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OPTIMIZACION DE LAS CONDICIONES DE ALMACENAMIENTO Y
REHIDRATACION DEL POMELO LIOFILIZADO

RESUMEN

Se ha estudiado la influencia de la formulacidn del pomelo para su liofilizacién en Ia
seleccidn de las condiciones de almacenamiento de los productos liofilizados, con el fin de
maximizar la calidad del producto en polvo. Asi mismo, se ha estudiado la viabilidad de su
rehidratacion para la obtencion de un zumo. Uno de los productos formulados, el que se ha
llamado éptimo 1, se prepard anadiendo al pomelo un 1,27% de goma ardbiga y un 0,76% de
fibra de bambu y llevando la mezcla a una humedad del 74%. El otro producto, llamado 6ptimo
2, incorporaba sdélo 1,27% de goma ardbiga y la mezcla se llevd a una humedad del 90%.
Después de la liofilizacion, el éptimo 1 presentd una menor pérdida de compuestos
funcionales vy actividad antioxidante. Tras la liofilizacion, ambos optimos fueron
acondicionados a humedades relativas del 13, 23, 43 y 68%. La isoterma de sorcion y el
diagrama de estado elaborado evidencid que unas condiciones adecuadas para el
almacenamiento de ambos productos a 20°C no deberian franquear los bajos valores
obtenidos de humedad y actividad de agua criticas, cuyos resultados se situaron en un
intervalo de 1,9-2,8 g agua/100 g de producto y 0,0632-0,0955, respectivamente. En este
sentido se recomienda, para este producto, su almacenamiento en refrigeraciéon. A 8°C, por
ejemplo, se permitirian condiciones de humedad relativa de hasta un 17,5% para el 6ptimo 1y
23,6% en el 6ptimo 2. El aumento de las reacciones de deterioro a niveles de humedad altos,
especialmente los alcanzados a a, por encima de 0,43, se observd sobre las diferentes
muestras a partir de un descenso de su contenido en vitamina C y fenoles, flavonoides y
carotenoides totales y de la actividad antioxidante y a través de una modificacién del cromay
luminosidad de los productos hacia colores mas oscuros y menos puros. Con respecto a la
capacidad de rehidratacion que muestran estos productos, el pretratamiento de
deshidratacién, al inactivar enzimas, favorece el color, pero al dificultar la solubilizacion de
compuestos aumenta la viscosidad del producto obtenido. Esto se puede mejorar aumentando
la temperatura de rehidratacion.
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ABSTRACT

The influence of the formulation of grapefruit to select storage conditions of freeze-dried
products, in order to maximize the quality of the powder has been studied. Also, the feasibility
of obtaining rehydrated juice was studied. One of the formulated products, which has been
called optimal 1, was prepared by adding 1.27% gum arabic and 0.76% bamboo fiber to the
grapefruit and leading the mixture to a moisture content of 74%. The other product, called
optimal 2, incorporated only 1.27% of gum arabic and the mixture was brought to a humidity
of 90%. After freeze-drying, the optimal 1 showed a lesser loss of functional compounds and
antioxidant activity. After freeze-drying, both optimal products were conditioned at relative
humidities of 13, 23, 43 and 68%. The sorption isotherm and state diagram showed that
suitable conditions for the storage of both products at 20°C should not cross the low values
obtained for critical water and water activity, the results of which were placed in a range of 1.9
- 2.8 g water/100 g product and from 0.0632 to 0.0955, respectively. In this respect, this
product is recommended for refrigerated storage. At 8°C, for example, conditions of relative
humidity up to 17.5% for the optimal 1 and 23.6% for the optimal 2. A loss in the functional
compounds and antioxidant activity and modification of the chrome and lightness of the
products toward darker and less pure colors at high humidity levels, especially those at a,,
above 0.43, were observed. With respect to the ability of these products for rehydration,
dehydration pretreatment, by inactivating enzymes, supports color, but by impeding
compounds solubilization increases the viscosity of the product obtained. This aspect may be
improved by increasing the temperature during rehydration.

KEY WORDS: freeze-drying, color, viscosity, phytochemicals, antioxidant activity, enzyme
activity, sorption isotherm, glass transition.
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1. INTRODUCCION

Las frutas juegan un papel trascendental en el equilibrio de la dieta humana, siendo su
consumo sinénimo de salud y de proteccién frente a enfermedades relacionadas con la
degeneracion del sistema nervioso, problemas cardiovasculares e incluso el cancer. Por ello, en
los ultimos afios, se ha observado una tendencia creciente a estimular su ingesta a través de

L

campanas educativas como por ejemplo “cinco al dia”. Ademads de los nutrientes tradicionales,
las frutas se caracterizan por incluir en su composicién otra serie de compuestos, responsables
en gran parte del color, aroma o sabor, que se conocen con el nombre de fitoquimicos. Estas
sustancias no nutritivas se encuentran, ademas, entre las que parecen contribuir al efecto
beneficioso de las frutas para la salud. En las frutas, los fitoquimicos mayoritarios pertenecen a
los grupos de las sustancias terpénicas y fenélicas, representados mayormente por carotenos y
flavonoides, respectivamente (Martinez-Navarrete et al., 2008). Los fitoquimicos se hallan en
grandes cantidades en los citricos, pertenecientes al género Citrus, los que, ademas, poseen un
alto contenido en vitamina C y 4cido citrico, también con impacto positivo en la salud. Por
tanto, todos ellos se encuentran entre los que podriamos llamar compuestos funcionales o
bioactivos. Su papel funcional parece estar relacionado con su gran capacidad antioxidante al
actuar como secuestrantes de radicales libres en caso de estrés oxidativo (lgual et al., 2009; Xu

et al., 2008).

Entre los citricos mayormente comercializados se encuentran la naranja, el limén, la lima,
la mandarina y el pomelo. Este ultimo es considerado una fuente importante de flavonoides,
vitamina C y B-caroteno (provitamina A) en las variedades coloreadas. Aunque en Espafia el
consumo de esta fruta no estd muy extendido, en las Ultimas décadas se ha incrementado
mucho su ingesta en fresco, transformado en mermelada o en zumo (Infoagro, 2010). No
obstante, su marcado sabor amargo limita su consumo. En este sentido, parece interesante
recurrir a su procesado para conseguir un producto interesante para el consumidor y que, al
mismo tiempo, mantenga su valor nutritivo y funcional. La fruta en polvo puede responder a
estas cuestiones, la cual puede obtenerse por técnicas de atomizacion o de liofilizacion. Los
productos en polvo ofrecen las ventajas de su alta estabilidad y facil manejo. Ademas, se
consiguen productos con alta calidad sensorial, nutritiva y funcional. En el caso de la
liofilizacién, esto es debido a las bajas temperaturas a las que se lleva a cabo el proceso,
reduciendo al minimo el dafio térmico sobre los componentes termolabiles (Guio et al., 2000;
Barbosa-Cénovas et al., 2005). Esta técnica requiere la congelacidn previa del producto para
posteriormente sublimar el agua a baja presidn, con la consiguiente reduccion de la actividad
del agua (ay), que permite ralentizar los procesos de deterioro a los que se ve sometido el
alimento. Sin embargo, a pesar de las muchas ventajas que ofrece la liofilizacion, se trata de un
método muy costoso de deshidratacidn, por lo que es econdmicamente factible sélo en el caso
de los productos de un elevado valor afiadido y/o siempre que la relacién calidad-coste del
producto sea alta (Ratti, 2001; Zeki Berk, 2013).

En base a esta ultima idea que se ha mencionado, se ha visto interesante el uso
combinado de esta tecnologia junto a otras técnicas de secado previas que permitan una
reduccion de la humedad inicial del producto y asi, disminuir el tiempo y, por tanto el coste, de
la liofilizaciéon (Benlloch-Tinoco et al., 2013a; Casanova, 2014). El secado por microondas
representa una opcidn adecuada en este sentido gracias a su elevado rendimiento térmico,



reduciendo el tiempo de secado en comparacién con otros métodos tradicionales (lgual et al.,
2013a). Esto hace que se obtengan productos de mayor calidad cuando se comparan con otros
sometidos a un calentamiento convencional (Benlloch-Tinoco et al., 2014b). Cuando el
producto se somete a la aplicacién de la energia microondas se forma un campo
electromagnético, en el cual se genera calor debido a la friccion a nivel molecular de los
dipolos del agua presentes en el alimento que tratan de reorientarse; provocando de esta
manera un aumento de su temperatura y transmitiendo ese calor a los alrededores mediante
conveccién y/o conduccién (Schubert y Regier, 2010).

En cuanto al producto obtenido, si bien es cierto que por su baja a,, goza de una alta
estabilidad microbioldgica, quimica y bioquimica, su inconveniente es la alta higroscopicidad.
En este sentido, la evolucidn del producto liofilizado se va a ver considerablemente
influenciada por la temperatura de transiciéon vitrea (T,), que va a determinar el estado
gomoso o vitreo en que se encuentre el polvo (Roos, 1995). Fenémenos como la pegajosidad,
el colapso, el apelmazamiento o la cristalizacion de solutos, asociados cominmente a la
pérdida de calidad de un producto deshidratado, ocurren en el estado gomoso. El cambio del
estado vitreo, de maxima estabilidad, al gomoso ocurre por aumento de la temperatura y/o de
la humedad del producto. De esta forma, a una temperatura determinada, que puede ser
aquella a la que se quiera almacenar el producto, se puede definir el contenido de agua y la
actividad del agua criticas del producto (CWC y CWA, respectivamente) para el cambio de
estado. A su vez, la CWA informa de la humedad relativa maxima que podria tener el ambiente
en el que podria almacenarse el producto sin envasar a fin de asegurar el estado vitreo.

Por su parte, el valor de la T, depende, ademds, del tamafio molecular promedio de los
solutos presentes en la matriz amorfa, que en las frutas estd formada, mayoritariamente, por
agua, azucares de bajo peso molecular y acidos. Esta propiedad composicional especifica
implica un valor bajo de la T, que, en condiciones ambientales, decantard al producto en polvo
en su evoluciéon con el tiempo hacia el apelmazamiento. Para contrarrestar esta tendencia, una
opcion adecuada es la adicidn de solutos de alto peso molecular que contribuyen a elevar el
valor de la T,. Entre estos solutos se encuentran, por ejemplo, la fibra de bambu o la goma
arabiga. Ademas de aumentar la T, estas macromoléculas compiten por el agua con otros
componentes del propio alimento y pueden actuar como una barrera fisica entre particulas, a
nivel de su superficie (Telis y Martinez-Navarrete, 2010). La goma arabiga es un polisacarido
complejo obtenido de ciertos arboles del género Acacia entre los que se incluyen la Acacia
Senegal y Acacia Seyal. El exudado extraido esta constituido por cantidades variables de
galactosa, arabinosa, ramnosa y acido glucurdnico. A parte de su interés por ser una fibra
vegetal, en la industria alimentaria se usa por su capacidad como agente encapsulante del
flavor y como estabilizante, por ejemplo en la produccién de bebidas (Wang et al., 2014). El
otro hidrocoloide alimentario que abarca un papel importante en este estudio, la fibra de
bambu, procede de plantas de la subfamilia Bambusoidedae. Estas macromoléculas estdn
compuestas en un 60% por celulosa y otra gran parte de lignina (Khalil et al., 2013).

Ademas del colapso de los productos en polvo, hay otras propiedades que pueden verse
afectadas cuando aumenta su contenido en agua. Uno de estos aspectos, que es determinante
de cara a la aceptacidon de un alimento por parte del consumidor, es el color. Normalmente la
variacion de esta caracteristica 6ptica que conduce a una pérdida de calidad es provocada por
oxidaciones enzimaticas o no enzimaticas, pérdida de compuestos volatiles y degradacién de



sustancias bioactivas (Garrote, 2008; Pua et al., 2008; Yan et al., 2008; Telis y Martinez-
Navarrete, 2010). En este sentido, el estudio de la estabilidad de los compuestos funcionales,
en relacién con su actividad antioxidante, y la actividad enzimdtica de proteinas como la
peroxidasa y la pectinmetilesterasa resulta también de gran interés.

Asimismo, una Optima capacidad de rehidratacidon del producto liofilizado se describe
habitualmente como un atributo esencial de la calidad. Uno de los uso de la fruta en polvo
puede ser para su reconstitucién a zumo, a base de incorporarle agua, lo que requiere una
buena capacidad de rehidratacién. En general, para la rehidratacién se busca que el producto
deshidratado sea capaz incorporar la cantidad de agua necesaria para alcanzar el mismo nivel
de humedad que el producto fresco manteniendo el mismo nivel de interacciéon entre los
diferentes solutos y con ella misma. En este sentido, la tecnologia de liofilizacién ha dado los
mejores resultados en comparacidn con el resto de procesos de secado, debido a la estructura
porosa resultante de la sublimacién del hielo. Del mismo modo contribuye la morfologia de las
particulas, que siendo de forma irregular en los productos liofilizados expone una mayor
superficie para la adsorciéon de agua que en productos obtenidos, por ejemplo, mediante
secado por atomizacién, que muestra particulas menos rugosas y mas esféricas (Mosquera et
al., 2011). Conjuntamente, el estado fisico del producto, el contenido en humedad vy las
condiciones de temperatura y presién a las que se lleve a cabo la rehidratacion pueden afectar
al proceso de reconstitucidon de zumos.

El objetivo de este estudio ha sido, ademas de conocer el efecto de un pretratamiento de
deshidratacién en la calidad del pomelo liofilizado obtenido, establecer la humedad y actividad
de agua criticas que determinan la pérdida de calidad del pomelo en polvo, a fin de
recomendar las mejores condiciones de almacenamiento para el mismo. Para ello se ha
controlado la humedad, color, actividad enzimdtica, compuestos bioactivos y actividad
funcional del producto almacenado en ambientes de diferente humedad relativa. Asimismo, se
han optimizado las condiciones de rehidratacién de los productos almacenados en las mejores
condiciones.

2. MATERIALES Y METODOS

2.1. MATERIAS PRIMAS

La variedad de pomelo (Citrus Paradise) empleada para este estudio fue la Star Ruby,
adquirida en un supermercado local de la ciudad de Valencia. En base a una evaluacién visual
se seleccionaron las piezas de fruta para que no hubiese presencia de dafios fisicos ni
fisiolégicos en la superficie. Se tuvieron en cuenta otros parametros como el tamafio, la
firmeza y el color uniforme. En cuanto a los solutos que fueron utilizados como aditivos para la
obtencién de pomelo liofilizado, se empleé goma arabiga y fibra de bambu (Sigma-Aldrich,
USA).

2.2. PREPARACION DE LA MUESTRA Y CONDICIONES DE LIOFILIZACION

Para la obtencidn de puré de pomelo se partié de la fruta previamente lavada, pelada y
cortada. Seguidamente, se trituré mediante un robot de cocina (Thermomix TM 21, Vorwerk,
Spain) y se afiadieron los diferentes solutos de acuerdo a dos formulaciones obtenidas de un
estudio previo de optimizacidn (Machirant, 2014). En este estudio se seleccionaron las mejores



condiciones de liofilizacion para obtener un producto con las mejores caracteristicas
funcionales y sensoriales (Optimo 1) y un producto optimizado en funcién sélo de las
caracteristicas sensoriales (Optimo 2), los cuales se describen en la Tabla 1.

TABLA 1. Formulacidn de los productos para su liofilizacidn, en cuanto a la cantidad de goma
arabiga (GA) y fibra de bambu (FB) afiadidas (g/100 g, y a la humedad de entrada del
producto al liofilizador (Xw, g.gua/100 Bpuréssolutos)-

6pPTIMO 1 OPTIMO 2
Xy GA FB Xy GA FB
74,44 1,27 0,76 90,27 1,27 0

FIGURA 1. llustracidon ordenada de las etapas iniciales del proceso de preparacion de la
muestra.

Las mezclas respectivas de fruta con solutos se homogenizaron con un ultra-turrax (IKA
ULTRA-TURRAX T25 Digita). Una vez alcanzado el maximo grado de homogenizacién de ambas
formulaciones, se prosiguié con la preparacién del producto llamado éptimo 1, cuya humedad
de entrada al liofilizador es de aproximadamente el 74%. Esto se consiguié mediante la
aplicacion de un proceso de deshidratacidon parcial por microondas (Moulinex, Ultimys Duo
Comby) a una potencia de 2 W/g. A diferentes tiempos de proceso se fue controlando el peso
de la muestra. Con este dato y la humedad inicial del producto, se pudo ir calculando Ila
humedad de la muestra a lo largo del secado y el tratamiento se dio por finalizado cuando se
alcanzé la humedad de entrada requerida. Por su parte, el producto dptimo 2, cuya humedad
de entrada es del 90%, se preparé mediante la adicién de agua.

Una vez obtenidos los dos éptimos, previos a la liofilizacion, se procedié a caracterizar
estas muestras iniciales a nivel de humedad (x,,), sélidos solubles (°Brix), propiedades épticas,
compuestos funcionales, actividad antioxidante, actividad enzimatica y comportamiento
reoldgico, siguiendo la metodologia que se describe en el apartado 3.

FIGURA 2. Equipo en el que se realizé el pretratamiento de secado por microondas (a);
Muestras parcialmente deshidratadas (éptimo 1) (b).



Posteriormente, las muestras se dispusieron en bandejas de aluminio formando una capa
de 0,5 cm de espesor y se congelaron a -45°C (Liebherr Mediline 7083 207-00), al menos
durante 48 h, hasta su liofilizacion, la cual se llevd a cabo en un liofilizador Telstar Lioalfa-6, a
0,021 mPa y -59°C, durante 24 horas. Las muestras recién liofilizadas se molieron
manualmente hasta obtener un polvo homogéneo que se envaso a vacio y se almaceno en un
desecador con silicagel para los posteriores analisis.

2.3. ACONDICIONAMIENTO DE LAS MUESTRAS

Para acondicionar los productos considerados a diferentes actividades del agua se aplicé
el método gravimétrico estdtico planteado por Spiess y Wolf (1987). Para ello se prepararon
tres camaras herméticamente cerradas, a 20°C, en las cuales se dispusieron disoluciones
sobresaturadas de CH;COOK, K,CO; y NaNO, (Figura 3), las cuales permitieron obtener
ambientes con un 23, 43 y 68% de humedad relativa, respectivamente (Greenspan, 1977).
Periddicamente se controld el peso de las muestras hasta que éstas alcanzaron peso
constante. En ese momento se asumid el equilibrio termodinamico entre la muestra y el
ambiente, lo que supone que la a, de las muestras era igual a la humedad relativa de la
camara (HR)/100.

(a) (b)

FIGURA 3. Desecadores preparados para el acondicionamiento de las muestras a las diferentes
humedades relativas. Pomelo liofilizado en polvo perteneciente al dptimo 1 (a) y al éptimo 2

(b).

Al polvo de pomelo acondicionado a las diferentes humedades relativas se le caracterizé
la humedad, temperatura de transicién vitrea, solubilidad, color, actividad enzimatica,
compuestos funcionales y actividad antioxidante (ver apartado 3).

2.4. REHIDRATACION

El estudio del comportamiento de los productos en polvo frente a la rehidratacién se
practicd Unicamente sobre las muestras equilibradas a menor HR (23%). Inicialmente se
pesaron las cantidades de muestra liofilizada y de agua necesarias para llevar al producto en
polvo a las condiciones iniciales de humedad de 74 g,4.2/100 gpurersolutos €N €l caso del dptimo 1
Y 90 8a5ua/100 gpuréssolutos €N €l caso del dptimo 2. La reconstitucién se llevé a cabo a tres
temperaturas, 10, 20 y 30°C, a presidn atmosférica. Ademas se realizd una experiencia a vacio,
a 20°C, para cada éptimo.



Primeramente, en un vaso de precipitados de 50 mL con doble camisa se afiadié la muestra de
pomelo en polvo a la vez que el agua destilada. Este vaso se conectd a un bafio de agua
termostatado (Refrigerated Circulator 901, PolyScience), con el propdsito de asegurar la
temperatura indicada durante todo el tiempo de la experiencia. Ademas, se mantuvo la
muestra con agitacion magnética constante (750 rpm), hasta lograr el maximo grado de
disolucién del polvo. A los productos reconstituidos se les estudié el comportamiento
reoldgico, la solubilidad y las propiedades 6pticas, segun se describe en el apartado 3.

(b)

FIGURA 4. Procedimiento para la rehidratacién. Equipo de agitacién magnética, con el vaso de
doble camisa, en las experiencias a presidon atmosférica (a) y a vacio a 20°C (b).

3. DETERMINACIONES ANALITICAS

En este apartado se describen las diferentes metodologias empleadas a lo largo del
estudio para obtener los resultados de cada propiedad analizada en los productos antes de su
liofilizacién y/o al polvo obtenido, una vez equilibrado a las distintas HR. Todos los andlisis se
llevaron a cabo por triplicado en cada muestra.

3.1. CONTENIDO EN AGUA (Xw) Y SOLIDOS SOLUBLES (°Brix)

Para la determinacion de x, se empled el método oficial 20.013 (AOAC, 1990) de
aplicacion en frutas ricas en aztcar. Este se llevd a cabo por secado en una estufa de vacio
(Vacioterm, J.P. Selecta) a 60+1°C, a una presion <100 mm Hg, hasta alcanzar un peso
constante (Figura 5). En este método se asume que la pérdida de peso de la muestra en
cuestion, se corresponde con el agua presente. Los resultados obtenidos se expresaron en
8agua/ 100 Esoiutospomelo. LOS sOlidos solubles de la fraccién liquida (°Brix) se midieron a 20°C en un
refractdmetro (Abbe Atago 89553, Zeiss Japan).

FIGURA 5. Estufa de vacio que se utilizd para la determinacion de humedad con las respectivas
muestras en su interior.



3.2. TEMPERATURA DE TRANSICION VITREA

Para caracterizar la T, se realizd un analisis por calorimetria diferencial de barrido (DSC)
de cada muestra equilibrada. Para ello, alrededor de 10 mg de muestra se introdujeron en
crisoles metalicos de aluminio para DSC (P/N SSC0O00C008, Seiko Instruments), que fueron
sellados y analizados en un calorimetro diferencial de barrido DSC 220CU-SSC5200 (Seiko
instruments Inc.), utilizando nitrégeno liquido como agente refrigerante. Las muestras se
sometieron a un barrido de calentamiento, a 5°C/min, entre -80 y 80°C en funcidn de su
humedad.

3.3. PROPIEDADES OPTICAS

En este caso, se dispuso de unos recipientes de aluminio de 11 mm de diametro y 5,5 mm
de altura que se llenaron con el producto en polvo. Previamente al analisis, se compacté el
contenido haciendo uso de un texturémetro TA-XT Plus (Stable Micro Systems, UK), con una
sonda cilindrica de 10 mm de diametro acoplada, para poder obtener resultados comparables
en base a una superficie uniforme y con una porosidad y espesor semejantes. Para ello se fijo
una deformacién de 2 mm a 0,05 mm/s. El siguiente paso fue colocar la muestra compactada
sobre la lente del espectrocolorimetro (colorimetro MINOLTA CM-2002, Japén) y medir las
coordenadas CIE*L*a*b, sobre fondo negro, utilizando como referencia el iluminante D65 vy el
observador 10°, con una ventana de medicién de 6 mm. Para la medida del color del pomelo
triturado y las formulaciones de los dos productos éptimos antes de liofilizar, se utilizé una
cubeta de 38 mm x 50 mm. En este caso la ventana de medicién fue de 30 mm. En ambos
casos, a partir de las coordenadas CIE¥*L*a*b* obtenidas, se determiné el tono (h*,,), el croma
(C*.b) v las diferencias de color (AE) (Hutchings, 1999), que para el caso de los productos antes
de liofilizar fue calculado con respecto al pomelo triturado, y el AE de los polvos equilibrados
fue calculado, en cada caso, respecto al del producto acondicionado a menor HR (23%).

3.4. COMPUESTOS FUNCIONALES Y ACTIVIDAD ANTIOXIDANTE

3.4.1. Vitamina C

Para el analisis de la vitamina C (acido dehidroascdrbico (DHAA) + acido ascorbico (AA)) se
procedid a la reduccidon del DHAA a AA usando el DL-ditriotreitol (Sigma-Aldrich), de acuerdo
con Sanchez-Moreno et al. (2003). La determinacién se realizé empleando un equipo de
cromatografia liquida de alta resolucién (HPLC) (Jasco, Italia) con una bomba ternaria (Jasco
PU-1580 HPLC pump), un generador de gradiente (LG-1580-02 Ternary Gradient Unit) y un
detector UV-visible (MD-1510) con un intervalo de medida de longitud de onda 190 hasta 650
nm. El equipo cuenta con un desgasificador incorporado y un inyector automatico. Se empled
una columna Zorbax SB-C18 de 5 um (4,6 x 25 mm), junto con una precolumna (C18
Teknokroma). Los resultados se expresaron como mg de vitamina C/100 gsolutospomelo.

3.4.2. Fenoles, flavonoides y carotenoides totales

Para llevar cabo estos tres andlisis se utilizd un espectrofotémetro UV-visible (Thermo
Electron Corporation, USA) en el cual se midié la absorbancia a 765 nm, 430 nm y 446 nm,
respectivamente.

En concreto, para la determinaciéon de los fenoles totales se realizd el ensayo Folin-
Ciocalteu, seglin Benzoe y Estrain (1999) y adaptado por Igual et al. (2010). Inicialmente se



peso una cantidad de muestra a la cual se le afiadié metanol, acido clorhidrico 6N y NaF 2 mM,
para el puré fresco y las muestras en polvo. Se homogenizé el contenido y se centrifugod a
10000 rpm durante 10 min, a 4°C. Por ultimo, se extrajo cierta cantidad de sobrenadante a la
que se afiadié agua bidestilada, reactivo Folin-Ciocalteu (Sigma-Aldrich) y se dejé en reposo 8
minutos, evitando el contacto directo con la luz mediante papel de aluminio. A continuacién,
se adiciond una disolucién de carbonato de sodio al 7,5% (p/v) y se llevé a 25 mL con agua
bidestilada. Después de 2 h en oscuridad se midid la absorbancia. El resultado se expresd en
mg de acido galico equivalente/100 gsoiutospomelo.

Los flavonoides totales se determinaron a partir de 1 mL del mismo extracto obtenido
para los fenoles totales. A éste se le agregd 1 mL de una dilucion en metanol de AICl; (20 g/L) y
se dejé en oscuridad durante 30 min. La cuantificacidn se realizé utilizando rutin equivalente
como patron.

Por ultimo, para la extraccion de los carotenoides totales se siguid la metodologia descrita
por Olives Barba et al. (2006). Se adicionaron 100 mL de una disolucién de hexano, acetona,
etanol (50:25:25, v/v/v) a 5 g de muestra y se mantuvo en agitacion a 750 rpm durante 30
minutos. Seguidamente, se anadid 15 mL de agua hasta lograr la separacion de las fases. Del
sobrenadante se tomaron 600 pL, los cuales se evaporaron con nitrégeno y posteriormente se
afiadio 1 mL de THF/ACN/Metanol (15:30:55, v/v/v) y se procedid a la lectura de la
absorbancia. Los resultados se expresaron en mg de 3-caroteno/100 gsolutospomelo.

3.4.3. Actividad antioxidante (AOA)

El andlisis de esta propiedad se fundamenta en el método del DPPH (Puupponen-Pimia et
al., 2003), que se basa, a su vez, en la capacidad de las sustancias antioxidantes para captar
radicales libres. Cada muestra, una vez homogeneizada, se centrifugd (Selecta Medifriger-BL,
Spain) a 10.000 rpm durante 10 min a 4 °C y 0,1 mL del sobrenadante diluido en metanol se
afiadieron a 3,9 mL de DPPH diluido en metanol (0,030 g/L, Sigma-Aldrich, Germany). Para
cuantificar la AOA se midié la absorbancia a 515 nm (espectrofotémetro UV-visible, Thermo
Electron Corporation USA) y a intervalos de 0,25 min hasta alcanzar el estado estacionario. Los
resultados se expresaron en % DPPH que fue calculado segun la ecuacion (1):

% DPPH — Acontrol—Amuestra . 100 (1)

Acontrol

Donde: A ,nirol = absorbancia del control (absorbancia de la muestra a tiempo 0); A,estra = absorbancia
de la muestra cuando la reaccidn se ha estabilizado. Los resultados se expresaron en pumoles de trolox
equivalente (TE)/100 gsoiytospomelor €Mpleando una recta de calibrado en el intervalo de 6,25-150 pmol TE.

3.5. ENZIMAS

3.5.1. Actividad pectinmetilesterasa (PME)

Se partié de una disolucién de pectina al 2% que se prepard llevando a ebullicién 900 mL
de agua destilada y afiadiendo 20 g de pectina humectada en etanol. Después de mantener la
mezcla unas horas en agitacion, hasta su completa disolucién, se enrasé a 1 Ly se almacend en
refrigeracion. Por otra parte, se prepard una disolucidon de NaCl 2M, para lo que se pesaron
116,8 g de esta sal y se enrasé a 1 L con agua destilada. Para finalizar, se combinaron ambas
disoluciones (58,5 mL de NaCl 2M + 175 mL de pectina al 2%) y se enrasé a 1 L con agua



destilada. El pH se ajusté especificamente a 6,5 empleando NaOH y se mantuvo en
refrigeracion.

Para la medida, se cuantificé la velocidad de adicion de NaOH para neutralizar los grupos
acidos liberados como consecuencia de la accidn de la PME, a pH=6,5 y 30°C, sobre la muestra.
Se adiciond aproximadamente 5 g de la muestra y 30 mL del sustrato preparado y se empled
para la valoracién NaOH 0,02 N. Los resultados se obtuvieron a partir de la ecuacion (2):

PME (g) — V-N-1000 (2)

m-t,

Donde: V es el volumen de NaOH consumido (mL), N representa la normalidad de la esta base, m
expresa la masa de muestra (g) y t, constituye el tiempo de reaccién (s).

3.5.2. Actividad peroxidasa (POD)

Para su analisis se siguié el método descrito por de Ancos et al. (1999). Para la extraccion
se homogenizaron 10 g de muestra con 10 mL de tampdn fosfato sédico 0,2M (pH=6,5). Este
se formo a partir de 10 g/L de PVPP insoluble (polivinilpolipirolidona) y 10 mL/L de Triton X-
100, cuya combinacion fue homogenizada en un ultra-turrax (IKA ULTRA-TURRAX T25 Digita)
con refrigeracion externa durante 3 min. Posteriormente, la mezcla se centrifugd a 15000 rpm
y 4°C durante 15 minutos. Para el andlisis de la POD se tomé una alicuota de 0,050 mL del
extracto enzimatico y se afiadié 2,7 mL de tampdn fosfato sddico 0,05M (pH=6,5), 0,2 mL de p-
phenylenediamina (10 g/L) como donador de hidrégeno y 0,1 mL de peréxido de hidrégeno (15
g/L) como oxidante. La oxidacion de la p-phenylenediamina se midié en el espectrofotémetro
a 485 nm, a 25°C, en funcién del tiempo. La actividad enzimatica se calculd a partir de la
pendiente del tramo lineal obtenido tras representar los valores absorbancia frente al tiempo.
En ambas experiencias se utilizé un blanco que tenia el mismo contenido que el resto de las

cubetas, excepto el extracto enzimatico. Los resultados fueron expresados en Abs*min™*g™.

3.6. SOLUBILIDAD

El fundamento de este andlisis se basa en la metodologia descrita por Minouni et al.
(2009) con algunas variaciones especificas. Se cuantificd, por una parte, el contenido en sélidos
totales (ST) y, por otra, los sélidos solubles (SS) de cada muestra rehidratada.

Para el calculo de ST, se llevd a cabo un control de peso de 1 g aproximadamente de la
muestra rehidratada antes y después de introducirlo en la estufa de vacio a 60°C y una presion
<100 mm Hg (Vacioterm, J.P. Selecta) durante 24 horas.

Para la determinacidn de SS, una parte de cada muestra rehidratada se centrifugd a 10000
rpm durante 10 min y 4°C. Seguidamente, el sobrenadante se filtré a vacio con papel de filtro
Whatman n2 1 y se tomd alrededor de 1 g del filtrado que finalmente fue sometido a las
mismas condiciones de secado descritas para ST. La solubilidad de la muestra fue calculada a
partir de la ecuacion (3).

Solubilidad = 3 (3)
ST



3.7. COMPORTAMIENTO REOLOGICO

Se obtuvo la curva de flujo de los tres productos iniciales formulados y de las disoluciones
obtenidas tras la rehidratacién de los dos productos en polvo liofilizados, en las condiciones
descritas en el apartado 2.4. En todos los casos se utilizé un reémetro rotatorio (Rheolab MC 1,
Paar Physica) en régimen de temperatura constante a 25°C. Los sensores empleados fueron los
Z3DIN (25 mm) y Z2DIN (45 mm) para el 6ptimo 1y 2, respectivamente. Todas las experiencias
se llevaron a cabo aplicando un barrido de gradiente de velocidad (y) desde 0 a 150 s™ y de
150a0s™

4. ANALISIS ESTADISTICO

Para establecer las diferencias existentes entre las muestras analizadas, se efectuaron analisis
de la varianza (ANOVA) de caracter simple, para un nivel de significacion a = 0,05. El analisis
estadistico de los resultados obtenidos se ejecutd con el programa Statgraphics Centurion X64.

5. RESULTADOS

Se va a tratar de fundamentar las diferencias significativas que se presentan en los
resultados comparando, en la primera parte (apartado 5.1.), el pomelo fresco triturado con los
dos productos dptimos formulados antes de ser sometidos al proceso de liofilizacidn. En la
segunda parte (apartado 5.2.), se evaluaran similitudes y diferencias entre cada producto en
polvo en funcion de la humedad relativa a la que ha sido almacenado. Por ultimo, en la tercera
parte (apartado 5.3.) se valorard la viabilidad de la reconstitucion del producto en polvo a
zumo, teniendo en cuenta las posibles diferencias significativas que se puedan presentar en
cuanto a las propiedades 6pticas y reoldgicas respecto a los productos correspondientes antes
de ser liofilizados.

5.1. CARACTERIZACION DE LA MATERIA PRIMA Y DE LOS PRODUCTOS OPTIMOS
FORMULADOS

Tanto la composicidon del pomelo en fresco como la de los dos productos dptimos
formulados (antes de ser liofilizados) resulta determinante a la hora de valorar la posibilidad
de utilizar fruta en polvo para su reconstituciéon en zumo. A su vez, la comparacién de estos 3
productos permite evaluar el efecto de la formulacién del puré de la fruta para su liofilizacion.
En la tabla 2 se muestran las diferentes propiedades analizadas a los tres tipos de muestra
iniciales, observandose, como era de esperar, diferencias significativas (a<0,05) en la mayor
parte de los parametros.
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TABLA 2. Caracterizacion del pomelo triturado y de los productos éptimo 1 (OP1) y éptimo 2
(OP2) antes de liofilizar.

POMELO OP1 oP2

Humedad®
°Brix
Compuestos funcionales

Vitamina C°

2
Fenoles totales

. 2
Flavonoides totales

Carotenoides totales’

Actividad antioxidante®

Actividad enzimatica’
PME

POD

Propiedades opticas
L*

C*a

h*,p

AE’

Comportamiento reoldgico
6
K

n

Rz(Coeficiente determinacion)
7

n

Letras diferentes, en superindices, dentro de la misma fila indican diferencias estadisticamente
significativa (a<0,05). Unidades: ' g agua/ 100 & productos > mg/100 g solutospomelo; * mmol TE/100 g siutos
pomelo; *PME (U/g) y POD (Abs/min g); ® Diferencia de color de cada 6ptimo con respecto al pomelo; 6
K: indice de consistencia (Pa s") y n: indice de comportamiento al flujo; "Viscosidad a 10057, (Pas).

5.1.1. Compuestos funcionales y actividad antioxidante

Como los tres productos que se comparan presentan diferente contenido en agua y
diferente cantidad de solutos, los valores de sus componentes no son comparables
directamente si se considera la cantidad de cada compuesto por g de muestra. Con el fin de
poder realizar esta comparacién, se han expresado todos los resultados de composicion
referidos a los solutos solubles presentes en el pomelo utilizado como materia prima en todo
el estudio. Asi es como se expresan los resultados de los compuestos funcionales analizados a
los diferentes productos en la Tabla 2. Como puede observarse, y como era de esperar, no hay
diferencias significativas entre el pomelo fresco y el producto OP2. En cambio, el OP1 muestra
mayor contenido en fenoles, flavonoides y carotenoides totales y menor contenido en
vitamina C que los anteriores. Si bien se han descrito estudios que confirman el efecto
negativo del tratamiento térmico en el contenido en fenoles, flavonoides (lgual et al., 2011) y
carotenoides totales (Leskova et al., 2006; Igual et al., 2013b), también es cierto que en el
pretratamiento realizado en este estudio no se llegan a alcanzar temperaturas excesivamente
altas, al aplicar las microondas durante poco tiempo y de forma intermitente. Por otra parte,
también se ha descrito la mayor facilidad de extraccion de este tipo de compuestos después de
un tratamiento térmico, asociada al dafio estructural sufrido por el producto (Carranza-Concha
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et al., 2012). Autores como lgual et al. (2011) y Kim et al. (2005), justifican el aumento de los
flavonoides totales en base a transformaciones que suponen la conversidn de algunos de los
flavonoides en otros. La vitamina C se muestra, efectivamente, un compuesto muy termolabil.
Con el tratamiento de microondas su concentracién disminuye en aproximadamente un 30%
con respecto a las otras dos muestras. No obstante, se ha descrito que el secado por
microondas da lugar a productos de fruta y otros vegetales de mejor calidad en comparacion
con los obtenidos por secado convencional por aire caliente (Khraisheh et al., 2004).

La AOA resulta un indicador primordial de la calidad en frutas citricas, como el pomelo, y
parece depender del contenido en compuestos del tipo de los compuestos funcionales
analizados en este estudio. Asi, estudios realizados en fresas, por ejemplo, evidencian cierta
relacion entre el descenso de fenoles totales y el empobrecimiento de actividad antioxidante
(Klopotek et al., 2005). Esta teoria se ve apoyada, en el caso del pomelo, por Igual et al. (2010)
y también por los resultados obtenidos en este estudio, donde la mayor actividad antioxidante
se da en la muestra OP1, que es a su vez la de mayor contenido en fenoles, flavonoides y
carotenoides totales. Por tanto, también desde el punto de vista de la AOA, el tratamiento por
microondas aplicado cimienta las afirmaciones expuestas en la bibliografia que asocian la
aplicacién de un tratamiento térmico débil con la disociacion de formas conjugadas en
compuestos fendlicos libres, que aumentan directamente la AOA. Esta teoria se ha descrito
para diferente productos como los cereales (Randhir et al., 2008), el polvo de algarroba (Sahin
et al., 2009), la batata (Jing et al., 2010) o el puré de kiwi (Benlloch-Tinoco et al., 2013b).

5.1.2. Actividad enzimatica

Ademas de las variaciones que resultan en los compuestos funcionales y en la AOA, en la
Tabla 2 se observa como el pretratamiento de secado por microondas ocasiond la inactivaciéon
completa de las dos enzimas estudiadas. La PME ha sido caracterizada por varios autores como
una de las enzimas mas resistentes al calor en comparacién con otras enzimas como la POD y
la polifenoloxidasa (Benlloch-Tinoco et al., 2013a), por lo que su inactivacion se utiliza para
determinar la intensidad del tratamiento térmico (Salazar, 2011). Precisamente, aparte de la
destruccién de microorganismos patégenos, la desnaturalizacion de enzimas como la PME es
uno de los objetivos de los tratamientos de pasteurizacién que se llevan a cabo en zumos (Elez-
Martinez et al., 2006), ya que esta enzima es la responsable de la hidrélisis de los enlaces éster
de la pectina, causando pérdida de turbidez y la clarificacidn del producto (Terefe et al., 2009).
También se ha descrito la inactivacidn parcial de la PME asociada a la pasteurizacion realizada
por microondas en zumos de naranja (Fratianni et al., 2010) y puré de kiwi (Benlloch-Tinoco et
al., 2013a). Sin embargo, no se logra llegar a su inactivacién completa debido a los cortos
tiempos de tratamiento. En contraste, en este estudio si se alcanza su completa inhibicidn tras
la aplicacién de microondas, que en este trabajo fue por periodos de 120 segundos durante 24
minutos. Por su parte, la POD es un grupo de enzimas que catalizan reacciones de oxidacién
reduciendo perodxido de hidrégeno a agua, oxidando simultdneamente una variedad de
sustratos presentes en las frutas (Robinson, 1991; Matsui et al., 2006). Se trata de una enzima
mas labil que la PME al tratamiento por microondas (Benlloch-Tinoco et al., 2013a) y, en
nuestro caso, en la muestra OP1 también se inactiva totalmente por efecto del calor, lo que
repercute por tanto en la vida util como en la calidad organoléptica del producto.

Por su parte, el pomelo fresco y el producto OP2, que no son sometidos a ningun
tratamiento térmico y si que muestran actividad de ambas enzimas, manifiestan diferencias

12



significativas entre si (a<0,05). Esto se puede deber a varias causas, entre las que puede
destacarse la trituracion adicional que sufre el producto OP2 después de su formulacién. Esto
provocaria un mayor dafio al tejido vegetal, degradando a su vez en mayor medida a estos
grupos proteicos.

5.1.3. Propiedades dpticas

En cuanto a la medida del color, éste es muchas veces utilizado como parametro de
control para estimar diferencias significativas entre muestras, puesto que se trata de una
determinacidn mas simple y rapida que los analisis quimicos. Se han publicado numerosos
estudios que esclarecen la influencia de diversas reacciones sobre el color en frutas procesadas
térmicamente. En la bibliografia, las mas comunes son las originadas por la degradacion de
pigmentos como los carotenoides y la clorofila, las reacciones enzimaticas de pardeamiento, la
oxidacion del acido ascdrbico y las reacciones no enzimaticas de Maillard (Barreiro et al., 1997,
Maskan, 2000). Como puede observarse en la Tabla 2, la luminosidad del espacio de color
CIE*L*a*b, no presentd diferencias significativas (0<0,05) entre el producto fresco y el OP2.
Sin embargo, si hay diferencias con respecto al OP1. Dado que la cantidad de solutos
incorporada a los productos OP1 y OP2 es muy similar, la disminucidn de L* en el primer caso
puede asociarse al pretratamiento por microondas, el cual oscurece al producto.

Por su parte, los atributos de color evaluados consideran los valores de las coordenadas
cromaticas a* y b*, que en el caso del pomelo, toman valores positivos en ambos dptimos,
como corresponde a los tonos rojizos-amarillentos caracteristicos de esta fruta. En cuanto a
C*,,, se observaron diferencias significativas (a<0,05) entre las tres muestras. Por una parte,
en el producto OP2 se evidencia que, en su conjunto, la adicién de solutos y de agua disminuye
la saturacion o pureza del color propio del pomelo en fresco. En contraste, en las muestras
OP1, la aplicacién del secado parcial por microondas ocasiond un aumento del croma, que
puede asociarse a la concentracién de los diferentes pigmentos presentes en esta fruta. A este
cambio también pueden contribuir las denominadas reacciones de pardeamiento no
enzimatico de Maillard, que se ven promovidas en procesos de calentamiento favorecidas por
la composicién mayoritaria en el pomelo de azucares simples, como glucosa y fructosa, y
compuestos proteicos. Los productos de estas asociaciones dan lugar a compuestos de un
color marrén oscuro que reciben el nombre de melanoidinas (Wijewickreme et al., 1997; Kim
et al., 2008). En cuanto a h*,,, la ausencia de diferencias significativas entre el producto fresco
y OP2 indica que los solutos y el agua afadidos, en conjunto, no afectaron al tono, lo que
concuerda con la estabilidad de los compuestos carotenoides analizados, los cuales son
responsables del color amarillo-rojizo de esta fruta en particular (Fernandez et al., 2012). En
cuanto al pretratamiento de deshidratacion, se observa que éste ocasiond un leve aumento
del tono, proporcionando un producto algo mds naranja-amarillo y algo menos rojo. Los
efectos comentados se traducen en una mayor diferencia de color del producto
predeshidratado con respecto al pomelo fresco que en el caso del OP2. No obstante, en ambos
casos el valor de AE mayor de 2 unidades es suficiente como para percibir las diferencias a
nivel visual (Liao et al., 2007).

5.1.4. Comportamiento reolégico

Por ultimo, se caracterizd el comportamiento reoldgico de los tres productos iniciales, al
ser considerado una herramienta analitica que proporciona informacién sustancial acerca de la
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organizacidon estructural del sistema y juega un papel fundamental en las caracteristicas
organolépticas, el control de los procesos y el disefio de equipos (Ahmed et al., 2005). En
general, la mayoria de fluidos en el campo de alimentario no siguen el comportamiento ideal
presentado por la ley de Newton, debido a la presencia de material soluble e insoluble que
provoca que la relacién entre el esfuerzo cortante (o) y el gradiente de velocidad (y) no sea
constante (Meei Chien Quek et al., 2013). Se emplea para estos casos el concepto de
viscosidad aparente (1), propiedad que varia en funcién de la cizalla impuesta.

El resultado de la curva de flujo obtenida para los productos mostrd, en los tres casos, el
comportamiento pseudopldstico de los mismos. Los datos obtenidos se ajustaron al modelo de
Ostwald-de Waele o ley de potencia (Gratdo et al.,, 2007; Steffe, 1996), para determinar el
indice de consistencia (K) y el indice de comportamiento al flujo (n) (Ecuacidn 4). Ademds, para
cada producto, se caracterizé 1 a un gradiente de velocidad igual a 100 s™ (Ecuacién 5). Todos
estos resultados se muestran en la Tabla 2. Los altos valores del coeficiente de determinacion
R? del modelo, gue oscilaron entre 0,928+0,053 y 0,992+0,004, indican el buen ajuste de los
datos en todos los casos.

c=K-y" (4)

2 (5)

En base a los resultados expuestos en la Tabla 2 y, tal y como se afirma en la bibliografia,
la concentracion de solutos repercute de manera trascendental en el comportamiento
reoldgico de las muestras (Chin et al., 2009). Por una parte, el pomelo fresco y el OP2
presentan caracteristicas muy similares, puesto que la minima agregacién de solutos fue
compensada con la adicién de agua para obtener el 90% de humedad en el segundo caso. Asi,
el valor de n calculado para el producto OP2, aunque mayor que para el fresco, no llega a ser
significativamente diferente (0>0,05). Por otra parte, el OP1 si muestra diferencias
significativas en el andlisis estadistico (a<0,05). El valor mucho mayor de 1 en el producto OP1
que en el fresco o en el OP2 es consecuencia del incremento en la concentracion de solutos a
causa de la predeshidratacidn. Esto causa un aumento de Ky, a su vez, una disminucion de n,
que indica una mayor desviacion del comportamiento de fluido respecto al newtoniano. Otros
estudios llevados a cabo en zumo de melocotdn (lbarz et al., 1992), naranja (lbarz et al., 1994)
y manzana (Cénstenla et al., 1989) sustentan también esta misma correlacién entre los
pardmetros de la ley de potencia. Aparte de la concentracion de los solutos, se debe tener en
cuenta el efecto de la aplicacion de calor sobre el fluido. En este sentido, autores como
Vandresen et al. (2009) atribuyeron los elevados valores de viscosidad en los zumos
pasteurizados respecto a los no tratados térmicamente, al cambio de tamafio de las particulas
y a la penetracion de agua entre las cadenas de celulosa durante el calentamiento.

Como resumen de esta parte del estudio, los resultados obtenidos para el producto OP1
antes de liofilizar muestran que el tratamiento térmico recibido provocé un impacto
perceptible sobre el comportamiento reolégico del fluido, aumentando su n, y también sobre
el color, por el aumento en la concentracién de pigmentos y porque se promueve el
pardeamiento enzimatico. El tratamiento térmico no provocé pérdidas de los compuestos
fitoquimicos, a excepcién de la vitamina C.
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5.2. CARACTERIZACION DEL POLVO DE POMELO EN FUNCION DE LA HUMEDAD
RELATIVA DE ALMACENAMIENTO

5.2.1. Isotermas de sorcidn

Los datos actividad del agua — humedad de las muestras equilibradas a las diferentes
humedades relativas constituyen los datos de sorcidn de agua. Los valores experimentales
correspondientes al comportamiento de ambos productos éptimos, obtenidos a 20°C,
aparecen representados en la Figura 6. Los resultados obtenidos, son similares a los
encontrados en la bibliografia para los experimentos de adsorcién de agua en pomelo en polvo
liofilizado a temperatura ambiente (Fabra et al., 2008).

Con el propédsito de poder predecir las propiedades de sorcidon en alimentos se han
desarrollado una serie de modelos empiricos y matematicos (Iglesias et al., 1978; Van den Berg
& Bruin, 1981). Entre éstos, en el presente estudio se ajustaron los valores experimentales al
modelo de BET (Brunauer et al., 1938) y al modelo de GAB (Van den Berg & Bruin, 1981),
ambos planteados a partir de las ecuaciones (6) y (7), respectivamente. La Tabla 3 muestra los
pardmetros obtenidos de los modelos.

_ Wo-C-ay
Ye = maw) (ric-Dray) ©
w, Wo-C-K-ay (7)

= (A=K-ay)-(1+(C-1)K-ay

W,: contenido de humedad en el equilibrio (g agua/g sélidos secos); wo: humedad de la monocapa (g
agua/g solidos secos); C: Constante de Guggenheim relacionada al calor de sorcién de la monocapa; K:
factor de correccién relacionado con el calor de sorcién de la multicapa; a,,: actividad del agua.

Los datos se ajustaron de manera satisfactoria a ambos modelos (Tabla 3). Se eligio el
modelo de GAB para la representacion grafica de la tipica curva sigmoidea de sorcién por su
mejor ajuste (R’=1) en el intervalo de a,, desde O hasta 0,68 (Figura 6). Ademds, se trata del
modelo mas ampliamente usado en la bibliografia para frutas como por ejemplo las fresas
(Moraga et al., 2004), el caqui (Gabas et al., 2009) y el borojoé (Mosquera, 2010). El modelo de
BET, por su parte, se desvia de la linealidad cuando en el alimento empiezan a predominar los
fendmenos de disolucién, con interacciones del tipo soluto-disolvente, frente a los de sorcién,
lo que frecuentemente ocurre para valores de a,, del orden de 0,5-0,6 (Wolf, Spiess & Jung,
1985).
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FIGURA 6. Isotermas de sorcién a 20°C. Puntos experimentales y modelo de GAB ajustado.
Triangulos y linea continua para el producto OP1; circulos y linea discontinua para el OP2.

La isoterma construida para ambos éptimos se corresponde, como se deduce a partir del
pardmetro C>2, con el tipo Il de la clasificacion Brunauer (Brunauer, Deming & Teller, 1940),
muy afin a una gran variedad de frutas. La curva presenta un comportamiento caracteristico
de alimentos con un alto contenido en azlcares. En ésta se observa inicialmente un escaso
crecimiento del contenido de humedad en el equilibrio para a, bajas. A partir de niveles
intermedios en el eje de las abscisas (a,,=0,45) aumenta la pendiente enormemente, debido a
la prevalencia de las interacciones soluto-disolvente frente a las de sorcidn del agua a la
superficie del alimento, que se asocian con la consecuente disolucion de los azlcares
(Hubinger et al., 1992; Saravacos et al., 1986; Tsami et al., 1990). En el caso de ambos 6ptimos,
solo el ultimo punto experimental obtenido estaria asociado a esa prevalencia de los
fendmenos de disolucién.

TABLA 3. Parametros de los modelos de BET, GAB y Gordon y Taylor, ajustados con base a 3
valores experimentales de las muestras (R°= coeficiente de correlacién).

BET GAB Gordon & Taylor
Muestra > 3 >
W, C R W, C K R Tgs k R
OP1 0,06 3,39 | 0,999 | 0,06 | 3,86 | 1,03 1 13,88 3,62 0,989
OP 2 0,06 527 |1 0993 | 0,05 | 839 | 1,06 1 15,36 3,33 0,992

wo: humedad de la monocapa (g agua/g sdlido seco); C: Constante de Guggenheim relacionada al calor
de adsorcidon de la monocapa; K: constante relacionada con el calor de sorcién de la multicapa; Tes:
temperatura de transicidon vitrea de los sélidos anhidros (°C); k: constante del modelo de Gordon y
Taylor.

Respecto a los pardmetros de los modelos ajustados para reproducir el comportamiento
frente a la sorcion de agua (Tabla 3), el contenido de humedad de la monocapa (w,) alcanzo el
mismo valor en ambas series de ambos modelos, aproximadamente 0,06 g agua/g de sdélidos
secos de pomelo. Este parametro refleja valores <0,1 gagua/8ssiidossecoss AUE €s el contenido
maximo dado en alimentos y resulta de especial interés, ya que indica la cantidad de agua que
se absorbe fuertemente a los sitios activos de las superficie de los alimentos y puede estar
relacionada con la estabilidad del alimento durante el almacenamiento (Moraga et al., 2006;
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Mosquera et al., 2012). La constante empirica C estd relacionada con la energia envuelta en el
proceso de sorcion de agua y valores superiores a 2 de la misma implican un punto de inflexion
mas acentuado en la curva, lo que sucede en el OP2 en comparacion con el OP1. Esto se puede
deber a que la capacidad de sorcién del agua se vea afectada por el tratamiento parcial por
microondas, asociado al dano estructural que se produce en el tejido vegetal durante el
mismo. El modelo de GAB, aparte de estos pardmetros, introduce otro adicionalmente para
construir la isoterma, que es la constante K, cuyos valores se acercan a la unidad.

5.2.2. Temperaturas de transicion vitrea

Los valores experimentales de T, obtenidos a partir de los termogramas de las diferentes
muestras se ajustaron al modelo de Gordon y Taylor (1952), que presenta una prediccidn
acertada de la transicidn vitrea de matrices con azucares y distintos contenidos de agua y, por
ello, es uno de los mas usados en diversas muestras de frutas. Esta modelizacion se realizé en
base a la ecuacidn (8) y los parametros para el ajuste aparecen en la Tabla 3. Segun se observa
en la figura 7, en la cual aparecen los datos experimentales, el incremento de x,, causd una
significativa disminucion de la Tg (Ross, 1995).

T = (1_xw)'Tg(as)+k'xw'Tg(w) (8)
g (1=xy)+k-xy,

Xy: fraccién masica del agua (g agua/g producto); T, temperatura de transicién vitrea (°C); Tguw):
temperatura de transicion vitrea para el agua (°C); Tgas): temperatura de transicion vitrea para los
sélidos anhidros (°C); k: constante del modelo.

Con los datos disponibles, los valores criticos de humedad y actividad de agua a 20°C, para
los dos productos considerados, se sitlan por debajo del valor experimental con menor x,-a,,.
Por esa razén, y a fin de mejorar la prediccidén en la zona de interés, se acondicionaron nuevas
muestras en crisoles para DSC colocados en un ambiente con HR 11,3% (disolucidon saturada de
LiCl), a las cuales, una vez alcanzado el equilibrio, se les determiné x,, y T,. Con estos nuevos
datos se volvieron a ajustar los modelos de GAB y de Gordon y Taylor (Tabla 4). Si se comparan
los pardmetros de los modelos con los obtenidos con los tres primeros puntos disponibles
(Tabla 3) se observa que el valor mas diferente corresponde a la T, de los sélidos anhidros del
modelo de Gordon y Taylor, que ahora aumenta considerablemente. Esto ratifica la necesidad
de disponer, para el ajuste de este modelo, de puntos suficientes en la zona de interés,
especialmente cuando ésta corresponde a la zona de baja humedad. Con estos nuevos valores,
se emplearon, de forma combinada, ambos modelos para construir la relaciéon T,-a,-x,, del
pomelo deshidratado (Figura 7), con el fin de obtener el contenido de humedad critico (CWC) y
la actividad de agua critica (CWA) a los que ocurre la transiciéon vitrea a 20°C. Tanto CWC como
CWA son de especial interés, ya que una vez sobrepasados estos valores limitantes, el pomelo
en polvo liofilizado comienza a desarrollar fenémenos relacionados con el colapso de su
estructura, que se manifiestan en aspectos como la pegajosidad de las particulas y la
cristalizacion de solutos (Moraga et al., 2004). De acuerdo a los datos obtenidos (Tabla 4), a
20°C seria necesario mantener al producto OP1 en ambientes con una humedad relativa
inferior a 6,3% y con una humedad inferior a 1,88 g agua/100 g de muestra, para garantizar el
estado vitreo del pomelo deshidratado y asi su maxima estabilidad. El producto OP2, por su
parte, permite un margen mas amplio, situdndose su CWA en 0,0955, que supone una CWC de
2,78 g agua/100 g de muestra. Como se observa, estos valores de humedad criticos, son
inferiores a w, del modelo de GAB, motivo por el cual la humedad de la capa monomolecular
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no puede ser considerada, en este caso, como un parametro que asegure la conservacién de la
calidad durante el almacenamiento del producto, como lo han indicado otros autores para
otras frutas, como Telis et al. (2006) y Moraga et al. (2011).

TABLA 4. Parametros de los modelos de GAB y Gordon y Taylor ajustados con base a 5 valores
experimentales de las muestras (R°= coeficiente de correlacion).

GAB Gordon & Taylor Valores criticos
W, C K R’ Tos k R? CWC CWA
OP1 0,04 8,7 1,12 | 0,914 34,64 5,29 0,920 0,0188 0,0632
OP 2 0,05 9,6 1,07 | 0,998 39,27 5,19 0,932 0,0278 0,0955

Muestra

wo: humedad de la monocapa (g agua/g sélido seco); C: Constante de Guggenheim relacionada al calor
de adsorcion de la monocapa; K: constante relacionada con el calor de sorcién de la multicapa; Tes:
temperatura de transicién vitrea de los sélidos anhidros (°C); k: constante del modelo de Gordon y
Taylor; CWC: contenido critico de agua; CWA: contenido critico de actividad del agua.

Los dos productos dptimos, equilibrados a la a,, mas baja (0,23), que serian los mas
estables de los considerados en este estudio, son los productos que se han elegido para
realizar los estudios de rehidratacién que se describen en el apartado siguiente. Estos
productos presentaron una humedad de 3,78 £ 0,26 g44,2/100 gmyestra Para el OP1y 4,67 + 0,14
8agua/ 100 Emuestra Para el OP2. Estos valores de humedad, ligeramente superiores a CWC van a
exigir unas condiciones de almacenamiento muy estrictas, que si resultan vulneradas
incrementarian la velocidad de las reacciones de deterioro que se llevan a cabo en el pomelo
liofilizado. En este sentido, pequefios aumentos en la temperatura o en la humedad relativa
del ambiente en el que se almacenan los productos provocaran la transicion de la matriz
amorfa del estado vitreo, en el cual la movilidad de las moléculas es practicamente
despreciable debido a la elevada viscosidad (sobre 10 Pa s), al estado gomoso en el que si
suceden reacciones de difusidon que actian en detrimento de la preservacion de los polvos
(Levine & Slade, 1986). Dado lo estricto de las condiciones de almacenamiento encontradas
para este producto, como alternativa, resulta interesante la opciéon de almacenar este
producto en refrigeracion. En el caso de ser la temperatura de almacenamiento 8°C, los
valores limitantes de humedad critica y actividad de agua critica se situarian para el OP1 en 3,4
g agua/100 g de producto y 0,175 respectivamente. Para el OP2 se requeriria una humedad
relativa menos estricta (23,63%) durante la etapa de almacenamiento, siendo su valor de CWC
4,79 g agua/100 g de producto. En cualquier caso, parece muy recomendable, para estos
productos recomendar el almacenamiento en refrigeracién. En este caso las bajas
temperaturas se sugiere no desde el punto de vista del crecimiento de microorganismos, que
estaria limitado a las actividades del agua implicadas, sino desde el punto de vista del estado
fisico en relacién con el interés de asegurar el estado vitreo de los productos en polvo. Esta
iniciativa se ha planteado en otros trabajos llevados a cabo por autores como Simal et al.
(2006) en el caso de la pifa. Aparte, se recomienda el uso de envases con una permeabilidad
minima al vapor de agua que garanticen la estabilidad del producto liofilizado. No obstante, a
continuacién se muestran los resultados del impacto de la humedad relativa de
almacenamiento en otros aspectos del producto.
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FIGURA 7. Modelizacidon conjunta de la plastificacion por el agua (aplicando el modelo de
Gordon & Taylor, linea discontinua) y de la sorcién de agua (aplicando el modelo de GAB, linea
continua), ambas presentadas con los datos experimentales para los productos OP1 (a) y OP2

(b).

5.2.3. Actividad enzimatica

Los resultados de la evolucidon de la actividad PME y POD en funcién de la HR en el
producto OP2 evidenciaron comportamientos dispares, como se aprecia en la Figura 8. Por una
parte, la primera sigue los razonamientos de Bell (2003), quien afirma que uno de los pasos
para disminuir la actividad enzimatica es reducir el contenido de humedad y asi incrementar la
temperatura de transicién vitrea, con lo cual se logra restringir la movilidad de la enzima y el
sustrato. En cambio, la actividad POD tiende a descender a a,, mas elevadas. En general, ambas
enzimas indican una resistencia considerable frente al proceso de liofilizacion manteniendo
practicamente los valores obtenidos en las muestras antes de liofilizar (Tabla 2).

De acuerdo a Bell (2003), la disponibilidad del agua, relacionada con la a,, posee una
fuerte influencia sobre la velocidad de las reacciones enzimaticas. Generalmente, a medida
que aumenta el agua disponible, la actividad de las enzimas sufre un incremento, ya que el
agua actla como reactivo (en reacciones de hidrdlisis) o como disolvente solubilizando
cofactores que pueden difundirse en el sitio activo de la enzima dando lugar a una mayor
actividad. Por el contrario, a contenidos de humedades menores, y especialmente si son
menores que el valor de la humedad de la monocapa, la actividad enzimatica resulta muy baja.
Lo anterior se ve claramente en la Figura 8, en el caso de la PME, donde se observa un
aumento significativo de su actividad enzimdtica a una a,, > 0,23. Esto es debido a que la PME
es una enzima hidrolitica y, por tanto, necesita, entre otras cosas, agua disponible para
catalizar la adicion de los elementos del agua a los enlaces que conectan subunidades
monoméricas con la funcion de poder eliminar los grupos metilo de la cadena de acido
poligalacturdnico y provocar conjuntamente la liberacion de metanol, pectinas de bajo
metoxilo y la formacion de acidos pécticos (Menéndez Aguirre et al., 2006). Por ende, un
incremento de esta enzima durante el almacenamiento puede alterar la textura de los
productos, volviéndolos mds blandos y generando a su vez alteraciones organolépticas en
productos reconstituidos como el zumo de pomelo (Maria Benlloch-Tinoco et al., 2013a).
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Como se expone en la Figura 8, la actividad enzimatica de la PME aumentd considerablemente
hasta una a,, de 0,43 a partir de la cual ya no se observan diferencias significativas (a<0,05).
Aun asi, se constata que un mayor contenido en agua, favorece la aludida movilidad de las
moléculas.

Por su parte la POD, exhibié un comportamiento contrario a la PME, al plasmar una
menor actividad enzimatica con el aumento de la a,. De acuerdo a Bell (2003), algunas
enzimas son mas susceptibles a la desnaturalizaciéon y a la inactivacion a contenidos de
humedad mas altos, alterando su estabilidad. Es posible que a a, mayores a 0,23, el agua
disponible diluya o ayude a descomponer a los co-factores o reactantes necesarios, como el
perdxido de hidrdégeno, y por tanto disminuya su actividad. En particular, la POD cataliza la
oxidacién de un amplio nimero de sustratos orgdnicos e inorganicos, utilizando el poder
oxidante del perdxido de hidrégeno, con lo que puede actuar en detrimento del contenido en
diferentes compuestos. En cualquier caso, el decrecimiento de la actividad peroxidasa resulta
favorable, pues frena reacciones oxidativas retrasando el deterioro.
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FIGURA 8. Comportamiento enzimatico de la pectinmetilesterasa (PME) y de la peroxidasa
(POD) en funcién de la a,, del producto OP2.

5.2.4. Propiedades dpticas

La Figura 9 refleja los valores promedio de los distintos pardmetros y atributos de color
(L*, C*,,, y h*,,) evaluados en ambos productos a diferentes a,,. La tendencia general que se
observa en la primera ilustracion grafica es el descenso marcado de la luminosidad con la
ganancia de agua. Si bien el OP1 experimenta una variacion significativa (a<0,05), en el OP2 se
acentla todavia mas el descenso dréstico de esta propiedad éptica entre las a,, de 0,43 y 0,68.
En este aspecto, la evolucidon que sigue el color de los productos concuerda con estudios
llevados a cabo con muestras de banana y manzana por Moraga et al. (2006).
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FIGURA 9. Luminosidad (L*), angulo de tono (h*,,) y croma (C* ,,) de las muestras OP1
(naranja) y OP2 (verde) a las diferentes a,, estudiadas.

En el caso del OP1 tanto el croma como el tono manifiestan diferencias significativas entre
si con base al analisis estadistico (a<0,05). En términos generales, la disminucién de las
coordenadas cromaticas con el respectivo aumento de humedad de las muestras del OP1
supone una disminucidn de la pureza de color y del dngulo de tono, que evoluciona desde
colores mds amarillos hacia mds anaranjados. El OP2, por su parte, presenta modificaciones
notables en cuanto al tono a a, superiores a 0,43. Sin embargo, no hay diferencias
significativas (a<0,05) respecto a la saturacion de las muestras equilibradas a las a,, analizadas.
Estos cambios de color son debidos, principalmente, al pardeamiento no enzimatico causado
por las reacciones de Maillard y, en el caso del producto OP2, ademads, a las oxidaciones
promovidas por la accidon enzimatica que se ven favorecidas por el incremento del agua y
afectarian a la degradacidon de los carotenoides, especialmente a partir de una humedad
relativa mayor de 43%. Los cambios de color se pudieron apreciar visualmente durante el
desarrollo de la parte experimental (Figura 10).

FIGURA 10. Producto OP1 equilibrado, de izquierda a derecha, de menor a mayor a,, (0,23;
0,43; 0,68).

En cuanto a las variaciones de color calculadas para las muestras equilibradas a las distintas
humedades relativas con respecto a la de menor a,, en la Figura 11 se observa, para ambos
productos, como estas diferencias fueron significativas (a<0,05) por efecto de la actividad del
agua. De los dos dptimos, el OP1 fue en general el que sufrié menos cambio de color a cada
una de las a,, evaluadas. Por una parte, esas variaciones de color observadas a a,, inferiores de
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0,5 podrian relacionarse, en mayor medida, con el desarrollo de reacciones de Maillard,
mientras que las que ocurren a a, entre 0,5 y 0,85 podrian empezar a tener relacién con
reacciones de pardeamiento enzimatico (Mosquera, 2010). Esto justificaria el hecho de que el
AE observado sea mayor en el OP2, asociado a la actividad de las enzimas pectinmetilesterasa
y peroxidasa, que se inactiva en el producto OP1 como consecuencia del tratamiento previo de
deshidratacién al que se ve sometida esta muestra.
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FIGURA 11. Diferencias de color de los dos productos considerados, equilibrados a humedades
relativas de 43 y 68%, calculadas respecto al color de las muestras acondicionadas a la menor
humedad relativa (23%) para el OP1 (naranja) y OP2 (verde).

5.2.5. Compuestos funcionales y actividad antioxidante

Basicamente todas las propiedades funcionales analizadas (Figuras 12, 13 y 14) conservan
la tendencia mostrada por ambos productos en la caracterizacién hecha de los mismos previa
a su liofilizacién (Tabla 2). Las Figuras 12 a 14 muestran, en términos generales un mayor
contenido de los compuestos fitoquimicos estudiados en el OP1 en comparacién con el OP2. A
su vez, se percibe que la cantidad de estas sustancias en casi todos los casos decrece
notablemente con el aumento de la humedad de las muestras.

En relacién a la vitamina C, su contenido merma en el producto OP1 de forma
practicamente lineal, presentando diferencias significativas (a<0,05) entre las tres a,,
consideradas. Sin embargo, para el OP2 las diferencias son mas marcadas a a,, mayores a 0,43.
Esto se debe a que el mecanismo con el que el agua controla la degradacidn de la vitamina C es
muy complejo y depende de factores intrinsecos, como la complejidad del tejido vegetal y
extrinsecos, como el procesado previo llevado a cabo sobre las muestras, como afirman los
autores McMinn & Magee (1997), Santos & Silva (2008) y Gamboa-Santos (2013). En el
presente estudio, ambas variables resultan relevantes, ya que el procesado térmico al que fue
sometido el OP1 origind a su vez dafios en el tejido y por tanto modificaciones en la
microestructura y porosidad de las muestras. A pesar de estas diferencias, a valores de a,, de
0,68 la retencion de la vitamina C es equivalente en ambos productos, no presentando
diferencias significativas (a<0,05). En la evolucion de este compuesto se percibe
concretamente que, a partir de una humedad del 43%, |a estabilidad de este compuesto en los
dos tipos de muestras es especialmente vulnerada.
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FIGURA 12. Evolucidn de la vitamina Cy de los carotenoides totales en funcién de la a,,
(naranja: OP1; verde: OP2).

En cuanto a los carotenoides, éstos se caracterizan por su rapida degradacion en sistemas
deshidratados a través de procesos de oxidacion autocataliticos (Goldman, Horev & Saguy,
1983). Asimismo, la influencia de la a,, en su evolucion resulta también compleja. Por una
parte, el incremento del contenido en agua en matrices amorfas deshidratadas aumenta la
tasa de oxidacién, al mejorar la movilidad de los reactivos en la disolucién. Este es el fenémeno
gue prima en la gréfica correspondiente, en la cual los puntos experimentales obtenidos para
el contenido en carotenoides descienden significativamente en un ntervalo de a,, intermedio
(0,23-0,43). Por otra parte, el agua puede retrasar los procesos de oxidacion hidratando o
diluyendo catalizadores como por ejemplos los metales pesados, provocando una menor
degradacion de los carotenoides por oxidacién. Este efecto es posiblemente el predominante a
las a,, mas altas. En resumen, se observa una disminucion de los carotenoides cuando aumenta
la a,, y, concretamente a los niveles mds altos del contenido en agua en las muestras, una
tendencia a la estabilizacidn de su contenido en base a ambos fendmenos comentados (Lavelli

et al., 2007).

Los flavonoides son los Unicos compuestos funcionales que son promovidos en las
muestras acondicionadas a mayor a,, (0,68). La adsorcidon de agua favorece la formacion de
estos componentes, cuyo incremento podria generar modificaciones en el sabor si se trata de
flavanoides como la naringenina, responsable basico del sabor amargo del pomelo. Sin
embargo, el contenido en fenoles totales, que engloba a estos ultimos compuestos bioactivos
mencionados, se mantiene relativamente estable en el rango de a,, bajas e intermedias (0,23 y
0,43) y empieza a disminuir de forma significativa (a<0,05) en las muestras expuestas a una
mayor humedad relativa (68%). En su conjunto, los resultados mostrados en la Figura 13 no
resultan incompatibles, ya que dentro del grupo de los fenoles se tienen en cuenta moléculas
de estructura simple como los acidos fendlicos (acido hidroxibenzoéico y acido hidroxicinamico)
y moléculas como taninos, ligninas y estilbeno (Cheynier, 2005), cuya degradacion se puede
haber visto afectada por la actividad enzimatica, pero a su vez compensa con el aumento de
los flavonoides, fomentando un desarrollo ligeramente decreciente del total de compuestos

fendlicos.
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FIGURA 13. Evolucidn de los flavonoides y los fenoles totales en funcién de la a,, (naranja: OP1;
verde: OP2).

Tanto el descenso del contenido en fenoles como el empobrecimiento en vitamina C,
postulan hacia un razonable declive de la actividad antioxidante con el aumento de humedad
de las muestras, como de hecho de observa en la Figura 14. La degradacién de los compuestos
gue proporcionan esta capacidad evoluciona practicamente de manera lineal, de modo que la
AOA desciende desde valores de 218+6 mmoITE/100 gsoutospomelo hasta 1032 mmolTE/100
Esolutospomelo €N €l producto OP1. Respecto al OP2, la pérdida de esta propiedad también supone
mas de la mitad de la cantidad presentada por la muestra con la a,, mas baja analizada (0,23).
Esto ya fue observado por Moraga et al. (2012) en un estudio realizado sobre muestras de
pomelo liofilizado pero con mayor contenido en goma ardbiga y después de 3 meses de

almacenamiento del producto a 20°C.
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FIGURA 14. Evolucion de la actividad antioxidante en funcién de la a,, (naranja: OP1; verde:
0oP2).

En global, todas las propiedades evaluadas van ligadas a la humedad de las muestras
como confirman los analisis realizados, siendo los cambios mucho mas marcados cuando la
muestra presenta una a,, superior a 0,43. Concretamente, todos los compuestos funcionales
determinados decrecen con el aumento del contenido de agua en las muestras, excepto los
flavonoides. A su vez, a niveles de humedad altos, se ve rebajada en ambos éptimos la
capacidad antioxidante, perjudicando la calidad funcional del producto. El incremento de la a,
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acrecienta ligeramente la actividad enzimatica de la enzima predominante, la PME,
favoreciendo por tanto el deterioro de la estructura durante el almacenamiento del producto
OP2 respecto al OP1. El color también se ve modificado con el aumento del contenido en
humedad, volviéndose mas oscuro y perdiendo pureza. De acuerdo a estas observaciones, el
polvo liofilizado con el que se ha trabajado en este estudio que presenta mejores perspectivas
para ser reconstituido en zumo corresponde al de a, de 0,23. Estas muestras, en principio,
seran las que desarrollaran un producto final de una calidad superior, debido principalmente a
la aludida preservacién de una mayor cantidad de compuestos fitoquimicos asociada a su vez a
una mayor capacidad antioxidante.

5.3. OPTIMIZACION DE LAS CONDICIONES DE REHIDRATACION DE LOS PRODUCTOS
EN POLVO

5.3.1. Solubilidad

Una de las posibles utilidades de la frutas en polvo es su reconstitucidon para obtener un
zumo. Por este motivo, figuran entre las caracteristicas ideales de un buen producto liofilizado
una rapida y completa humectacién y la dispersién y la disolucion de las particulas en el seno
del liquido (Freudig, 1999). Debido a la complejidad a la hora de determinar estas propiedades,
muy pocos estudios orientan acerca de la capacidad de disolucion de la fraccion soluble del
producto (Marques et al. 2009). Aun asi, la solubilidad determinada en este estudio, que se
define como una medida de la capacidad de disolverse que presenta una determinada
sustancia en un determinado medio, puede asociarse a la aptitud para la rehidratacién que
presenta el polvo liofilizado.

En la Figura 15 destaca el comportamiento del producto OP2, que presenta los
porcentajes mds altos de solubilidad y que son casi del 100%. La reconstitucién de este
producto hasta el 90% de humedad implica una gran cantidad de agua disponible v,
consecuentemente, se ve facilitada su rehidratacién en comparacién con el producto OP1 que
se lleva hasta un 74% de humedad. Ademads, este ultimo incorpora en su formulacidn una
pequefia cantidad de fibra de bambu, menos soluble que el resto de los solutos presentes
(Contreras et al., 2012). Por otra parte, en la bibliografia se encuentran trabajos que
demuestran que la solubilidad de un producto en polvo esta directamente relacionada con su
microestructura. El aspecto de los dos productos en polvo obtenidos hace pensar que ambos
tienen una porosidad y tamafio de particula diferentes, lo cual influye directamente sobre esta
propiedad. De acuerdo a Gombas et al. (2003), la mayor irregularidad en la superficie de las
particulas hace que se incremente su solubilidad. Esta mayor irregularidad estara relacionada
con un peor empaquetamiento de las particulas y, por lo tanto, con una mayor porosidad. En
este caso, para el producto OP1 se han dado valores de porosidad menores (Casanova, 2014),
lo que también contribuye a la menor solubilizacién observada de sus componentes.

Para el producto OP2, en las 4 condiciones de presidon-temperatura en las que se ha
rehidratado, no se observan diferencias significativas en la solubilidad segin el andlisis
estadistico (a<0,05), lo que también puede ser por la elevada cantidad de agua disponible, que
hace que los otros factores apenas contribuyan. En el caso del producto OP1 se observa que la
solubilizacion alcanzada a 30°C es significativamente (0<0,05) mayor que a 20°C y a 10°C. La
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menor disponibilidad de agua en este caso hace que este comportamiento mejore cuando se
aumenta la movilidad del agua presente por efecto de la temperatura. Las experiencias
realizadas a baja presidn no mejoraron la solubilidad, sino que por el contrario, en el producto
OP1, mostré una disminucidn significativa (a<0,05). No obstante, si que se observd que a
vacio, la rehidratacién fue mds rapida, pero no mas intensa.

120 +
100
80

60

Solubilidad (%)

40

20

10°C 20°C 30°C A vacio 20°C

FIGURA 15. Representacion del porcentaje de solubilidad del OP1 (naranja) y OP2 (verde)
obtenida a presion atmosférica a 10, 20 6 30°C y vacio a 20°C.

5.3.2. Comportamiento reoldgico

Ademas de la solubilidad, otra propiedad cuya medida resulta interesante para
caracterizar el zumo reconstituido es el comportamiento reoldgico. Esta determinacion se hizo,
para todos los productos rehidratados, de la misma manera que para los productos antes de su
liofilizacidon. De nuevo se observd un comportamiento pseudoplastico, en todos los casos, que
se ajusto al modelo de Ostwald-de Waele (Tabla 5). Como era de esperar, en el producto OP2,
que alcanza la solubilidad del 100%, no se observan diferencias significativas con la viscosidad
del producto antes de liofilizar. Los valores ligeramente inferiores de m tras la rehidratacion
pueden relacionarse con el efecto que pueda generar la actividad PME caracterizada
previamente en el apartado 5.2. (Osorio et al., 2008). En el caso del OP1, la viscosidad que
alcanza el producto reconstituido es bastante inferior a la que tenia antes de liofilizar, lo que
también se relacionaria con la baja solubilizacién alcanzada durante la rehidratacion.

En relacidn con el efecto de la temperatura a la que se llevd a cabo la reconstitucion sobre
el comportamiento reoldgico del producto obtenido, se aprecia una disminucién de la
viscosidad a mayor temperatura. Esto es consecuencia del aumento de solubilidad observado
(Figura 15). En el caso de las rehidrataciones realizadas a vacio y a 20°C, éstas manifiestan un
comportamiento reoldgico practicamente igual a la misma experiencia llevada a cabo a presion
atmosférica, no teniendo el factor de la presién atmosférica o a vacio ninguna trascendencia.
En este sentido, el valor de solubilidad analizado para el producto OP1 a vacio parece un poco
bajo.
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TABLA 5. Parametros correspondientes al modelo de

de flujo obtenida para los dos productos rehidratados.

Ostwald-de Waele

ajustados a la curva

A vacio (20°C)

1,63 (0,03)°

0,462 (0,014)°

0,9920 (0,0006)

oP1 K n R n’
10°C 19,17 (0,88)° 0,157 (0,012)° 0,996 (0,003) 39,540 (0,009)°
20°C 13,48 (0,64)° 0,203 (0,006)° | 0,9994 (0,0012) 34,2 (0,7)°
30°C 4,79 (0,05)° 0,345 (0,007)° 0,998 (0,003) 23,4 (0,6)°

A vacio (20°C) 11,9 (0,2)° 0,212 (0,006)° | 0,9986 (0,0012) 31,6 (0,2)°
oP2 K’ n R’ n
10°C 2,26 (0,27)° 0,44 (0,02)° 0,991 (0,003) 17,1 (3,6)°
20°C 2,05(0,22) | 0,381(0,012)° | 0,989 (0,004) 11,9 (1,9)®
30°C 1,92 (0,03)*® 0,3415 (0,0007)° | 0,9763 (0,0109) 9,24 (0,16)°

13,6 (0,6)*°

Letras diferentes, en superindices, dentro de la misma columna indican diferencia estadisticamente
significativa (a<0,05). Unidades: !K: Indice de consistencia (Pa's") y n: indice de comportamiento al flujo;
R%: coeficiente de determinacion; "Viscosidad a 100 s’l, (Pas).

5.3.3. Propiedades dpticas

La tercera y ultima propiedad estudiada en las muestras rehidratadas fueron las
propiedades O&pticas, pues se tratan de un indicador de calidad fundamental para el
consumidor. El estrés al que se ve sometido el producto durante el procesado hasta ser
reconstituido en zumo puede manifestarse, entre otras propiedades, a través de las estudiadas
anteriormente y conjuntamente con la evolucidn del color. En este sentido, se observaron las
AE que se muestran en la Figura 16, calculadas al comparar el color de cada producto
rehidratado con el de la muestra correspondiente antes de liofilizar y con respecto al color del
pomelo triturado.

Las diferencias de color resultaron ser menores en el caso del producto OP1, en ambas
comparaciones. Este experimenta una variaciéon de color de 5,0+0,4 unidades respecto a la
muestra antes de ser liofilizada y de 7,7+0,5 unidades en comparacion al pomelo fresco. Estos
valores para el OP2 fueron 7,8+0,5 y 10,3+0,3 respectivamente. Los mayores cambios de color
observados para el producto OP2 pueden relacionarse con la actividad enzimatica que
mantiene este producto mientras esta en polvo, con una actividad del agua de 0,23, y la peor
retencién de compuestos responsables del color como los carotenoides.

Como era de esperar, las diferencias de color del producto rehidratado con el fresco son
mayores. A esto contribuye, ademds de lo ya comentado, la dilucion de los principales
pigmentos de la fruta al afiadir el agua y los solutos, en el caso del OP2, y el pretratamiento
parcial por microondas llevado a cabo en el OP1. En este caso, los menores valores de AE
mostrados por el producto OP1 (7,810,3 frente a 10,3%0,3 unidades) hacen pensar que los
pigmentos soportaron mejor el tratamiento por microondas que el pardeamiento enzimatico.
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FIGURA 16. Representacién de las diferencias de color de los productos rehidratados respecto
a los mismos antes de liofilizar y al pomelo fresco triturado (naranja: OP1; verde: OP2).

En términos generales, mientras que la liofilizacion y rehidratacién del producto OP2 sdlo
afectan al color del zumo obtenido, en el caso del producto que ha sido sometido previamente
al tratamiento de deshidratacién por microondas, la disminucion de la solubilidad y también
de la viscosidad resultan significativas (a<0,05). En este caso, la solubilizaciéon puede mejorarse
si la rehidratacidn se realiza a mayor temperatura.

6. CONCLUSIONES

La aplicacion del tratamiento de deshidratacién parcial por microondas previo a la
liofilizacidn constituye una alternativa viable para la obtencidn de pomelo en polvo destinado
a su reconstituciéon en zumo, conservando, en general, una mayor proporcion de compuestos
funcionales e inactivando a las enzimas que pudiesen deteriorar la calidad del producto
durante el almacenamiento. Los bajos valores de humedad y actividad de agua criticas para el
producto en polvo recomiendan, para su almacenamiento, bajas temperaturas y buenas
condiciones de impermeabilidad del envase. El estado gomoso hace que se vean aumentadas
las reacciones de deterioro de los compuestos funcionales y, por tanto, se observa una pérdida
de la actividad antioxidante del producto. Ademads, también ocasiona que las muestras
evolucionen hacia colores mds oscuros y menos puros. Estos cambios resultan mayores cuanto
mayor es la diferencia entre la humedad y actividad de agua de la muestra con los valores
criticos. Con respecto a la capacidad de rehidratacidn que muestran estos productos, desde el
punto de vista del color parece mejor aplicar el pretratamiento de deshidratacion. No
obstante, en este caso habria que mejorar las condiciones de rehidratacién con el fin de
incrementar la solubilidad y disminuir la viscosidad del producto rehidratado obtenido. En este
sentido, podria recomendarse el uso de una temperatura superior a 30°C y/o aumentar el
tiempo del proceso.
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