology, 20(1): 125-128.

PONTING, J. D.; JOSLYN, M. A. (1972). Refrigerated apple slices: preservative effects

of ascorbic acid, calcium and sulfites. Journal of Food Science, 37: 434-436.

PRAT, R.; MOSINIAK, M.; ROLAND, J].C. (2002). La paroi primaire de la cellule
vegetale. [On line]. Biologie et Multimédia. Univ. Pierre Marie Curie. Direccién URL

<http://www.snv.jussieu.fr/bmedia/paroi/pectines.htm>.

QUILES, A.; HERNANDO, I.; PEREZ-MUNUERA, I.; LLORCA, E.; LARREA, V.; LLUCH,
M.A. (2004). The effect of calcium and cellular permeabilization on the structure of the
parenchyma of osmotic dehydrated Granny Smith apple. Journal of Food Science and
Agriculture, 84(13):1765-70.

RAMESH, M. N., WOLF, W.; TEVINI, D.; JUNG, G. (2001). Influence of processing
parameters on the drying of spice paprika. Journal of Food Engineering, 49: 63-72.

RAOULT-WACK, A. L.; GUILBERT, S.; GILBERT, R. (1991). Simultaneous water and
solute transport in shrinking media Part 1: application to dewatering and impregnation

soaking process analysis (osmotic dehydration). Drying Technology, 9 (3): 589-612.

RASTOGI, N.H.; RAGHAVARAO, S.M.S. (1994). Effect of temperature and concentration
on osmotic dehydration of coconut. Lebensmittel Wissenschaft und Technologie, 27(6):
564-567.

ROCCULI, P.; ROMANI, S.; DALLA ROSA, M. (2004). Evaluation of physico-chemical
parameters of minimally processed apples packed in non-conventional modified

atmosphere. Food Research International, 37(4): 329-335.
ROCHA, A.M.C.N.; MORAIS, A.M.M.B. (2005). Polyphenoloxidase activity of minimally

processed “Jonagored” apples (Malus domestica). Journal of Food Process and
Preservation, 29(1): 8-19.

237



V1. Biblografia

RODRIGUES, A.C.C.; CUNHA, R.L.; HUBINGER, M.D. (2003). Rheological properties
and colour evaluation of papaya during osmotic dehydration processing. Journal of
Food Engineering, 59(2-3): 129-135.

ROSEN, J.C.; KADER, A.A. (1989). Postharvest physiology and quality maintenance of

sliced pear and strawberry fruits. Journal of Food Science, 54: 656-659.

SALTMARCH, M.; LABUZA, T.M. (1980). Influence of relative humidity on the physico-
chemical state of lactose in spray-dried sweet whey powder. Journal of Food Science,
45:113-115.

SALVATORI, D. (1997). Deshidratacion osmoética de frutas: cambios composicionales y
estructurales a temperatures moderadas. Tesis doctoral. Universidad Politécnica de

Valencia, Valencia, Espafia.

SALVATORI, D. ; ANDRES, A. ; CHIRALT, A.; FITO, P. (1998). The response of some
properties of fruits to vacuum impregnation. Journal of Food Process Engineering,
21(1): 59-73.

SALVATORI, D.; ANDRES, A.; CHIRALT, A.; FITO, P. (1999a). Osmotic dehydration
progression in apple tissue I: spatial distribution of solutes and moisture content.
Journal of Food Engineering, 42 (3): 125-132.

SALVATORI, D.; ANDRES, A.; CHIRALT, A.; FITO, P. (1999b). Osmotic dehydration
progression in apple tissue II: generalized equations for concentration prediction.
Journal of Food Engineering, 42 (3): 133-138.

SANCHO, C. (1999). Disefio de un secador para la deshidratacion de productos a
temperaturas moderadas. Trabajo Fin de Carrera. Universidad Politécnica de Valencia,

Valencia, Espafa.

SCOTT, K.J.; WILLS, R.B.H. (1977). Vacuum infiltration of calcium chloride: a method
for reducing bitter pit and senescence of apples during storage at ambient

temperatures. HortScience, 12(1): 71-72.

SEGUI, L.; FITO, P.J.; ALBORS, A.; FITO, P. (2006). Mass transfer phenomena during
the osmotic dehydration of apple isolated protoplasts (Malus domestica var. Fuji).
Journal of Food Engineering, 77(1): 179-187.

236



VI. Bibliografia

SIGGE, G.O.; HANSMANN, C.F.; JOUBERT, E. (1999). Optimizing the dehydration
conditions of green bell peppers (Capscicum annuum L.): quality criteria. Journal of
Food Quality, 22: 439-452.

SIMAL, S.; FEMENIA, A.; CASTELL-PALOU, A.; ROSSELLO, C. (2007). Water desorption
thermodynamic properties of pineapple. Journal of Food Engineering, 80(4): 1293-
1301.

SINGH, B.P.; SINGH, H.K.; CHAUHAN, K.S. (1981). Effect of post-harvest calcium
treatments on the storage life of guava fruits. Indian Journal of Agricultural Sciences,
51(1): 44-47.

SINGH, G.; ARORA, S.; SHARMA, G.S.; SINDHU, 1.S.; KANSAL, V.K.; SANGWAN, R.B.
(2007). Heat stability and calcium bioavailability of calcium-fortified milk. LWT - Food
Science and Technology, 40(4): 625-631.

SMOUT, C.; SILA, D.N.; VU, T.S.; VAN LOEY, A.M.L.; HENDRICKX, M.E.G. (2005).
Effect of preheating and calcium pre-treatment on pectin structure and thermal texture

degradation: a case study on carrots. Journal of Food Engineering, 67(4): 419-425.

SOPADE, P.A.; AJISEGIRI, E.S.; BADAU, M.H. (1992). The use of Peleg’s equation to
model water absorption in some cereal grains during soaking. Journal of Food
Engineering, 15: 269-283.

SOUSA, R. (1996). Aplicacién de la impregnacidon y de la deshidrataciéon osmética al
desarrollo de productos de banana (Musa Cavendish). Tesis doctoral. Universidad

Politécnica de Valencia, Valencia, Espafia.

STANLEY, D.W.; BOURNE, M.C.; STONE, A.P.; WISMER, W.V. (1995). Low temperature
blanching effects on chemistry, firmness and structure of canned green beans and

carrots. Journal of Food Science, 60: 327-333.
STEPHEN, A.M. (2000). Aspectos normativos de los productos funcionales. En:

Alimentos funcionales: aspectos bioquimicos y de procesado, Ed. G. Mazza, Acribia,
S.A., Zaragoza, Espafa: 401-439.

239



V1. Biblografia

TORREGIANI, D.; FORNI, E.; RIZZOLO, A. (1987). Osmotic Dehydration of fruit. Part 2:
influence of the osmosis time on the stability of processed cherries. Journal of Food

Processing and Preservation, 12: 27-44.

TORRES, 1.D. (2007). Optimizacién de las condiciones de operacion de tratamientos
osmoticos destinados al procesado minimo de mango (Mangifera indica L.). Tesis

doctoral. Universidad Politécnica de Valencia, Valencia, Espana.

VAN DEN BERG, C.; BRUIN, S. (1981). Water activity and its estimation in food
systems: theoretical aspects. En: Water activity: influence on food quality (pp. 45-58),
Ed. L.B. Rockland y G.E. Stewart. New York, Academic Press.

VERHAGEN, H.; COOLEN, S.; DUCHATEAU, G.; HAMER, M.; KYLE, J.; RECHNER, A.
(2004). Assessment of the efficacy of functional food ingredients introducing the

concept “kinetics of biomarkers”. Mutation Research, 551 (1-2): 65-78.

WALDRON, K.W.; SMITH, A.C.; PARR, A.J.; NG, A.; PARKER, M.L. (1997). New
approaches to understanding and controlling cell separation in relation to fruit and

vegetable texture. En: Trends in Food Science and Technology, 8(7): 213-221.
XUETONG, F.; NIEMERA, B.A.; MATTHEIS, J.P.; HONG, Z.; OLSON, D.W. (2005).

Quality of fresh-cut apple slices as affected by low-dose ionizing radiation and calcium

ascorbate treatment. Journal of Food Science, 70(2): 143-148.

240



S —

VIl. ANEXOS

—_— ]






ANEXO |. Deshidratacion Osmotica






Anexo |. Destidratacion Osmotica

Anexo |.A. Datos experimentales de masa y composicién: series sin V.

MO X't

t th Xsst xCat

Tratamiento ) Rodaja 1 Rodaja2 Rodaja3
(min) (g/9) (g/9) (mg/g)

DO sac 30 °C 0 31,6596 35,1084 34,1308 0,8502 0,1159

30 29,0616 32,4173 31,3917 0,8070 0,1572

45 27,9463 30,8600 30,0412 0,7961 0,662

60 27,1928 29,9991 29,4052 0,7814 0,1777 -

90 25,8498 28,7481 27,9310 0,7723  0,1991

120 25,0512 27,7519 26,9918 0,7600  0,1980
180 23,6274 25,9234 25,7933 0,7440  0,2156

DO sac+Ca 30 °C 0 32,2154 36,1905 31,7838  0,8608 0,1178  0,0248
30 29,8159 33,5722 29,8576  0,8138 0,1608  0,1382
45 29,0410 32,7641 29,2287  0,8036 0,1732  0,1720
60 28,3767 32,2040 28,5700 0,8123 0,1648  0,1720
90 27,0057 30,9550 27,5746  0,7934 0,1821  0,1843

120 26,2317 29,7686 27,0434 0,7837 0,1878 0,2066
180 24,7665 28,4416 25,7040 0,7778  0,1948 0,2086

DO sac 40 °C 0 33,9593 31,9250 31,4931 0,8535 0,1212
30 30,6414 28,9625 28,4094 0,7973  0,1738
45 29,3143 27,8090 27,0440 0,7743  0,1912
60 28,5163 27,0135 26,2003 0,7577  0,2100 -
90 27,0485 25,7172 24,9567 0,7499 0,2161

120 26,0190 24,6844 23,8865  0,7246  0,2411
180 24,4653 23,0444 22,1148  0,7251  0,2328

DO sac+Ca 40 °C 0 27,5455 23,3651 30,0265  0,8482 0,1252  0,3182
30 25,5180 21,5702 27,9695  0,7958 0,1743  0,2039
45 24,4662 20,6717 26,9343  0,7766 0,1889  0,2958
60 23,7476 20,1066 26,1667  0,7736 0,1958  0,2240
90 22,6140 19,0889 24,8867  0,7501 0,2124  0,2768

120 21,6380 18,3085 23,7234 0,7326  0,2343 0,3253
180 19,9960 16,8248 21,8701 0,7010 _ 0,2597 0,3612

DO sac 50 °C 0 29,6400 29,9280 30,8770 _ 0,8633  0,1071
30 26,2308 25,8920 26,9570  0,7895 0,1764
45 25,1740 24,8090 25,8540  0,7696  0,1924
60 23,9790 23,5940 24,7190  0,7405 0,2162 -
90 22,8240 22,1053 23,1730  0,7265 0,2383

120 21,4319 20,6630 21,8410 0,7138  0,2439
180 19,1140 18,2000 19,5390 0,6648  0,2931

DO sac+Ca 50 °C 0 29,1828 23,3112 25,8444 0,8505 0,1211 0,2938
30 26,3779 20,9105 22,6298 0,7851  0,1837 0,2781
45 25,0970 20,0444 21,4937 0,7684  0,1873 0,3226
60 23,9677 19,1927 20,3704 0,7393  0,2491 0,4052
90 22,5905 17,8335 18,7741 0,7289  0,2443 0,5072

120 20,9009 16,4448 17,3455  0,7174 0,2578  0,5703
180 18,5436 14,1153 14,9967  0,6568 0,3100 _ 0,7007




Anexo |. Destidratacion Osmotica

Anexo |.A. Datos experimentales de masa y composicién: series IV sac.

M°, X't
t xwt xsst Xcat
Tratamiento ) Rodaja 1 Rodaja 2 Rodaja 3
(min) (g/9) (g/9) (mg/g)
DO sac 30 °C fresco 31,7477 33,9849 38,5260 0,8682 10,1143
38,4117 40,8556 46,6478 0,8510 10,1332
30 37,8358 40,4570 45,4949 0,7922  0,1935
45 37,2203 39,8855 44,7811 0,7740  0,2120 -
60 36,6997 39,7135 44,3152 0,7658 0,2202
90 35,7490 38,9870 43,4999 0,7575 0,2301
120 35,0718 38,3422 43,0726 0,7238 0,2664
180 33,4994 37,6316 42,0114 0,7366  0,2508
DO sac+Ca 30 °C  fresco 35,3241 44,1580 36,9050 0,8593 0,1243 0,0247
44,4434 57,3899 47,9650 0,8353 0,1501 0,0238
30 43,9910 56,5631 47,5532 0,7875 0,1969 0,1657
45 43,2427 56,2005 47,1453 0,7692  0,2148 0,2081
60 42,2632 55,5271 46,8003 0,7660 0,2211 0,2229
90 41,6703 55,0680 46,3148 0,7654  0,2209 0,2519
120 40,7651 54,5783 45,7986 0,7522  0,2332 0,3428
180 39,1111 53,1487 44,5677 0,7277 _ 0,2552 0,3516
DO sac 40 °C fresco 29,5464 36,0535 31,7513 0,8700 0,1110
36,1873 43,0295 37,7999 0,8387 10,1316
30 35,0200 42,2984 36,0240 0,7940 0,1842
45 34,8681 39,3197 34,2723 0,7727  0,2058 -
60 33,2640 38,6797 33,5437 0,7487 0,2275
90 32,5338 37,0085 32,0615 0,7179  0,2535
120 31,5460 35,4344 30,5280 0,7054  0,2694
180 30,2549 33,3086 28,5605 0,7001  0,2746
DO sac+Ca 40 °C  fresco 32,7954 32,1443 32,6409 0,8480 0,1240 0,1318
0 43,3136 41,4357 40,4134 0,8409 0,1392 0,0487
30 42,1523 40,2808 38,9888 0,7811  0,1969 0,1859
45 41,3029 39,5190 38,2826 0,7579  0,2196 0,1803
60 40,6850 38,8732 37,5652 0,7510 0,2273 0,2791
90 39,6618 38,0106 36,8079 0,7339  0,2459 0,2967
120 38,7161 37,3847 35,9952 0,7181  0,2602 0,2963
180 36,8880 35,5854 34,1684 0,6950  0,2830 0,4728
DO sac 50 °C fresco 29,3116 24,5138 33,1184 0,8610 0,1140
0 35,5504 30,2944 41,5565 0,8210 0,1506
30 34,5490 28,5585 39,3360 0,7638 0,2088
45 32,9327 27,1059 37,5856 0,7541  0,2210 -
60 31,3721 25,7287 35,8943 0,7328 0,2395
90 29,1410 23,7746 33,7588 0,6874  0,2799
120 27,0145 22,1870 32,0119 0,6542 0,3145
180 24,2260 19,8435 29,4235 0,6114  0,3565
DO sac+Ca 50 °C  fresco 30,7668 36,0944 35,6604 0,8570 0,1180 0,2947
0 37,9708 45,0484 44,3305 0,8405 10,1372 0,3434
30 34,5880 41,8403 40,7449 0,7824 0,1915 0,2567
45 32,1214 39,3830 39,0768 0,7702  0,2043 0,2673
60 29,8559 37,2783 37,3840 0,7274  0,2420 0,3757
90 26,8161 34,2202 34,4146 0,6871  0,2839 0,5427
120 24,5786 31,9251 31,4457 0,6640 0,3049 0,6328
180 21,3911 28,4744 27,4094 0,5849  0,3865 0,8479




Anexo |. Destidratacion Osmotica

Anexo |.A. Datos experimentales de masa y composicion: series |V sac+20% CDR Ca.

MO X't
t th Xsst xCat
Tratamiento ) Rodaja 1 Rodaja2 Rodaja3
(min) (g/9) (g/9) (mg/g)
DO sac 30 °C fresco 30,6644 33,3734 31,6056 0,8620 0,1087 0,00003
0 38,3852 41,4856 39,4135 0,8538 0,1223 1,2116
30 37,1452 40,3660 38,3568 0,7952 0,1746 0,9193
45 36,6870 38,9264 37,9944 0,7857 0,1839 0,9240
60 36,1794 38,1347 37,3228 0,7859  0,1904 0,9156
90 35,1004 37,2135 36,4949 0,7591 0,2212 0,7502
120 34,2002 36,7537 35,8551 0,7423  0,2276 0,8421
180 33,2816 35,8639 34,7822 0,7246 00,2550 0,7560
DO sac+Ca 30 °C  fresco 32,4675 32,1875 28,0462 0,8567 0,1273 0,0020
40,5372 40,9142 36,1725 0,8558 0,1282 1,8116
30 39,8451 40,1834 35,6187 0,8023 10,1773 1,5366
45 39,5519 39,8122 35,5384 0,7887 0,1939 1,6412
60 38,8852 39,3216 35,2182 0,7849 0,1954 1,5176
90 38,2648 38,5854 34,6939 0,7671  0,2143 1,4330
120 37,6858 38,0144 34,0880 0,7628 0,2193 1,4701
180 36,8208 36,9396 33,4356 0,7424  0,2379 1,3023
DO sac 40 °C fresco 32,2112 34,6676 43,2841 0,8702 0,1083 0,1191
0 39,5129 42,8779 53,2009 0,8604 0,1181 1,1386
30 38,4026 41,3662 51,0299 0,7945 0,1820 0,8932
45 37,5045 40,8042 49,6579 0,7978 0,1815 0,9020
60 37,0348 40,1845 48,6657 0,7682 0,2108 0,8979
90 35,9465 39,0540 47,1303 0,7487 0,2313 0,7886
120 35,0531 38,1098 45,7337 0,7279  0,2478 0,7892
180 32,3272 32,3272 43,2976 0,7149  0,2599 0,6903
DO sac+Ca 40 °C  fresco 34,0275 33,3915 34,2442 0,8508 0,1301 0,1200
0 43,8909 41,0852 42,7367 0,8479 0,1365 1,5596
30 42,9257 39,8853 41,4637 0,7834 0,1983 1,4260
45 42,3381 39,0963 40,6529 0,7698 0,2134 1,5456
60 41,7615 38,2574 39,6713 0,7548  0,2280 1,5553
90 41,0312 37,6786 38,7581 0,7407  0,2408 1,6567
120 40,3591 36,6009 37,7785 0,7209 0,2589 1,5115
180 38,5968 34,8431 35,8155 0,7000  0,2677 1,3639
DO sac 50 °C fresco 37,6753 31,7444 31,6926 0,8650 0,1131 0,2611
0 47,0893 38,5873 38,8385 0,8627 0,1195 1,2308
30 44,8449 36,3425 37,1953 0,7972 0,1834 1,1405
45 43,0360 34,4008 35,7468 0,7741  0,2025 -
60 40,7270 32,2674 33,9703 0,7427  0,2341 1,2907
90 37,6955 29,5542 32,0022 0,7016  0,2706 -
120 35,1531 27,5175 30,5665 0,6630 0,3154 1,1352
180 31,7540 24,5493 28,2092 0,6226  0,3522 1,2171
DO sac+Ca 50 °C  fresco 35,1115 30,2127 37,1704 0,8679 0,1316 0,3813
0 44,5413 36,0026 44,2809 0,8535 10,1294 1,2812
30 42,5765 34,0285 41,9792 0,7967 0,1849 1,1411
45 42,0730 32,9692 40,3204 0,7852  0,1943 1,0712
60 39,9494 31,4765 38,5489 0,7571  0,2219 1,0411
90 37,8270 29,4698 36,0954 0,7156  0,2656 1,3114
120 35,6218 27,9404 34,1729 0,6874  0,2927 1,4992
180 32,7621 25,9187 31,4490 0,6644 0,3122 1,3443




Anexo |. Destidratacion Osmotica

Anexo |.A. Datos experimentales de masa y composicion: series |V sac+40% CDR Ca.

M°, X't
t xwt xsst Xcat
Tratamiento ) Rodaja 1 Rodaja 2 Rodaja 3
(min) (g/9) (g/9) (mg/g)
DO sac 30 °C fresco 33,4822 38,2943 38,2954 0,8495 10,1158 0,0323
0 44,3038 51,4980 48,0022 0,8534 0,1237 5,8587
30 44,2702 51,2631 47,2862 0,8096 0,1561 3,8858
45 43,6454 50,4937 46,5116 0,8021 0,1682 5,2615
60 43,0502 49,5433 46,2929 0,7947 0,1733 4,8585
90 42,6037 48,9756 45,1670 0,7595 0,2100 2,0359

120 41,8636 48,5444 44,4166  0,7663 0,2037  1,9920
180 41,5389 47,8309 43,6016  0,7444  0,2224 _ 2,0700

DO sac+Ca 30 °C _ fresco 38,3054 37,4082 35,5262  0,8307 0,1352 _ 0,0353
0 52,6116 50,9839 46,8173  0,8592 0,1146  5,5776

30 52,2979 50,4185 45,8458 0,7904 0,1774 5,5676
45 51,8852 50,1698 45,6300 0,7794  0,1945 5,4902
60 51,6870 49,8278 45,4090 0,7685  0,2039 5,5106
90 50,9255 49,3620 44,9137 0,7612  0,2097 5,7836

120 50,5733 49,1664 44,1935  0,7397 0,2323  5,3230
180 49,6997 48,8543 43,9408  0,7418  0,2287 _ 5,3791

DO sac 40 °C fresco 36,6315 38,2987 37,0622  0,8607 0,1155  0,4289
0 43,8028 46,4509 44,1196  0,8529 0,1226  2,4863
30 42,4072 45,3198 42,7898  0,8011 0,1758  2,0541
45 41,7278 44,5044 41,8477  0,7749 0,1990  1,9786
60 41,3208 44,0385 41,4123  0,7735 0,2060  1,9379
90 40,2804 43,1795 40,2770  0,7653  0,2171  1,8372

120 39,5645 42,4790 39,4739  0,7381 0,2417  1,9875
180 38,2361 41,3035 37,8517  0,7290  0,2535  1,6220
DO sac+Ca 40 °C _ fresco 33,0433 32,6880 33,0131 0,8562 0,1216  0,4347

0 41,0491 40,8142 40,0099 0,8550 0,1248 2,7999
30 39,7823 39,5863 38,8747 0,8114 0,1693 2,1747
45 39,0611 38,8201 38,4201 0,7856  0,1931 2,4990
60 38,5746 38,5980 38,0404 0,7680 0,2070 2,4181
90 37,9401 37,9471 37,5897 0,7601  0,2165 2,2986

120 37,2368 37,4090 37,0520  0,7358 0,2401  2,1627
180 35,9066 36,3594 36,1736 0,7124 _ 0,2657 _ 2,2139

DO sac 50 °C fresco 40,0573 38,6264 37,6533  0,8525 0,1223  0,7270
0 49,1398 45,5273 46,1102  0,8520 0,1262  2,8817
30 47,1699 43,8553 43,9997 0,7916 0,1861  2,1581
45 46,0805 42,7931 42,5661  0,7823  0,1947  1,7799
60 44,7657 41,6742 41,1943  0,7710 0,2041  2,0532
90 42,8127 39,7819 38,9768  0,7409 0,2314  1,9170

120 40,6476 37,6361 37,0906  0,7039 0,2684  2,0560
180 36,6114 34,2034 33,8067  0,6670  0,2598  1,9992
DO sac+Ca 50 °C _ fresco 43,4603 43,0842 41,3940 0,855/ 0,1215 _ 0,5603

0 52,7672 52,7053 50,6912 0,8544 0,1247 2,8571
30 50,5495 51,0818 48,6578 0,7897  0,1881 2,5925
45 48,7678 50,0313 47,5117 0,7706  0,2069 2,4577
60 47,2781 48,9625 46,3166 0,7592  0,2170 2,6397
90 45,2590 46,8282 44,0908 0,7391  0,2377 2,3904

120 43,4402 44,6875 41,8797  0,7021  0,2712  2,7153
180 40,6231 41,1208 39,1941  0,6641 0,3087  2,6652




Anexo |. Destidratacion Osmotica

Anexo |.B. Valores del cociente F correspondientes al ANOVA multifactorial de las

constantes cinéticas de transferencia de agua y sélidos solubles.

EFECTOS

Kwo (x10?)

Kw

(s7°5, x102%)

Ksso (XIOZ)

Kss

(s7°5, x102)

A: [Ca]SO 3,71
B: T 370,6
C:[CalIV 61,53

AB 3,03
AC 20,12
BC 14,97
ABC 10,80

ns
kK k

1227,9
28,16
68,70

8,70

26,74
11,49
11,89

KKk

0,00
4,91
19,50

33,76
11,05
28,33
21,70

4,12
34,93
57,82

37,96
8,56
9,65
2,51

*

KKK

KKK

KKK

*

*p<0,05; **p <0,01; ***p < 0,001



Anexo |. Destidratacion Osmotica

Anexo |.B. Valores del cociente F correspondientes al ANOVA multifactorial de

las constantes cinéticas de variacién de masa total y volumen.

Km kv
Kmo (X102 kyo (x102
EFECTOS mo 00T os 102y K0 OO s va02)

A:[Cal]SO 2,11 ns 17,21 *** 358 ns 061 ns
B: T 180,7 *** 478,01 **¥*x 559 k9922  *kx
C:[Ca]IV 23,20 *** 7653 **x 103 ns 2,30 ns

AB 0,23 ns 2,92 ns 0,17 ns 0,32 ns
AC 10,11 **x* 3,49 * 2,20 ns 0,41 ns
BC 4,92 Hokx 7,57 *¥xk o 8,58  wkx 1,82 ns
ABC 2,42 * 3,64 *x 2,80 ns 4,59 *x

*p < 0,05; ** p <0,01; ***p < 0,001



Anexo |. Destidratacion Osmotica

Anexo |.C. Datos experimentales de volumen: series sin IV.

Antes DO Después DO

Tratamiento t(min) e(mm) G (MM)  Gine (Mm) e (mm)  Beye (MmM)  Bie (Mm)
DO sac 40 °C 30 10,14 68,12 22,4 9,35 65,05 22,99
30 10,71 70,84 22,4 9,55 68,90 22,06
30 10,28 76,70 22,4 9,53 76,45 21,87
45 10,42 68,88 22,4 9,02 68,44 23,68
45 10,63 75,72 22,4 9,42 74,57 23,00
45 10,41 78,08 22,4 9,06 76,95 22,66
60 10,13 70,21 22,4 8,26 65,68 22,38
60 10,48 78,77 22,4 8,99 76,86 23,88
60 10,28 70,55 22,4 8,99 68,74 23,68
90 10,36 67,84 22,4 8,41 64,87 23,63
90 10,58 70,31 22,4 8,77 66,73 23,76
90 10,43 68,47 22,4 8,87 65,57 23,42
120 10,31 74,64 22,4 7,91 70,69 23,87
120 10,50 73,25 22,4 8,83 69,07 23,89
120 10,27 69,59 22,4 8,53 64,29 23,07
180 10,61 74,50 22,4 8,93 71,26 22,99
180 10,78 71,92 22,4 8,68 67,95 23,11
180 10,05 73,70 22,4 7,91 70,18 23,00
DO sac+Ca 40 °C 30 10,82 70,13 22,4 9,94 69,93 22,75
30 9,51 73,06 22,4 8,54 72,08 22,58
30 10,18 68,19 22,4 9,34 67,22 22,77
45 10,67 72,27 22,4 9,57 71,15 22,99
45 10,56 72,29 22,4 9,35 70,78 22,89
45 9,55 74,35 22,4 8,18 73,65 22,73
60 9,94 71,45 22,4 8,41 69,91 22,87
60 9,90 72,93 22,4 8,16 71,72 22,98
60 10,09 73,29 22,4 8,22 71,35 22,83
90 10,47 67,92 22,4 8,58 65,76 23,13
90 10,18 70,66 22,4 8,78 69,32 23,29
90 10,09 71,71 22,4 8,02 68,72 23,03
120 10,08 73,86 22,4 8,25 71,36 23,26
120 9,89 72,40 22,4 7,65 68,64 23,28
120 10,59 72,85 22,4 8,48 69,59 23,81
180 9,37 71,14 22,4 7,35 66,78 23,30
180 10,11 67,49 22,4 7,29 62,17 23,20
180 10,51 72,74 22,4 7,90 68,69 23,06
DO sac 50 °C 30 10,49 70,94 22,4 9,26 69,31 23,06
30 10,66 70,85 22,4 9,65 69,76 22,52
30 10,30 66,41 22,4 9,77 64,12 21,81
45 10,71 71,47 22,4 9,48 70,05 22,13
45 10,47 74,81 22,4 9,46 72,50 22,42
45 10,38 67,88 22,4 9,28 63,95 22,38
60 10,60 73,83 22,4 9,32 70,98 22,86
60 10,39 70,56 22,4 9,30 67,69 22,62
60 9,96 70,51 22,4 8,95 65,85 21,68
90 10,50 69,56 22,4 8,10 64,45 21,68
90 10,40 68,95 22,4 8,45 66,01 22,17
90 10,31 68,35 22,4 7,53 62,96 21,10
120 10,71 69,83 22,4 7,62 65,50 22,76
120 10,35 71,24 22,4 8,11 66,04 21,33
120 10,57 72,29 22,4 7,91 67,41 22,01
180 10,41 70,72 22,4 6,89 63,77 22,69
180 10,67 71,26 22,4 7,47 64,29 22,65
180 10,36 73,81 22,4 6,62 67,33 22,70
DO sac+Ca 50 °C 30 10,12 73,13 22,4 8,84 71,65 22,69
30 9,27 69,01 22,4 8,31 65,63 22,76
30 10,20 76,08 22,4 9,21 74,65 22,70
45 10,60 74,53 22,4 9,28 72,89 22,76
45 9,14 66,80 22,4 7,88 64,31 22,90
45 9,89 68,46 22,4 8,52 66,60 22,71
60 9,37 65,80 22,4 7,38 62,45 22,86
60 10,08 67,92 22,4 8,58 64,96 23,17
60 10,14 68,98 22,4 8,54 66,69 22,78
90 10,35 73,39 22,4 8,44 70,50 22,83
90 10,03 68,42 22,4 8,17 63,86 22,96
90 9,59 75,88 22,4 7,35 72,67 23,01
120 11,54 66,25 22,4 8,74 62,57 23,18
120 9,97 67,74 22,4 7,38 63,06 23,32
120 10,67 72,93 22,4 8,43 68,15 23,31
180 10,53 69,82 22,4 7,43 64,59 23,43
180 10,20 69,49 22,4 7,24 61,13 23,99
180 9,11 70,63 22,4 6,12 63,86 23,56




Anexo |. Destidratacion Osmotica

Anexo |.C. Datos experimentales de volumen: series IV sac.

Antes DO Después DO

Tratamiento t(min) e(mm) G (Mm) Gine (mMm) e (mm)  Bepr (mMm)  Gine (Mm)
DO sac 40 °C 30 9,80 63,13 22,42 8,99 63,47 22,99
30 10,95 69,80 22,42 9,98 70,23 22,83
30 10,53 68,85 22,42 10,36 69,85 23,18
45 10,80 63,75 22,42 9,84 65,00 23,25
45 9,63 66,36 22,42 9,42 67,96 22,78
45 11,66 73,65 22,42 10,35 74,15 23,03
60 10,16 74,94 22,42 8,89 75,78 23,07
60 10,78 67,54 22,42 9,61 67,76 23,33
60 9,94 69,71 22,42 8,65 70,24 23,37
90 10,41 62,13 22,42 8,87 63,12 23,52
90 9,56 70,41 22,42 7,84 69,57 23,12
90 10,63 72,45 22,42 8,88 69,96 23,01
120 10,36 64,00 22,42 9,15 61,69 23,04
120 9,57 73,81 22,42 7,84 71,08 23,18
120 10,54 71,97 22,42 8,31 71,66 23,20
180 10,47 67,33 22,42 8,72 66,68 23,05
180 10,24 74,67 22,42 7,97 72,78 23,23
180 11,14 71,59 22,42 7,73 68,20 23,39
DO sac+Ca 40 °C 30 9,72 75,17 22,36 9,15 75,96 22,36
30 10,97 75,06 22,36 10,26 75,23 22,77
30 9,96 73,67 22,36 9,23 73,87 22,69
45 9,43 71,95 22,36 8,19 71,77 22,78
45 9,56 75,55 22,36 8,60 75,61 22,72
45 10,95 66,61 22,36 9,95 65,43 22,54
60 10,53 68,54 22,36 9,53 67,69 22,81
60 9,76 70,03 22,36 8,64 69,02 22,87
60 9,94 72,62 22,36 9,16 72,43 23,06
90 10,81 73,88 22,36 9,34 71,92 22,93
90 10,22 75,19 22,36 8,99 74,33 23,01
90 9,96 76,82 22,36 8,76 76,26 22,98
120 10,65 69,07 22,36 8,77 68,71 23,11
120 11,31 73,17 22,36 10,50 70,16 23,11
120 10,23 72,13 22,36 8,61 70,67 23,17
180 10,41 75,43 22,36 8,92 72,08 23,18
180 10,19 73,86 22,36 8,39 71,82 23,20
180 10,28 74,18 22,36 8,25 71,02 19,87
DO sac 50 °C 30 9,78 67,46 22,46 9,05 65,90 23,17
30 9,69 69,74 22,46 8,94 68,73 23,16
30 9,85 69,04 22,46 9,44 67,80 23,07
45 9,88 69,52 22,46 8,67 66,82 22,63
45 10,22 68,71 22,46 8,99 63,50 22,88
45 10,02 67,89 22,46 8,74 64,87 23,90
60 10,33 74,16 22,46 8,24 71,64 23,15
60 10,24 72,53 22,46 8,96 68,24 23,01
60 9,53 73,92 22,46 8,14 71,37 22,99
90 9,74 73,71 22,46 7,99 67,06 22,78
90 9,53 68,57 22,46 7,91 63,70 22,57
90 9,88 73,35 22,46 8,28 67,69 22,44
120 9,75 67,48 22,46 7,67 62,18 23,62
120 9,42 70,80 22,46 7,66 66,09 23,31
120 9,80 71,85 22,46 7,74 66,36 22,62
180 9,73 71,78 22,46 7,33 63,79 23,06
180 9,99 65,76 22,46 7,00 58,66 22,62
180 9,99 74,21 22,46 7,59 67,91 22,88
DO sac+Ca 50 °C 30 9,74 74,59 22,43 8,95 71,68 22,59
30 10,20 72,18 22,43 8,73 69,53 22,54
30 9,86 69,27 22,43 8,61 66,82 22,90
45 9,91 74,31 22,43 9,09 70,69 22,73
45 10,39 75,62 22,43 9,19 70,16 22,74
45 10,93 72,19 22,43 9,70 68,63 22,85
60 10,84 73,67 22,43 8,73 67,46 22,92
60 9,46 78,58 22,43 7,70 75,39 23,08
60 9,19 72,21 22,43 8,12 67,10 22,89
90 10,25 76,45 22,43 8,67 71,54 23,08
90 10,10 73,52 22,43 7,44 65,97 23,07
90 9,07 75,30 22,43 7,40 69,83 23,04
120 10,62 74,76 22,43 8,12 67,91 22,85
120 9,36 76,77 22,43 6,67 69,31 22,92
120 10,69 74,80 22,43 7,57 69,07 23,03
180 9,50 76,27 22,43 6,14 66,37 22,91
180 10,12 78,91 22,43 6,90 70,29 22,99
180 9,41 79,27 22,43 6,30 71,21 23,10




Anexo |. Destidratacion Osmotica

Anexo |.C. Datos experimentales de volumen series: IV sac+20% CDR Ca.

Antes DO Después DO

Tratamiento t(min) e(mm) G (MM)  Gine (Mm) e (mm)  Beye (MmM)  Bie (Mm)
DO sac 40 °C 30 8,99 72,10 21,05 8,56 72,19 22,55
30 11,29 75,21 21,05 10,71 73,11 22,05
30 11,74 76,65 21,05 11,30 76,81 22,65
45 9,65 75,00 21,05 9,09 74,26 22,58
45 11,22 71,23 21,05 10,19 71,87 22,72
45 11,78 77,14 21,05 10,72 76,55 22,70
60 8,86 73,08 21,05 7,86 71,98 22,72
60 10,18 77,48 21,05 9,28 75,69 22,68
60 10,79 75,08 21,05 9,94 74,30 22,68
90 10,48 77,04 21,05 9,15 76,20 22,88
90 10,12 76,31 21,05 8,91 75,88 22,74
90 9,89 77,56 21,05 8,64 77,39 22,82
120 9,93 71,64 21,05 8,17 70,32 22,87
120 10,52 74,94 21,05 8,80 74,75 23,08
120 9,12 76,61 21,05 7,41 74,39 22,98
180 9,45 74,60 21,05 8,10 72,33 23,26
180 10,74 74,63 21,05 8,99 72,28 23,24
180 10,90 82,07 21,05 8,77 79,46 23,15
DO sac+Ca 40 °C 30 9,98 73,46 22,12 9,33 73,62 22,37
30 10,58 67,86 22,12 9,87 66,89 22,57
30 9,91 71,60 22,12 9,32 71,54 22,48
45 11,25 68,07 22,12 10,24 67,32 23,20
45 10,55 72,17 22,12 9,58 70,68 23,13
45 10,64 74,11 22,12 9,73 72,75 23,04
60 10,17 71,65 22,12 9,33 69,04 22,88
60 10,90 75,21 22,12 9,67 74,46 22,37
60 10,61 72,32 22,12 9,40 71,18 22,72
90 10,67 75,01 22,12 9,44 72,78 23,07
90 10,60 73,88 22,12 9,38 72,41 23,20
90 11,14 78,99 22,12 9,71 77,62 22,77
120 10,19 75,46 22,12 8,60 73,92 21,73
120 10,36 74,81 22,12 9,02 72,94 22,70
120 10,94 69,60 22,12 9,94 66,91 22,77
180 10,14 77,32 22,12 8,55 74,07 23,06
180 11,57 72,65 22,12 9,66 71,00 22,88
180 10,35 74,47 22,12 8,41 72,46 23,14
DO sac 50 °C 30 10,14 70,49 22,42 9,56 70,29 22,52
30 9,49 69,61 22,42 8,54 68,85 22,66
30 10,68 71,07 22,42 9,95 70,17 22,77
45 9,74 69,28 22,42 8,29 66,16 23,08
45 10,46 70,60 22,42 9,08 68,05 22,82
45 10,35 72,01 22,42 8,78 70,23 22,94
60 9,85 70,36 22,42 8,12 67,06 23,02
60 10,00 70,90 22,42 8,71 68,75 22,94
60 10,36 78,06 22,42 9,03 73,56 23,11
90 10,50 68,79 22,42 8,40 65,00 23,18
90 10,23 70,57 22,42 8,44 65,24 23,36
90 10,60 73,83 22,42 9,18 68,94 23,13
120 9,84 72,76 22,42 7,74 67,74 22,99
120 9,73 71,40 22,42 7,23 66,36 23,18
120 10,60 78,71 22,42 8,66 72,49 23,08
180 10,01 80,31 22,42 7,02 73,37 23,16
180 10,08 72,20 22,42 6,62 65,54 23,15
180 10,39 72,03 22,42 7,22 65,91 23,18
DO sac+Ca 50 °C 30 12,03 76,20 22,47 11,21 75,76 22,05
30 11,04 74,00 22,47 10,33 73,00 22,86
30 12,28 72,53 22,47 11,51 71,67 22,52
45 11,93 77,87 22,47 11,29 75,64 22,90
45 12,22 70,85 22,47 11,44 69,03 22,84
45 11,46 69,14 22,47 10,22 65,28 22,88
60 10,59 72,09 22,47 9,31 68,61 22,87
60 10,66 71,42 22,47 9,23 68,37 22,93
60 11,27 72,68 22,47 9,98 68,48 22,95
90 9,87 72,60 22,47 8,52 68,25 22,92
90 11,25 72,11 22,47 9,10 68,60 23,00
90 11,16 73,56 22,47 10,08 69,87 23,01
120 11,42 79,69 22,47 9,87 74,49 22,84
120 11,53 74,29 22,47 9,82 69,72 23,14
120 10,12 70,23 22,47 8,31 64,83 23,26
180 12,99 71,96 22,47 9,55 62,98 23,72
180 11,46 62,88 22,47 7,16 62,29 23,48
180 12,14 71,80 22,47 8,53 64,74 23,25




Anexo |. Destidratacion Osmotica

Anexo |.C. Datos experimentales de volumen: series IV sac+40% CDR Ca.

Antes DO Después DO

Tratamiento t(min) e(mm) G (Mm) Gine (mMm) e (mm)  Bepr (mMm)  Gine (Mm)
DO sac 40 °C 30 11,45 71,98 22,35 11,13 71,06 22,51
30 10,81 69,68 22,35 10,59 68,69 22,56
30 10,44 70,24 22,35 9,93 69,32 22,50
45 10,80 71,67 22,35 10,62 69,95 22,68
45 11,33 70,10 22,35 10,75 69,11 22,65
45 10,42 68,78 22,35 9,89 67,84 22,67
60 10,62 73,05 22,35 9,98 71,51 22,81
60 10,92 72,46 22,35 10,16 71,57 22,81
60 10,68 73,64 22,35 9,83 73,15 22,78
90 11,73 72,15 22,35 10,56 70,91 22,76
90 11,26 74,66 22,35 10,30 73,37 22,89
90 12,16 73,58 22,35 11,25 71,93 22,95
120 11,45 75,88 22,35 10,06 74,79 23,06
120 11,13 71,89 22,35 9,92 70,03 23,01
120 10,70 73,22 22,35 9,95 70,74 23,08
180 11,39 73,63 22,35 9,62 70,92 23,17
180 11,32 75,00 22,35 9,92 71,61 23,14
180 11,56 72,55 22,35 9,66 70,10 23,13
DO sac+Ca 40 °C 30 10,92 70,33 22,36 10,50 70,44 22,60
30 10,09 71,36 22,36 9,57 71,10 22,49
30 11,43 70,60 22,36 10,40 69,71 22,58
45 11,50 72,12 22,36 10,84 72,10 22,73
45 10,06 70,13 22,36 9,42 69,15 22,69
45 10,43 69,47 22,36 9,87 68,05 22,67
60 10,17 72,68 22,36 9,15 73,57 22,81
60 10,60 70,78 22,36 9,64 71,17 22,77
60 10,17 71,67 22,36 9,16 70,82 22,74
90 10,52 72,10 22,36 9,70 71,09 22,80
90 10,25 72,92 22,36 9,22 72,48 22,93
90 10,53 72,83 22,36 8,95 71,42 22,89
120 10,37 75,18 22,36 9,43 74,05 22,94
120 9,62 72,08 22,36 8,38 70,85 23,05
120 10,25 70,42 22,36 8,83 68,98 22,98
180 10,12 73,26 22,36 8,39 72,26 23,12
180 9,90 75,00 22,36 8,25 72,79 23,15
180 10,86 71,62 22,36 9,36 69,46 23,13
DO sac 50 °C 30 9,73 69,71 22,05 9,32 69,21 22,59
30 10,41 71,41 22,05 9,85 71,05 22,54
30 11,81 69,42 22,05 11,07 69,32 22,66
45 10,12 70,11 22,05 9,24 67,88 22,68
45 11,00 71,50 22,05 10,06 69,61 22,70
45 10,08 69,61 22,05 8,93 67,52 22,63
60 11,59 68,54 22,05 10,33 66,82 22,75
60 10,92 75,90 22,05 9,23 72,88 22,72
60 10,40 74,06 22,05 9,15 71,04 22,66
90 10,57 69,72 22,05 9,45 66,33 22,98
90 10,98 69,56 22,05 9,25 65,65 23,00
90 11,11 78,26 22,05 9,73 73,86 22,97
120 10,35 77,43 22,05 8,41 72,54 22,97
120 10,84 70,56 22,05 9,08 66,94 22,97
120 10,56 77,78 22,05 8,37 73,55 23,05
180 10,71 78,97 22,05 8,25 72,86 23,09
180 11,84 74,26 22,05 8,99 68,36 23,22
180 10,87 76,99 22,05 8,43 70,68 23,10
DO sac+Ca 50 °C 30 11,58 77,06 22,33 11,22 75,75 22,44
30 10,43 79,98 22,33 10,04 79,18 22,46
30 11,33 77,66 22,33 10,95 76,94 22,51
45 9,97 78,18 22,33 9,07 74,37 22,62
45 9,94 77,06 22,33 9,02 76,03 22,60
45 9,92 77,45 22,33 9,20 75,23 22,55
60 11,17 80,76 22,33 9,97 77,84 22,66
60 11,58 76,87 22,33 10,39 73,33 22,70
60 10,25 79,48 22,33 9,15 77,54 22,72
90 10,44 79,96 22,33 9,24 76,79 22,84
90 10,01 80,14 22,33 8,39 76,09 22,80
90 10,39 81,29 22,33 8,99 77,06 22,82
120 10,32 80,29 22,33 8,90 75,26 22,97
120 10,82 82,06 22,33 8,82 78,52 22,93
120 10,37 82,90 22,33 8,17 77,82 22,97
180 10,79 80,16 22,33 8,52 74,63 23,13
180 11,23 80,44 22,33 8,50 74,56 23,10
180 10,75 80,84 22,33 7,66 73,89 23,12




Anexo |. Destidratacion Osmotica

Anexo |.D. Datos propiedades mecanicas tejdo de manzana fresco.

sin IV

DO sac DO sac+Ca

T (°C)

Feo (N) EF0 Eo (N) Feo (N) £Fo Eo (N)

40

28,99 0,31 171,48 2561 0,16 207,69
28,19 0,32 174,20 21,41 0,15 206,83
29,79 0,27 193,08 29,90 0,29 182,79
30,79 0,23 196,83 32,40 0,30 179,54
24,40 0,25 174,12 18,95 0,15 181,69
29,21 0,24 184,67 17,21 0,13 170,10

50

23,67 0,26 174,31 24,001 0,13 280,50
26,65 0,21 208,63 27,35 0,25 152,59
25,83 0,23 201,00 28,16 0,20 228,87
25,56 0,20 214,97 24,62 0,22 168,16
23,43 0,19 21502 20,09 0,26 139,46
30,39 0,22 234,92 26,08 0,22 173,25

IV sac

DO sac DO sac+Ca

T (°C)

Feo (N) EFo Eo (N) Fro (N) EFo Eo (N)

40

26,02 0,17 179,44 25,19 0,20 201,33
22,24 0,19 184,49 20,52 0,16 161,86
26,31 0,13 252,74 24,81 0,16 246,28
22,85 0,13 254,64 21,35 0,10 31521
29,92 0,14 271,03 19,46 0,18 186,51
33,34 0,20 268,10 21,34 0,20 179,53

50

23,81 0,16 206,10 22,94 0,16 295,46
27,87 0,17 193,43 22,48 0,10 332,74
22,64 0,15 212,08 29,76 0,20 236,34
24,46 0,14 21561 24,34 0,20 238,52
2597 0,24 181,35 19,69 0,12 250,06
20,98 0,26 174,85 2563 0,11 307,19

IV sac+20% CDR Ca

DO sac DO sac+Ca

T(°C)

Fro (N) 23 Eo (N) Feo (N) €ro Eo (N)

20

17,04 0,12 228,85 12,27 0,11 173,66
17,98 0,13 219,87 21,45 0,25 196,30
20,53 0,14 233,16 16,61 0,10 218,15
18,75 0,10 233,17 17,16 0,16 188,79
23,18 0,15 262,71 18,64 0,08 305,21
23,47 0,12 242,22 18,94 0,09 293,18

50

20,93 0,15 229,57 20,63 0,16 220,46
18,45 0,11 212,62 21,08 0,17 213,80
20,44 0,12 250,73 18,43 0,14 256,68
21,64 0,13 240,73 18,93 0,12 229,87
26,52 0,13 259,29 19,71 0,16 187,13
18,80 0,14 202,38 24,12 0,13 239,12

IV sac+40% CDR Ca

DO sac DO sac+Ca

T (°C)

Feo (N) EFo Eo (N) Feo (N) £Fo Eo (N)

40

19,10 0,21 224,39 16,65 0,24 184,82
31,94 0,16 268,71 19,55 0,17 191,15
19,31 0,12 212,87 29,86 0,19 248,89
24,50 0,15 223,09 28,34 0,16 305,78
26,04 0,14 272,93 23,15 0,15 234,01
26,51 0,14 287,89 20,93 0,12 25535

50

16,65 0,24 184,82 18,75 0,11 231,43
19,55 0,17 191,15 18,90 0,15 154,96
29,86 0,19 248,89 13,42 0,11 146,18
28,34 0,16 30578 16,09 0,10 239,98
23,15 0,15 234,01 16,35 0,19 152,70
20,93 0,12 25535 17,70 0,15 170,90




Anexo |. Destidratacion Osmotica

Anexo |.D. Datos propiedades mecanicas tejido de manzana impregnado.

IV sac
DO sac DO sac+Ca
T(°C) Feo(N) €Fo Eo (N) Feo (N) £Fo Eo (N)
40 24,88 0,29 134,09 26,00 0,20 152,56

30,63 0,33 144,08 26,18 0,27 131,12
27,04 0,22 170,33 26,18 0,22 177,61
2502 0,24 154,77 29,61 0,21 184,37
32,19 0,19 257,04 26,14 0,19 205,66
29,55 0,17 212,48 26,89 0,18 215,52
50 39,27 0,23 234,17 28,86 0,25 224,72
41,43 0,21 20564 30,05 0,21 209,83
39,11 0,18 272,07 26,19 0,16 217,70
37,54 0,20 248,82 2593 0,16 212,38
44,94 0,29 219,96 26,70 0,14 253,74
45,00 0,23 226,16 33,50 0,16 290,32
IV sac+20% CDR Ca

DO sac DO sac+Ca
T(°C) Fro(N) €Fo Eo (N) Feo(N) €F0 Eo (N)
40 22,45 0,19 170,60 22,75 0,13 273,44

24,88 0,19 170,28 24,91 0,12 266,30
25,33 0,20 198,14 22,32 0,18 182,93
25,45 0,18 184,46 22,32 0,21 145,79
23,68 0,15 211,65 23,71 0,15 247,14
22,76 0,13 237,46 23,96 0,17 201,11
50 27,11 0,17 206,03 23,69 0,17 188,99
25,35 0,16 210,41 22,93 0,13 210,74
22,31 0,14 233,86 22,99 0,23 191,33
24,15 0,15 230,53 24,70 0,17 203,91
24,56 0,16 192,16 18,68 0,19 162,92
24,24 0,17 177,56 19,88 0,14 210,32
IV sac+40% CDR Ca

DO sac DO sac+Ca
T(°C) Feo(N) €ro Eo (N) Feo (N) €Fo Eo (N)
40 30,41 0,15 279,97 23,68 0,23 165,71

31,78 0,16 278,87 2552 0,23 187,61
28,08 0,21 197,34 21,97 0,35 220,05
30,70 0,18 254,67 2592 0,17 212,15
37,72 0,17 314,17 24,63 0,20 187,28
38,11 0,18 291,01 26,26 0,21 194,41
50 23,68 0,23 165,71 19,26 0,13 206,07
2552 0,23 187,61 19,14 0,13 17511
21,97 0,35 220,05 16,95 0,14 133,74
2592 0,17 212,15 26,56 0,20 166,18
24,63 0,20 187,28 27,65 0,18 219,06
26,26 0,21 194,41 30,67 0,20 239,33




Anexo |. Destidratacion Osmotica

Anexo |.D. Datos propiedades mecanicas tejido de manzana deshidratado 3 h.

sin IV

DO sac DO sac+Ca

T (°C)

Feo (N) EF0 Eo (N) Feo (N) £Fo Eo (N)

40

45,44 0,53 238,60 38,24 0,69 166,27
44,00 0,52 23536 34,38 0,67 181,51
31,35 0,63 158,81 34,42 0,66 141,04
3439 0,56 178,11 32,30 0,70 137,83
32,91 0,54 18641 40,62 0,64 189,71
32,65 0,56 189,75 39,02 0,55 190,38

50

26,01 0,87 88,08 29,0/ 0,83 104,97
21,02 0,81 81,08 2666 0,86 100,78
2575 0,79 87,056 16,03 0,71 66,56
26,71 0,86 88,29 17,64 0,85 53,20
30,84 0,83 103,18 31,00 0,85 106,91
30,17 0,85 110,38 31,73 0,93 115,13

IV sac

DO sac DO sac+Ca

T (°C)

Feo (N) EFo Eo (N) Fro (N) EFo Eo (N)

40

32,94 0,46 135,64 21,14 0,36 117,76
31,26 0,46 133,88 28,86 0,44 141,78
20,20 0,54 109,29 32,83 0,41 159,20
2595 0,61 108,24 29,83 0,39 150,27
17,43 0,58 69,38 23,83 0,48 100,59
16,47 0,57 84,55 27,57 0,42 137,99

50

21,68 0,66 106,05 17,43 0,62 12534
22,36 0,64 96,51 15,08 0,70 69,31
20,70 0,72 86,52 23,92 0,57 140,12
26,17 0,70 87,79 22,13 0,54 98,65
23,47 0,67 102,96 29,88 0,70 130,28
2576 0,63 96,61 27,46 0,77 130,74

IV sac+20% CDR Ca

DO sac DO sac+Ca

T(°C)

Fro (N) 23 Eo (N) Feo (N) €ro Eo (N)

20

30,24 0,46 151,41 25,31 0,41 106,20
28,50 0,35 140,85 26,46 0,44 105,29
23,85 0,36 13563 32,97 0,32 183,77
19,92 0,37 99,66 30,78 0,30 177,00
26,72 0,52 101,40 28,17 0,38 129,50
27,25 0,56 116,59 32,43 0,36 163,74

50

26,75 0,77 68,77 _ 2534 0,58 105,00
26,90 0,79 86,65 23,07 0,63 89,07
30,08 0,69 150,20 21,58 0,56 97,88
32,01 0,85 14569 18,87 0,55 84,74
21,24 0,65 8579 2328 0,61 111,60
21,15 0,66 8514 2584 0,75 90,73

IV sac+40% CDR Ca

DO sac DO sac+Ca

T (°C)

Feo (N) EFo Eo (N) Feo (N) £Fo Eo (N)

40

26,97 0,43 138,35 28,77 0,54 124,10
2594 0,44 134,34 30,98 0,54 128,50
26,10 0,44 116,39 27,67 0,66 10546
26,03 0,46 107,37 31,53 0,63 119,16
32,33 0,40 179,80 26,96 0,59 96,26
2531 0,49 124,66 27,59 0,62 95,13

50

22,16 0,60 93,13 23,13 0,61 97,90
28,96 0,61 121,52 26,52 0,65 79,71
2556 0,61 119,98 21,04 0,58 83,46
22,70 0,64 94,67 26,56 0,59 80,52
2542 0,60 99,15 20,07 0,73 73,85
22,75 0,69 92,43 20,59 0,55 90,96




Anexo |. Destidratacion Osmotica

Anexo |.LE. ANOVA factorial para el ratio entre las propiedades mecénicas de manzana al

término y al comienzo de cada tratamiento osmético.

EFECTOS ratio Fe ratio g ratio E

A: [Ca] SO 16,39 *** 330,80 *** 103,51  *xx
B:[Ca]lIV 27,49 **x 949 ok 15,74  *xx

cT 32,84  *** 18,30 *** 0,24 ns
AB 0,77 ns 0,02 ns 19,58  xxx
AC 7,97 ** 9,81  *** 0,05 ns
BC 587  ** 19,16  *** 3,19 *
ABC 1,79 ns 19,00  *¥** 3,22 *

*p < 0,05; ** p < 0,01; *** p < 0,001



ANEXO Il. Pertiles de Concentracion






Anexo Il. Ferfiles de Concentracion

Anexo II.A. Datos experimentales de perfiles de concentraciéon de muestras tratadas con

una disolucion de sacarosa de 55Brix.

t d x% x5 t d x" x5°

(h) (mm) (g9/9) (9/9) (h) (mm) (g9/9) (9/9)

0,5 0,698 0,277 0,5 0,574 0,411

1,6 0,812 0,159 1,4 0,775 0,201

2,6 0,833 0,139 2,3 0,835 0,141

3,7 0,837 0,139 3,2 0,858 0,126

0.5 4,7 0,837 0,141 3 4,1 0,862 0,119
! 5,7 0,835 0,138 51 0,864 0,117
6,8 0,836 0,138 6,0 0,866 0,117

7,8 0,835 0,138 6,9 0,866 0,117

8,9 0,836 0,141 7,8 0,866 0,114

9,9 0,835 0,138 8,8 0,866 0,114

fresco 10,4 0,836 0,138 fresco 9,2 0,870 0,109
0,5 0,686 0,287 0,4 0,544 0,432

,5 0,837 0,135 1,3 0,693 0,267

2,6 0,859 0,118 2,1 0,758 0,197

3,6 0,862 0,116 2,9 0,807 0,169

1 4,6 0,864 0,113 9 3,8 0,825 0,153
5,6 0,863 0,112 4,6 0,838 0,141

6,7 0,863 0,113 5,4 0,845 0,135

7,7 0,864 0,113 6,3 0,848 0,131

8,7 0,866 0,111 7,1 0,848 0,129

9,7 0,864 0,111 7,9 0,849 0,129

fresco 10,3 0,873 0,109 fresco 8,4 0,859 0,124
0,5 0,643 0,336 0,4 0,501 0,471

1,4 0,815 0,161 1,2 0,624 0,342

2,3 0,850 0,127 1,9 0,694 0,262

3,3 0,858 0,123 2,7 0,749 0,230

15 4,2 0,860 0,114 24 3,5 0,784 0,188
! 51 0,860 0,115 4,3 0,806 0,170
6,1 0,863 0,115 5,0 0,823 0,157

7,0 0,863 0,116 5,8 0,835 0,143

7,9 0,863 0,115 6,6 0,842 0,140

8,8 0,862 0,115 7,3 0,842 0,141

fresco 9,3 0,863 0,120 fresco 7,7 0,872 0,113
0,5 0,639 0,336 0,4 0,506 0,481

1,5 0,809 0,161 1,2 0,652 0,293

2,4 0,853 0,124 2,0 0,725 0,237

3,4 0,864 0,117 2,8 0,769 0,201

2 4,4 0,866 0,114 33 3,6 0,795 0,175
5,4 0,867 0,112 4,4 0,819 0,158

6,3 0,869 0,112 52 0,825 0,147

7,3 0,868 0,112 6,0 0,832 0,145

8,3 0,869 0,112 6,8 0,834 0,144

9,3 0,867 0,113 7,6 0,827 0,145

fresco 9,7 0,871 0,112  fresco 8,0 0,873 0,110




Anexo Il. FPerfiles de Concentracion

Anexo II.A. Datos experimentales de perfiles de concentraciéon de muestras tratadas con

una disolucién de sacarosa de 55Brix+ | %olaCa.

t d xW x5S xCa t d xW x5S xCa

(h) (mm) (g9/9) (g9/9) (mg/g) (h) (mm) (g/9) (g9/9) (mg/g)

0,5 0,713 0,265 0,388 0,5 0,635 0,342 0,737

1,5 0,834 0,152 0,049 1,4 0,816 0,162 0,118

2,6 0,847 0,136 0,036 2,3 0,857 0,128 0,042

3,6 0,849 0,135 0,031 3,2 0,863 0,122 0,030

0.5 4,6 0,849 0,130 0,030 3 4,1 0,867 0,122 0,029
! 5,6 0,850 0,130 0,031 5,0 0,866 0,118 0,026
6,7 0,850 0,130 0,027 59 0,872 0,119 0,030

7,7 0,850 0,132 0,035 6,8 0,867 0,118 0,028

8,7 0,850 0,130 0,033 7,7 0,869 0,121 0,029

9,8 0,850 0,130 0,028 8,6 0,868 0,119 0,030

fresco 10,3 0,844 0,132 0,036 fresco 9,1 0,859 0,118 0,030
0,5 0,700 0,278 0,415 0,4 0,529 0,426 0,775

1,4 0,846 0,137 0,054 1,3 0,698 0,271 0,197

2,3 0,870 0,113 0,030 2,1 0,754 0,194 0,127

3,2 0,874 0,109 0,033 3,0 0,804 0,172 0,052

1 4,1 0,877 0,108 0,029 9 3,8 0,835 0,143 0,033
51 0,876 0,108 0,028 4,6 0,843 0,133 0,032

6,0 0,877 0,107 0,029 5,5 0,847 0,130 0,032

6,9 0,878 0,109 0,034 6,3 0,849 0,129 0,042

7,8 0,876 0,107 0,029 7,2 0,850 0,133 0,042

8,7 0,876 0,107 0,028 8,0 0,849 0,128 0,041

fresco 9,2 0,868 0,111 0,026 fresco 8,4 0,857 0,121 0,026
0,5 0,678 0,303 0,576 0,4 0,517 0,414 1,132

1,5 0,842 0,137 0,067 1,1 0,667 0,281 0,369

2,4 0,877 0,112 0,032 1,9 0,739 0,228 0,156

3,4 0,880 0,108 0,031 2,7 0,761 0,195 0,093

15 4,4 0,880 0,106 0,027 24 3,4 0,782 0,172 0,058
! 5,3 0,881 0,107 0,028 4,2 0,803 0,162 0,048
6,3 0,878 0,105 0,023 4,9 0,812 0,155 0,037

7,3 0,880 0,107 0,028 5,7 0,820 0,156 0,033

8,2 0,880 0,108 0,029 6,5 0,819 0,154 0,030

9,2 0,881 0,107 0,031 7,2 0,824 0,149 0,032

fresco 9,7 0,880 0,104 0,025 fresco 7,6 0,858 0,119 0,015
0,5 0,647 0,348 0,517 0,4 0,496 0,506 1,070

1,4 0,817 0,158 0,075 1,1 0,618 0,442 0,462

2,3 0,854 0,128 0,037 1,8 0,698 0,288 0,201

3,2 0,859 0,124 0,032 2,6 0,746 0,213 0,124

2 4,1 0,862 0,121 0,025 33 3,3 0,778 0,190 0,103
5,0 0,863 0,120 0,033 4,1 0,790 0,183 0,080

59 0,863 0,119 0,028 4,8 0,808 0,164 0,073

6,8 0,862 0,119 0,028 5,5 0,816 0,158 0,070

7,7 0,864 0,118 0,023 6,3 0,813 0,153 0,064

8,6 0,864 0,118 0,027 7,0 0,806 0,159 0,054

fresco 9,0 0,866 0,118 0,022 fresco 7,4 0,863 0,115 0,027

1.2



ANEXO Ill. Secado por Aire Caliente






Anexo lll. Secado por Aire Caliente

Anexo lIl.A. Condiciones de secado y composicién de la materia prima.

sin IV
Tsec Pamb Tamb M°% x%o z%% xcan
(°C) (%) (°C) (9) (g/9) (9/9) (mg/g)
30 350 27,8 32,566 0,8575 0,126
25,0 24,4 34,914 0,8544 0,132
28,6 26,7 32,008 0,8662 0,125
40 23,0 258 32,097 0,8620 0,123 0,028
50 23,4 25,5 34,740 0,8452 0,138
429 26,3 35350 0,8572 0,128
IV sac
Tsec Pamb Tamb M°% x%o z%% xcan
(°c) (%) (°©) (@)  (9/9) (9/9) (mg/g)
30 57,0 28,3 48,482 10,8470 0,151
54,0 27,1 45065 0,8282 0,157
50,5 27,4 46,548 0,8449 0,143
40 38,0 27,0 42,203 0,8394 0,141 0,024
50 50,1 26,4 40,823 0,8394 0,143
52,5 29,4 47,895 0,8316 0,170
IV sac+20% CDR Ca
Tsec @amb  Tamb M°% x"o z% x%%
°c) (%) (°C) (@) (9/9) (9/9) (mg/g)
30 54,9 28,9 35582 0,8391 0,140
56,1 28,7 39,104 0,8563 0,128
40 40,3 28,7 40,843 10,8689 0,117 121
48,1 27,7 47,727 0,8539 0,128 !
50 56,3 28,9 42,623 10,8497 0,135
53,0 29,1 49,481 0,8481 0,133
IV sac+40% CDR Ca
Tsec @amb  Tamb M°% x"o z%% X
(°c) (%) (°©) (@)  (9/9) (9/9) (mg/g)
30 54,3 27,5 36,576 0,8598 0,116
55,2 28,8 45969 0,8610 0,122
40 56,8 28,4 37,940 0,8419 0,137 58
3,5 58,2 28,0 43,387 0,8683 0,113 !
50 3,4 51,3 28,8 49,636 0,8434 0,133
3,4 54,1 27,0 35,720 0,8547 0,126

.1



Anexo lll. Secado por Aire Caliente

X"t/ X"o

X"t/ X"o

.2

Anexo lI.B. Curvas de secado por aire caliente a diferentes temperaturas.

04 4

0,2 4

sin IV
° - Rodaja 1
30°C - Rodaja 2
40 °C
50 °C

500 1000 1500 2000 2500 3000

t (min)
IV sac+20% CDR Ca
30 °C - Rodaja 1
- Rodaja 2

500 1000 1500 2000 2500 3000

t (min)

X"e/X"o

X"/X"o

0,8

0,6

04

0,2 4

IV sac

- Rodaja 1
- Rodaja 2

500 1000 1500 2000 2500 3000

t (min)
IV sac+40% CDR Ca
30°c - Rodaja 1
- Rodaja 2

500 1000 1500 2000 2500 3000

t (min)



Anexo lll. Secado por Aire Caliente

Anexo lII.C. Modelizacién de los datos experimentales mediante el modelo difusional de

Fick (ecuacion IV.28) en el intervalo de aplicacion.

sin IV

0 50000 100000

150000

t (seg)

30 °C
40 °C

Ln Y,
N

50 °C

y =-4,34E-05x + 1,06E-01

R?=9,91E-01

y =-4,33E-05x + 1,02E-01
R?=9,87E-01

y =-8,58E-05x + 1,89E-01
R?=9,78E-01

y =-7,66E-05x +1,32E-01

R2=9,88E-01
y =1,11E-04x +2,27E-01

R?=9,78E-01
y =-1,06E-04x + 1,85E-01

R?=9,69E-01

IV sac+20% CDR Ca

0 50000 100000

150000

t (seg)

LnY,
N

y =-2,75E-05x - 4,55E-02
R?=9,99E-01

y =-2,41E-05x +5,86E-02
R?=9,86E-01

y =-5,47E-05x +1,35E-01
R?=9,77E-01

y =-4,84E-05x +1,06E-01

R?=9,86E-01
y =-7,44E-05x + 1,64E-01

R?=9,77E-01
y =-9,19E-05x +2,27E-01

R?=9,75E-01

LnY,

Ln Y,

IV sac
0 50000 100000 150000
0 L L Il
t (seg) y =-2,47E-05x - 1,73E-01
R?=9,95E-01
1 30 °C y =-4,36E-05x - 3,48E-02
2
40 °C R*=9,99E-01
y =-4,59E-05x +2,39E-02
50 °C R?=9,96E-01
-2 4 y =-5,19E-05x + 1,20E-01
R?=9,92E-01
y =-7,02E-05x +5,00E-02
-39 R?=9,96E-01
-4
IV sac+40% CDR Ca
0 50000 100000 150000
y =-2,88E-05x + 1,34E-01
R?=9,69E-01
y =-2,58E-05x +1,35E-01
R?=9,72E-01
y =-5,09E-05x + 1,43E-01
R?=9,78E-01
y =-5,60E-05x +2,01E-01
R2=9,76E-01
y =-9,24E-05x +2,44E-01
R?=9,76E-01
y =-1,04E-04x +2,29E-01
R?=9,64E-01

4

1.3



Anexo lll. Secado por Aire Caliente

Anexo lII.D. Modelizacién de los datos experimentales mediante el modelo exponencial

(ecuacién IV.29) en el primer tramo de aplicacion.

sin IV

30000 60000 90000

Ln (X"/X")

_2,5 d

0

y =-3,39E-05x - 7,51E-02

R?=9,98E-01

y =-3,41E-05x - 7,28E-02
R?=9,98E-01

y =-6,61E-05x - 2,01E-02
R?=9,98E-01

y =-6,10E-05x - 4,87E-02
R?=9,98E-01

y =-8,32E-05x +3,02E-03
R?=9,97E-01

y =-7,92E-05x - 4,06E-02
R?=9,99E-01

t (seg)
30°C
50 °C
40 °C

IV sac+20% CDR Ca

30000 60000 90000

Ln (X":/X")

_215 J

.4

|1 50°C

y =-2,60E-05x - 6,86E-02
R?=9,88E-01

y =-1,93E-05x - 8,91E-02
R?=9,95E-01

y =-4,17E-05x - 3,65E-02
R?=9,95E-01

y =-3,63E-05x - 8,20E-02
R?=9,96E-01

y =-5,35E-05x - 2,92E-02
R?=9,98E-01

y =-6,34E-05x - 1,86E-02
R?=9,95E-01

t (seg)
30 °C
40 °C

Ln (X"/X"o)

Ln (X"/X"0)

0

IV sac

30000 60000 90000

_2’5 J

0

y =-3,33E-05x - ,90E-02

R?=1,00E+00

y =-4,43E-05x - 1,84E-02
R2=1,00E+00

y =-4,06E-05x - 6,24E-02
R?=9,98E-01

y =-4,23E-05x - 4,62E-02

R?=9,99E-01
y =-6,23E-05x - 3,02E-02

R?=9,98E-01

t (seg)
30 °C

40 °C
50 °C

IV sac+40% CDR Ca

30000 60000 90000

_2’5 d

| 50 oc

y=-2,14E-05x - 7,27E-02
R?=9,98E-01

y =-1,90E-05x - 7,54E-02
R?=9,97E-01

y =-3,81E-05x - 4,35E-02
R?=9,98E-01

y =-3,88E-05x - 2,99E-02

R2=9,98E-01

y =-5,81E-05x - 2,85E-02
R2=9,98E-01

y =-7,08E-05x - 1,19E-02
R2=9,98E-01

t (seg)
30°C

40 °C



Anexo lll. Secado por Aire Caliente

Anexo lII.D. Modelizacién de los datos experimentales mediante el modelo exponencial

Ln (X"/X"c)

Ln (X"/X"C)

(ecuacién IV.29) en el segundo tramo de aplicacion.

sin IV
0 30000 60000 90000
0 t L L Il
t-t. (seg) y =-4,39E-05x +6,96E-02
R2=9,98E-01
<054 50 °C y =-5,36E-05x +4,04E-02
R?=9,98E-01
4 40 °C y =-1,19E-04x +4,81E-02
R?=9,98E-01
300c Y 937E05x+757E03
-15 4 R?=9,98E-01
y =-1,49E-04x +4,16E-02
2 R?=9,99E-01
I y =-1,58E-04x + 1,41E-01
R?=9,93E-01
_2’5 J

IV sac+20% CDR Ca

0 30000 60000 90000

y =-3,29E-05x + 3,35E-02
R?=9,99E-01
y =-3,05E-05x +4,85E-02

R?=9,98E-01
=-7,47E-05x +1,33E-02

R?=9,98E-01

y =-5,84E-05x - 1,72E-02
R?=9,94E-01

y =-9,89E-05x +6,69E-02

R?=9,98E-01
y =-1,21E-04x +5,74E-02

R?=9,97E-01

t-t. (seg)
30 °C
40 °C

50°C Y

Ln (X"/X"c)

Ln (X"/X"c)

IV sac

0 30000 60000 90000

O ¢ J
t-te (seq) y =-2,32E-05x - 6,73E-02
o R?=9,99E-01
-0,5 1 50 °C y =-4,47E-05x - 1,25E-02
40 °Cc R?=9,99E-01
] y =-5,03E-05x +4,94E-02
- R?=9,99E-01
y =-6,05E-05x +6,52E-02
-15 R?=9,98E-01
y =-7,68E-05x - 8,54E-02
R?=9,98E-01
2
_215 J
IV sac+40% CDR Ca
0 30000 60000 90000
O L L Il
t-t. (seg) y =-4,19E-05x +1,07E-01
R?=9,95E-01
-0,5 4 30 °C y =-3,66E-05x +8,71E-02
50 °C R2=9,96E-01
’ y =-6,88E-05x +5,69E-02
40 °C R?=9,98E-01
y =-7,35E-05x +6,98E-02
-15 R?=9,98E-01
y =-1,14E-04x + 1,16E-01
2] R?=9,96E-01
y =-1,51E-04x +1,05E-01
R?=9,97E-01
.2’5 J

.5



Anexo lll. Secado por Aire Caliente

Anexo lII.E. Valores del cociente F correspondientes al ANOVA multifactorial de los

parametros cinéticos de secado.

EFECTOS D. (m?/s, x10%°) K, (h) K, (h') tc (h) X%

A:T 135,12 kK 72,38 *¥* 7540 k** 110,46 *** 325 ns
C: [Ca] IV 25,74 *kk 14,81 k*xk 18,95  xk* 1928  Kkxk 7,11  *x
AB 2,74 ns 2,23 ns 2,24 ns 25,70  *** 6,48  *xx

*p < 0,05; ** p < 0,01; *** p < 0,001

ln.e



Anexo lll. Secado por Aire Caliente

Anexo lII.F. Evolucién de la energia molar empleada en deformar la estructura durante el

Vw(APp-APR)

Vw(APp-APR)

secado a diferentes temperaturas.
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ANEXO IV. Rehidratacion






Anexo V. Rehidratacion

Anexo IV.A. Valores del cociente F correspondientes al ANOVA multifactorial de los

parametros cinéticos de rehidratacion.

EFECTOS k; (min/g) ks (g7!) M°. (9) A B

A:T 18,24  **x* 1,1 ns 1,11 ns 6,74 *x 4,69 *
C: [Ca] IV 2,59 ns 40,04  *¥¥*x 42,46  *¥* 31,11 ¥k 2505  kx*

AB 3,68 *x 2,30 ns 2,14 ns 7,00 Hkx 7,92 o

*p < 0,05; ** p < 0,01; *** p < 0,001



Anexo V. Rehidratacion

Anexo IV.B. Valores del cociente F correspondientes al ANOVA multifactorial de los

indices de rehidratacion.

EFECTOS WAC DHC RA CRA

A: T 0,64 ns 1,20 ns 0,47 ns 1,18 ns
C:[Ca]IV 28,5 *** 844 kkx 20,33 x¥k*x 437 *

AB 5,60 *x* 3,85 *x 3,38 *x 1,20 ns

*p < 0,05; ** p < 0,01; *** p < 0,001
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Anexo V. Rehidratacion

Anexo IV.C. Valores del cociente F correspondientes al ANOVA multifactorial del ratio

entre las propiedades mecanicos de manzana rehidratada y fresca.

EFECTOS Fe/Feo er/ €ro Er/Ero

AT 1,48 ns 233 ns 4,20 *
C:[CalIV 32,69 **% 1294 **x 5g 46  *¥*

AB 1,65 ns 6,74 Hxok 3,97 **

*p < 0,05; **p <0,01; ***p < 0,001

V.3



