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RESUMEN

Tanto la liofilizacién como el secado por atomizacion ofrecen una evidente
ventaja en la obtencion de productos con bajos contenidos de humedad y
alta calidad sensorial, nutritiva y funcional. Sin embargo, los productos
pulverizados presentan una gran disposicion a sufrir cambios en sus
propiedades fisicas por efecto del ambiente y del tiempo. Estos cambios
estan asociados a la ganancia de agua y su efecto en el estado fisico del
producto. La alta higroscopicidad caracteristica de los productos en polvo
obtenidos a partir de zumos de frutas ha generado la necesidad de utilizar
solutos de alto peso molecular que actiien como barrera en los procesos de
adsorcion de agua. En el presente trabajo se obtuvieron y modelizaron las
isotermas de sorcion y la relacion temperatura de transicion vitrea (T,) -
humedad de dos maltodextrinas (4-7 y 16-19 dextrosa equivalente) y goma
arabiga, las cuales desde el punto de vista termodinamico, resultaron ser
adecuadas para actuar como hidrocoloides estabilizadores en la obtencion
de productos de baja humedad. Por otra parte, se analizd la composicién
de la pulpa de borojo y fresa utilizada para la obtencién de productos en
polvo. La pulpa de ambas frutas fue liofilizada con y sin la adiciéon de los
solutos caracterizados y acondicionada a diferentes niveles de humedad
relativa. A todas las muestras se les analizo la T4, las propiedades mecanicas
y el color. Ademas se estudio la solubilidad de las muestras en polvo
obtenidas. Los analisis de T4, propiedades mecanicas y color se llevaron a
cabo también en productos comerciales de borojé atomizado con y sin
maltodextrina 20 dextrosa equivalente afadida. Los resultados permiten

concluir que el parametro que define la pérdida de calidad de los productos
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de fruta en polvo estudiados por efecto de su humectacion es el cambio en
sus propiedades mecanicas, relacionado con el inicio de los fendbmenos de
apelmazamiento. Estos cambios ocurren en las muestras desde el momento
que se inicia la transicion vitrea y se dan antes que los cambios de color
que pueden asociarse al pardeamiento de las muestras. Desde este punto
de vista, los bajos valores de humedad y actividad del agua critica de las
muestras sin solutos, hace recomendable la incorporacion de compuestos
de alto peso molecular. De los diferentes solutos considerados en este
estudio, la goma arabiga seria el recomendado para este fin. Por una parte
se muestra mas eficaz en el aumento de la Tg. Ademas es el soluto que
menos afecta al color y también el que imprime mayor viscosidad al
producto reconstituido, lo que permite acercar mas su aspecto y
comportamiento reoldgico al de la pulpa de fruta fresca. Por otra parte,
aunque las muestras con goma arabiga se muestran menos solubles que las
que llevan maltodextrina, este aspecto se puede mejorar aumentando la

temperatura de rehidratacién a 35 °C.



ABSTRACT

Freeze-drying and spray-drying offer a clear advantage in obtaining
products with low moisture content and high sensorial, nutritional and
functional quality. However, powdered products have a high willingness to
undergo changes in their physical properties because of environment and
time. These changes are related to the gain of water and the effect on the
physical state of the product. The high hygroscopicity of the powder
products obtained from fruit juice has generated the need for using high
molecular weight solutes acting as a barrier in the adsorption of water. In
the present study, the sorption isotherms and the glass transition
temperature (Tg) — water content relationship of two maltodextrins (4-7 y
16-19 dextrose equivalent) and gum arabic were obtained and modeled
and, from the thermodynamic point of view, were optimal for acting as
hydrocolloids preservatives in the production of products with low
humidity. On the other hand, the composition of the borojé and strawberry
pulp was analyzed and both of them were used to obtain powdered
products. The pulp of both fruits was freeze-dried with and without the
addition of the characterized solutes and conditioned at different relative
humidity levels. All samples were analyzed for the Ty, mechanical properties
and color. In addition, the solubility of the obtained powder samples was
studied. Ty, mechanical properties and color analysis were also carried out
in commercial spray-dried products of boroj6 with and without
maltodextrin 20 dextrose equivalent added. The obtained results showed
that the parameter that defines the loss of the quality of the studied

powdered fruit products due to water gain was the change in their
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mechanical properties, related to the onset of caking phenomena. These
changes occur in the samples since the glass transition starts and they
occur before color changes done, which may be associated with the
browning of samples. From this point of view, the low critical water content
and water activity values of the solute-free samples make the incorporation
of high molecular weight compounds recommended. Within the various
solutes considered in this study, the gum arabic would be recommended to
this end. On one hand, it is more effective in increasing the Ty. Moreover, it
is the solute which less affects the color and also the one which prints a
higher viscosity to the reconstituted product, allowing reaching an
appearance and rheological behavior closer to that of fresh fruit pulp.
Although gum arabic samples are less soluble than that with maltodextrin,
this aspect can be improved by increasing the rehydration temperature to

35°C



RESUM

Tant la liofilitzaci6 com I'atomitzacié oferixen un evident avantatge en
I'obtencié de productes amb baixos continguts d'humitat i alta qualitat
sensorial, nutritiva i funcional. Tanmateix, els productes polvoritzats
presenten una gran disposicié a sofrir canvis en les seues propietats fisiques
per efecte de I'ambient i del temps. Aquests canvis estan associats amb la
ganancia d'aigua i al seu efecte en l'estat fisic del producte. L'alta
higroscopicitat caracteristica dels productes en pols obtinguts a partir de
sucs de fruites ha generat la necessitat d'utilitzar carbohidrats d'alt pes
molecular que actuen com a barrera en els procesos d'adsorcié d'aigua. En
el present treball s'obtingueren i modelaren les isotermes de sorcio6 i la
relacio temperatura de transicio vitrea (Tg)-humitat de maltodextrinas (4-7 y
16-19 dextrosa equivalent) i Goma arabiga, els quals des del punt de vista
termodinamic, resultaren ser adequades per actuar com hidrocol-loides
estabilitzadors en I'obtencié de productes de baixa humitat. Per altra part,
s'analitza la composicié de la polpa del borojé i maduixa utillitzada per a
I'obtencié dels productes en pols. La polpa d’ambes fruites va ser
liofilitzada amb i sense I'adicid dels soluts caracteritzats i acondicionada a
diferents nivells d’humitat relativa. A totes les mostres es va analitzar la T,
les propietats mecaniques i el color. A més es va estudiar la solubilitat de
les mostres en pols obtingudes. Els analisis de T, propietats mecaniques i
color també es van obtindre per als productes comercials de borojo
atomitzat amb i sense maltrodextrina 20 dextrosa equivalent afegida. Els
resultats permeten concluir que el parametre que defineix la pérdua de

qualitat dels productes de fruita estudiats per efecte de la seua
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humecctacié és el canvi en les seues propietats mecaniques, relacionat amb
I'inici dels fenomens d’apelmazament. Aquets canvis ocorren en les mostres
de de el momento que s’inicia la transicio vitrea y es donen abans que els
canvis de color que poden asociar-se al enfosquiment de les mostres. Des
d’aquest punt de vista, els baixos valors d’humitat i activitat d “aigua critica
de les mostres sense soluts, és recomanable I'incorporacié de compostos
d’alt pes molecular. Dels diferents soluts considerats en aquest estudi, la
goma arabiga seria el recomanable per aquest fi. Per una part, es mostra
més eficag en I'augment de la Ty, és el solut que menys afecta al color i el
que imparteix major viscositat al producte reconstituit permitint apropar
més el aspecte i seu comportament reologic al de la polpa de fruita fresca.
Per un altra banda, encara que les mostres amb goma arabiga es mostren
menys solubles que les de maltodextrina, aquest aspecto es pot millorar

augmentant la temperatura de rehidratacio a 35°C.
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JUSTIFICACION

Las frutas juegan un papel trascendental en el equilibrio de la dieta
humana teniendo en cuenta que constituyen una fuente natural de
vitaminas y fibra, ademas de otro cimulo de nutrientes y sustancias no
nutritivas pero con efecto beneficioso para la salud. Resultan ser alimentos
sumamente atractivos debido a la variedad de colores y formas que
muestran a simple vista y forman parte del grupo mas apetecido en
términos de sabor, textura, aroma y bajo aporte calérico. Sin embargo, la
disponibilidad de una gran variedad de especies se encuentra supeditada a
las condiciones estacionales en las zonas subtropicales o a la baja oferta en

el mercado de algunas de ellas, en concreto las de origen tropical.

El fruto de borojo (Borojoa patinoi Cuatrec.) fisiolégicamente maduro
presenta condiciones excepcionales para su procesado de cara a la industria
farmacéutica y de la alimentacion, considerando que tradicionalmente en
su zona de origen se le ha atribuido alto valor nutricional y energético,
debido a su contenido de minerales, aminoacidos y vitaminas (Aranzales,
1995; Vanegas y Paredes, 1999; Cannelo, 2005; Mosquera et al., 2006). Esto
ha generado un marcado interés en los mercados como fuente natural de

un gran numero de compuestos ampliamente utilizados en la industria



Influencia de la humedad y de la adicion de solutos en las propiedades fisicoquimicas
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cosmética, farmacéutica y nutracéutica (Rios et al., 2005). No obstante, a
pesar de no ser una fruta perecedera, es un producto de dificil manejo en
fresco debido a su consistencia, peso y elevada viscosidad de la pulpa
(Mosquera y Rios, 2005). Por esta razon, se requiere evaluar métodos para
la transformacién del producto que garanticen la estabilidad de sus
componentes, de manera que puedan ser efectivas sus aplicaciones
industriales. Sin embargo, aun cuando en la actualidad existen algunos
desarrollos con borojé como vino, yogurt artesanal y bebidas energizantes,
no se cuenta con suficiente informacién de caracter cientifico que sea
relevante desde el punto de vista de su caracterizacion fisicoquimica y valor
nutricional, lo cual ha limitado las aplicaciones y el desarrollo de nuevos

productos.

No asi sucede en el caso de la fresa, cuya ventaja en conocimiento,
aprovechamiento, aplicacion de subproductos y nuevos desarrollos posee
mayor trayectoria. No obstante, la fresa constituye un recurso de dificil
manipulacion y marcada estacionalidad influenciadas por su predisposicién

al ataque de microorganismos y la fragilidad de sus cultivos.

Tradicionalmente la tecnologia ha incorporado una gran variedad de
procesos que permitirian ofrecer la mayor cantidad de beneficios y toda
clase de aprovechamiento de las frutas mencionadas. De ahi que los
extractos y jugos que se obtienen a partir de las plantas y sus frutos se
utilicen a menudo en la industria farmacéutica y de alimentos. Ademas cada

vez surgen nuevos y mejores proyectos agroindustriales entorno a los
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multiples usos y productos derivados de frutas que permiten prolongar su
vida util, la disponibilidad de recursos y ventajas en el almacenamiento de

este tipo de alimentos.

Desde hace algunas décadas se ha observado una alta tendencia
agroindustrial hacia el uso de productos en polvo dado, que son elementos
de facil manejo y distribucion, ademas del menor coste que supone su
transporte y almacenamiento. Para la obtencidon de extractos de fruta en
forma de polvo, se emplea la liofilizacién y el secado por aspersién en
mayor medida, procesos que preservan los componentes naturales de estos
productos, contribuyen a ampliar su vida util y facilitan su manipulacién. No
obstante, durante estos procesos, la rapida eliminacion del agua da lugar a
la formacion de una disolucion sobresaturada en estado amorfo que puede
estar vitrea o gomosa en funcion de la temperatura. La presencia de acidos
y azUcares como solutos mayoritarios en las frutas, hace que sus productos
en polvo presenten bajos valores de temperatura de transicién vitrea. Son
ademas sistemas con bajos valores en contenido de agua, lo cual les
predispone a la higroscopicidad haciéndoles menos estables. Para
contrarrestar esta situacién, se han incorporado a los procesos de
produccién de polvos alimenticios con altos contenidos de azlcares
sustancias que funcionan como vehiculos durante el proceso de secado y
como encapsulantes capaces de actuar como barrera frente a la adsorcion
de agua. Asi mismo, teniendo en cuenta que generalmente suelen ser
compuestos de mayor peso molecular, contribuyen a elevar la temperatura

de transicion vitrea en el producto mejorando sus condiciones minimas de
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estabilidad ya que el paso de vitreo a gomoso se ha asociado con la
aparicién de problemas de pegajosidad o apelmazamiento de productos en
polvo. Estos compuestos no modifican significativamente la estructura del
producto puesto que son de origen organico, poseen muy buena
solubilidad y el efecto en el sabor y el color en la mayoria de los casos se
considera imperceptible. No obstante, puede asumirse que la decisién en el
uso de uno u otro aditivo depende, ademas de la naturaleza del mismo, de
su capacidad para asociarse con la matriz de origen y de su efecto en el

producto final.

El desarrollo de los productos liofilizados o atomizados en polvo
requiere del conocimiento de sus relaciones humedad — actividad del agua
— temperatura de transicion vitrea, aspectos relevantes para definir tanto las
condiciones del proceso tecnolégico de secado como las condiciones de
almacenamiento, claves para asegurar la calidad y estabilidad del producto
final. En este sentido, la evaluacion de propiedades mecanicas, relacionadas
con su capacidad de fluidez y el color, van a aportar informacion relevante
en relacion con los cambios de calidad del producto. Ademas, la capacidad
y facilidad de rehidratacién de los alimentos en polvo va a ser otro aspecto
a considerar para promover su uso como materia prima para el desarrollo

de nuevos productos.



I. INTRODUCCION







Introduccién

I1.1. PROCESOS TECNOLOGICOS EMPLEADOS EN LA OBTENCION DE
ALIMENTOS EN POLVO

La deshidratacion es posiblemente uno de los métodos mas antiguos
de conservacion de alimentos y representa un aspecto muy importante de
su procesado. El dafio térmico ocurrido en el producto durante el secado es
directamente proporcional a la temperatura y al tiempo del proceso. A
menudo, las altas temperaturas y tiempos prolongados de secado causan
efectos adversos en la textura, color, sabor y valor nutricional del producto.
(Schadle et al., 1988; Yang y Atallah, 1985; Yongsawatdigul y Gunasekaran,
1996).

Existe una alta gama de procesos tecnoldgicos que ofrecen la
posibilidad de conservar tanto la materia prima como los subproductos
garantizando su inocuidad. Entre ellos, la liofilizacion y el secado por
aspersion permiten la obtencién de productos en forma de polvo y ofrecen
una alta eficiencia y la capacidad de conservar los componentes naturales

presentes en estos productos (Lopez et al., 2006).

Los extractos que se obtienen a partir de frutas u otros vegetales, al ser
deshidratados por medio de estos procesos, permiten disponer de un
producto estable en forma de polvo y con caracteristicas lo mas cercanas
posible al producto original. Los productos en polvo suelen ser de facil
manipulacion y generalmente rapida reconstitucion. Debido a que ocupan

menor espacio y a que tienen mayor vida de almacenamiento, en ocasiones
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su uso se hace mas conveniente.

En relacién con su aplicacion, constituyen hoy en dia la mejor
alternativa como materia prima en la elaboracion de un gran nimero de
alimentos de consumo habitual y son reconocidos, no sélo por su
composicion y microestructura, sino también por el tamafo y distribucion
de las particulas, propiedades fisicoquimicas y funcionalidad. Actualmente
se ha desarrollado un amplio nUmero de sistemas de operacién para la
produccién y manejo de diferentes productos en polvo. De igual forma, a
través de investigaciones, articulos de revision, publicaciones en revistas y
presentaciones en simposios se ha difundido informacién relacionada con

estos aspectos.

A continuacién se describen algunos aspectos sobre los métodos mas
comunes en la obtencién de productos en polvo y las caracteristicas mas
relevantes de su aplicacion y su relacion con la calidad del producto

obtenido.

L1.1. Liofilizacidn (Freeze-drying)

La liofilizacién es un proceso que requiere la congelacion previa del
alimento que, una vez congelado, se introduce en una camara de vacio para
que se separe el agua por sublimacion. De esta manera se elimina el agua

desde el estado solido en el alimento al gaseoso en el ambiente, sin pasar
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por el estado liquido. Para acelerar el proceso se utilizan ciclos de
congelacién-sublimacién con los que se consigue eliminar practicamente la

totalidad del agua libre contenida en el producto original.

En los afios cuarenta se utilizé por primera vez la liofilizacién para la
produccién de plasma deshidratado y productos de sangre a mayor escala.
Posteriormente, en la industria de alimentos, la liofilizacién se empled por
primera vez para la produccion de filetes de pescado en 1951 y mas tarde
se introdujo en el mercado hacia los afios 60 la produccién de café
liofilizado con gran aceptacion. Esta técnica ha causado un impacto
considerable en la conservacion de alimentos, posiciondndose como un
método atractivo para ampliar la vida util de un gran numero de productos.

(Barbosa-Canovas et al., 2005)

Los alimentos liofilizados son secos, luminosos, porosos vy
generalmente logran retener la forma y textura del producto original al ser
reconstituidos. Asi mismo, una vez envasados pueden ser almacenados
durante poco mas de un afio y conservar la mayoria de las caracteristicas
fisicas, quimicas, biologicas y organolépticas del producto en estado

original (Barbosa-Canovas et al., 2005).

La figura 1.1.1 muestra de una manera esquematica un sistema comun
de liofilizacion. Las bajas temperaturas empleadas en el proceso minimizan
la ocurrencia de reacciones deteriorativas que suceden de manera singular

en los procesos de secado convencionales, pero la ventaja mas evidente de
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esta tecnologia es que con la formacién y posterior sublimacion del hielo
en el producto se minimiza la compresion de la matriz sélida y esto
promueve una rapida y casi completa rehidratacion (Bruin y Luyben, 1980).
Por esta razdn, se encuentra ampliamente extendida en la elaboracién de
alimentos instantaneos. Los productos que se obtienen a partir de
alimentos liofilizados, en términos de textura y aroma, resultan de una
mayor calidad debido a que todo el proceso de deshidratacion ocurre a

bajas condiciones de temperatura y presion.

—>  (Camara de secado

Plato calentador

Bandeja para el producto

<—+——— Flujo de vapor
T ——— H
Ve <—> Residuos
\ /
\ /
\. /

Condensador Q

Bomba de vacio

Figura L1.1. Representacién de un sistema comun de liofilizacién (adaptado de
Barbosa-Céanovas et al., 2005).
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Multiples factores relacionados con los estilos de vida actuales y el
incremento del consumo de productos con valor agregado, han ampliado
las posibilidades de utilizacion de la liofilizaciéon para la produccion de
alimentos en polvo de alta calidad. El café y el té representan los mas
importantes, sin embargo, hoy en dia, se incluyen otros alimentos
obtenidos a partir de jugos de citricos, cactus y tomate (Telis y Martinez-
Navarrete, 2009; MoBhammer, et al, 2006, Telis y Sobral, 2002,
respectivamente). No obstante, considerando el bajo rendimiento en
cuanto a el uso de vacio, cuando se compara por ejemplo con el secado por
atomizacién, la liofilizacion resulta ser una técnica altamente costosa,
ademas de los largos periodos de tiempo que se requieren para obtener un
producto en condiciones Optimas. El gasto energético involucrado en el
proceso es alto teniendo en cuenta que la materia prima debe ser sometida
a dos procesos, ademas de la energia necesaria para el manejo del agua
residual (Barbosa-Canovas et al., 2005). Estos factores han limitado la
expansion de su uso no sélo en la industria alimentaria sino también en el
sector farmacéutico, abriendo paso a otras técnicas menos costosas y de

mayor rendimiento como es el caso del secado por atomizacién.

1.1.2. Atomizacion (Spray-drying)

El secado por atomizacion o secado en espray es una operacién de
transferencia simultdnea de calor y masa. La atomizacion se define también

como la transformacién de un alimento desde un estado liquido a un

-11 -



Introduccion
Procesos tecnoldgicos empleados en la obtencion de alimentos en polvo

estado seco en forma de particula. El alimento puede ser de igual manera
una suspension, resultando como producto final un polvo, un aglomerado
o granulos. El concepto de atomizacion fue patentado por primera vez por
el cientifico Samuel Percy en el afio 1872 (Barbosa et al, 2005) y su
aplicacién industrial se encamin6 a la produccién de leche en polvo y

detergentes por primera vez en 1920.

A pesar de que las temperaturas utilizadas para el secado son altas, los
tiempos de proceso son muy cortos comparados con otros procesos de
secado, lo que hace a esta técnica mas rentable en el caso de materiales

sensibles al calor.

Esta técnica progresé durante la segunda guerra mundial a partir de la
cual se ha mantenido en continua evolucion. Actualmente se han
desarrollado diversas aplicaciones en la mayoria de las industrias

incluyendo la produccién de quimicos, farmacos, fragancias y pesticidas.

La figura 1.1.2 muestra un proceso tipico de atomizaciéon. El secado
comienza con el bombeo del alimento liquido a un atomizador, el cual lo
esparce en finas gotas y las dirige hacia dentro de la camara de secado. Las
gotas suspendidas entran en contacto con un medio caliente, que
generalmente es aire, permitiendo la evaporacion del agua y transformando
asi las gotas en particulas secas. Finalmente, las particulas secas son

extraidas de la camara de secado. En este caso, el aire empleado como
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medio de secado se limpia para ser devuelto al ambiente, pero también en

algunos sistemas se hace recircular hacia la cdmara de secado.

Alimentacion

Aire caliente , |===
< Atomizador
—_—
: Depurador
Camara de secade Aire
—_—
LT ciae >
»l« icion Residuos
—s
Producto seco

Figura 1.1.2. Representaciéon de un disefio tipico de un sistema de secado por
atomizacion de ciclo abierto.

La formacion de pequefias gotas es el paso mas importante en el
secado por atomizacion. El atomizador se considera el corazon del secador.
Su seleccién y las condiciones de operacién son de suprema importancia
para la correcta evaporacion y, consecuentemente, la obtencion de la
homogeneidad y calidad adecuada en el producto final. Durante la
atomizacién, 1 m? de liquido puede ser transformado uniformemente en
aproximadamente 2 x 10*? gotas independientes con 100 pm de didmetro.

Cuanto mas homogéneas sean las gotas obtenidas durante la atomizacion,
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sera mayor la tasa de secado y menor la resistencia, reduciendo el tiempo

del proceso.

A pesar de las ventajas que ofrece este proceso, el alto coste de
instalacion, la baja eficiencia térmica, el elevado gasto energético y las
estrictas condiciones de manejo del producto recién obtenido para
conservar su estabilidad, son algunas de las dificultades que hoy en dia
contindan sin ser resueltas y constituyen desventajas en la implementacion

de este sistema de produccién de alimentos en polvo.

I.1.3. Uso de aditivos como vehiculo en la obtencion de alimentos en

polvo

Algunas formulaciones involucradas tanto en los procesos de
liofilizacion como de atomizacion derivan a partir del recubrimiento total de
un componente activo en una envoltura o capsula, lo cual confiere distinta
capacidad fisicoquimica al compararse con dicho componente en su forma
original. Este procedimiento es conocido como encapsulacion y consiste en
formar alrededor de una particula sélida, liquida o gaseosa de interés una
capa continua que la contenga manteniendo en perfecto estado sus

caracteristicas importantes.

La encapsulacién es especialmente utilizada en la produccién de

sabores deshidratados, debido a que gran parte de los sabores naturales
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usados en la industria se encuentran disponibles en forma liquida en su
forma natural a temperatura ambiente. Por ejemplo, para la elaboracion de
algunos desarrollos como bebidas instantaneas, cristales de gel o sopas no
son tecnolégicamente aceptables el uso de saborizantes liquidos, por esta

razon es necesaria la utilizacion de saborizantes deshidratados.

Los hidrocoloides obtenidos a partir de extractos de plantas son de
gran interés en la industria, especialmente la alimentaria, debido a la
preferencia de productos naturales por parte de los consumidores. Estos
son utilizados como aditivos en la industria alimentaria debido a su
capacidad para proteger y actuar como controladores de las propiedades
funcionales en el sistema al que son afiadidos. El mercado de la produccion
de hidrocoloides alimentarios representa alrededor de US$3.000 millones
(Seisum, 2002). Entre sus propiedades mas importantes se destaca su
capacidad para aumentar la viscosidad del medio al que se anaden. Otras
funciones importantes incluyen la emulsificacién, prevencion frente a la
recristalizacion del hielo y mejora en las propiedades organolépticas (Jittra

et al., 2009).

El secado de jugos de fruta, al igual que el de otros productos con alto
contenido de azucares, presenta dificultades técnicas debido a su alta
higroscopicidad y termoplasticidad a condiciones de altas temperaturas y
humedad (Adhikari et al., 2004). Por esta razén, se ha innovado en la
utilizacion de sustancias como maltodextrina, gomas, pectinas, silicato de

calcio y carboximetilcelulosa como vehiculo para favorecer el secado
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durante la produccion de polvos de fruta (Bhandari et al, 1993). Varios
autores han puntualizado la utilizacion de estos productos con el fin de
reducir la adhesividad del material y, en su caso, los problemas de
deposicion en las paredes del equipo empleado. La seleccion del tipo de
material que serd empleado como vehiculo y su concentracion dependera
basicamente del tipo de producto que se pretenda desarrollar y la

capacidad antiapelmazante del vehiculo.

Entre los polimeros comestibles de interés en la obtencién de
productos en polvo, las maltodextrinas son especialmente Utiles debido a
su elevada solubilidad en soluciones acuosas, baja viscosidad y altos valores
de temperatura de transicion vitrea como consecuencia de su alto peso
molecular (Kenyon, 1995). Bhandari et al. (2001) estudiaron que la
reduccion del porcentaje de deposicién durante el secado por atomizacion
y la adherencia depende de la concentracién de maltodextrina afladida asi

como también de su peso molecular.

Las maltodextrinas (denominado EC 232-940-4 en la industria
alimenticia dentro de los numeros EINECS), son productos obtenidos por la
hidrolisis del almidén y usualmente clasificadas de acuerdo con su
equivalencia de dextrosa, la cual determina su capacidad reductora y ha
sido considerada inversamente a su peso molecular promedio (BeMiller y
Whistler, 1996). Sin embargo, el uso del equivalente de dextrosa ha
mostrado ser inadecuado para predecir el comportamiento del producto en

varias aplicaciones (Kenyon, 1995) y parece que la distribucién del peso
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molecular es una herramienta mucho mas apropiada para predecir las
propiedades fundamentales de las maltodextrinas (Striegel et al., 1998;

Wang y Wang, 2000; White et al., 2003).

La adicion de maltodextrina se utiliza principalmente en la produccién
de materiales con alta dificultad para ser deshidratados como pulpas de
mango o datiles (Jaya y Das, 2004; Sablani et al., 2008), saborizantes y
edulcorantes (Reineccius, 1990). Igualmente, las maltodextrinas contribuyen
a reducir problemas de adherencia y aglomeracion durante el
almacenamiento mejorando la estabilidad del producto (Bhandari et al.,

1993; Silva et al., 2006).

Varios autores han estudiado el papel de estos compuestos en su
aplicacién a los procesos de secado con relacion a la adherencia. Busin et al.
(1996), usaron la tasa de recuperacion del producto como una medida de la
eficiencia del secado por atomizacién, relacionandola ademas con el
cambio de estado en mezclas de azucar-maltodextrina. Por otra parte,
Bhandari et al. (1997) encontraron una correlacion entre el cambio de
estado y el proceso de secado de azucares y zumos de fruta utilizando
maltodextrina como aditivo, describiendo un planteamiento empirico para

optimizar la cantidad de aditivo a utilizar en alimentos ricos en azlcares.

La goma arabiga o acacia gum (denominado E-414 en la industria
alimenticia dentro de los ndmeros EINECS) es un compuesto de origen

natural con una estructura ramificada que se extrae de la resina de arboles
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subsaharianos (Acacia senegal y Acacia seyal) como parte del proceso de

cicatrizacién de éstos conocido como gummosis.

Esta resina de color ambar se recolecta normalmente a mano una vez
seca. Se trata de una sustancia inflamable, aunque con un elevado punto
de inflamacién (>250 °C), y relativamente buena solubilidad en agua (aprox.
500 g/I). Quimicamente es un complejo heteropolisacarido de estructura
ramificada con cantidades variables de D-galactopiranosa, L-arabinosa, L-
ramnosa y algunos acidos derivados como el acido D-glucorénico o el 4-O-
metil-D-acido glucorodnico ligados a la cadena principal B-(1 6) (BeMiller y

Whistler, 1996).

La goma aradbiga, se ha utilizado principalmente como agente
encapsulante para la microencapsulacion en el secado por atomizacién
debido a su excelente capacidad emulsificante y baja viscosidad en
soluciones acuosas. Su contribucién a la estabilidad de alimentos
deshidratados ha sido descrita, entre otros, por Righetto y Netto (2005),
Gabas et al. (2007), Mosquera et al. (2009a) y Telis y Martinez-Navarrete
(2010). El alto peso molecular de la goma arabiga, en comparacion con el
de los solutos presentes en las frutas, hace que su incorporacién aumente
el peso molecular promedio del sistema, lo que se puede relacionar con un
aumento en la temperatura de transicion vitrea del producto de fruta en
polvo, mejorando su estabilidad. Ademas, proporciona buena retencién de
sustancias volatiles y confiere proteccién efectiva frente a la oxidacion. Sin

embargo, su aplicacion en la industria alimentaria es limitada en
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comparacion con las maltodextrinas debido a que es mas costosa y a que
tanto el precio como su disponibilidad estan sujetos a fluctuaciones
frecuentes, ademas de ser menos soluble a temperatura ambiente

(Chronakis, 1999; Shiga et al., 2001).

1.2. CONCEPTOS INVOLUCRADOS EN LA CARACTERIZACION DE
ALIMENTOS EN POLVO

1.2.1. Clasificacion de los productos en polvo de acuerdo al tamaiio,

forma y manejo de las particulas

Algunas caracteristicas individuales de las particulas son importantes
para determinar las propiedades del producto (Davies, 1984). Estas incluyen
el tamaho de particula, forma, superficie, densidad, dureza, propiedades de
sorcién, etc. El término tamafio referido a un producto en polvo o material
particulado es relativo, sin embargo el tamafio se utiliza a menudo para

clasificar, categorizar o caracterizar un producto en polvo.

Se ha descrito que para categorizar un material particulado como
producto en polvo, sus particulas mas grandes no deben presentar un
tamafo superior a 1 mm y el 50% de éstas deberan presentar un tamafio
inferior al tamafio medio. Intentando estandarizar la nomenclatura relativa a
las particulas en términos concretos, en la practica también es comun

hablar de polvo fino o grueso.
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La seleccion de una caracteristica relevante con relacion a la morfologia
de las particulas de un producto al comenzar un analisis o medida, a
menudo representa un problema. En la practica, las particulas que lo
forman raramente tendran una forma esférica. En general, éstas pueden
estar compactadas, alargadas, ensanchadas y, ademéas en algunos casos
pueden presentar forma aplanada o puntiaguda. Esta variabilidad abarca
desde una alta irregularidad, como en el caso de especias y azlcares, una
esfericidad intermedia como en almidon y levaduras, hasta formas
cristalinas bien definidas, como en el caso de azlcares granulados y sal.
Considerando los aspectos mencionados anteriormente, en la tabla 1.2.1 se

describen definiciones generales relacionadas con la forma de las particulas.

Igualmente, la tabla 1.2.2 y la figura 1.2.1 muestran una equivalencia
aproximada de una particula irregular dependiendo de diferentes
propiedades y definiciones estadisticas. No obstante, existen variadas
aproximaciones que intentan describir el tamafio y forma de las particulas
con relacion a la esfericidad, como las propuestas por Parfitt y Sing (1976) y

Allen (1997), entre otros.

-20-



Introduccién

Conceptos involucrados en la caracterizacion de alimentos en polvo

Tabla I.2.1. Definiciones generales de la forma de las particulas.

Nombre

Descripcion de la forma

Acicular
Angular

Cristalina

Dendritica
Fibrosa
Escamosa
Granular

Irregular
Modular
Esférica

Forma de aguja

Irregularmente poliédrica
Desarrolla libremente forma
geométrica en un medio fluido
Forma cristalina ramificada

Forma de placas

Forma de plato

Forma irregular aproximadamente

equidimensional
Carente de simetria

Irregularmente redondeada
Forma de globo

Fuente: Barbosa-Cénovas et al., 2005.

Tabla 1.2.2. Definicion de didmetros estadisticos para caracterizacion de particulas

de productos en polvo.

Simbolo Nombre Definicion
Xr Didmetro de Feret Distancia entre dos tangentes en
lados opuestos a la particula
XM Didmetro de Martin  Longitud de la linea que divide la
imagen de la particula
XsH Diametro de la Ancho de las particulas obtenido
curvatura con un ocular de corte de imagen

Xcu Diametro lineal Diametro maximo entre dos

limites de la particula

Fuente: Barbosa-Canovas et al., 2005.
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Diametro de
Feret —»
Diametro 4
lineal ~_ N
Diametro de
e la curvatura

N

Diametro de
Martin

Figura 1.2.1. Definicion de didmetros estadisticos para caracterizaciéon de
particulas de productos en polvo. Adaptado de Barbosa-Canovas et al., 2005.

Sin embargo, el método mas directo de evaluacion de la morfologia en
un producto en polvo es la microscopia. Tanto la microscopia dptica como
la electronica son usadas muy a menudo debido a su intervalo de
resolucion. El uso de microscopia 6ptica permite analizar productos en un
limite de tamafio de aproximadamente entre 50 y 150 um. Sin embargo,
mediante microscopia electronica de barrido (SEM) la resolucion suele ser

proporcional a la longitud de onda del barrido utilizado.
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1.2.2. Aspectos fisicoquimicos relacionados con la estabilidad de los

productos en polvo

a) Relacion entre la cantidad de agua de un sistema y su actividad

termodinamica

En lo que se refiere a la calidad y estabilidad de los productos
alimenticios, es mas importante el control de la actividad del agua (a,) que
el del contenido total de agua. La isoterma de sorcion del agua es una
forma adecuada de analizar el grado de interaccion del agua con el
sustrato. Esta representa la relacién entre el contenido de humedad vy la
actividad termodinamica del agua en el producto, en un intervalo dado de
humedades. Cuando se establece el equilibrio termodindmico entre el
alimento y su entorno, la a, es igual a la humedad relativa del aire que
rodea al producto a una temperatura determinada, expresada en tanto por
uno. Por lo tanto, en ese momento, la a, del producto se puede expresar
como humedad relativa de equilibrio. Si el alimento no se encuentra en
equilibrio termodindmico con su entorno, ganara o perdera agua hasta

alcanzarlo.

De acuerdo con Brunauer et al. (1940) se han descrito cinco formas
tipicas de isotermas de sorcion representadas en la figura 1.2.2. Entre los
factores que influyen en la forma y caracteristica de las isotermas en
alimentos se incluyen la composicién del producto, estado fisico de sus

componentes y la temperatura.
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Figura 1.2.2. Tipos de isotermas sorcién de agua de acuerdo con Brunauer et al.,
(1940).

En cuanto a la experimentacion apropiada para la obtencidon de datos
de sorcién pueden utilizarse técnicas manométricas o, mas frecuentemente,
técnicas gravimétricas. Entre estas ultimas, el procedimiento mas extendido
es el método estatico propuesto en el proyecto COST 90 (European
Corporation in Scientific and Technical Research) sobre propiedades fisicas
de alimentos (Spies y Wolf, 1983; Wolf et al. 1985). Este consiste en el
equilibrado de una pequefia cantidad de muestra en ambientes de
humedad relativa conocida y a temperatura controlada. La situacién de
equilibrio se determina cuando las muestras alcanzan peso constante. En
este momento su actividad del agua es igual a la humedad relativa del
entorno dividida por cien (HR/100) y su humedad puede medirse
experimentalmente o calcularse a partir de la humedad inicial y el cambio
de peso sufrido por la muestra en el momento del equilibrio. La obtencion
experimental de los puntos de sorciéon en la zona de alta a, resulta
complicada ya que el equilibrado de las muestras conlleva largos periodos
de tiempo durante los que éstas pueden sufrir diferentes tipos de

alteraciones (enmohecimiento, oxidacion, etc.). En este sentido, pese a que
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la mayor parte de los alimentos presentan estructuras porosas, sus
isotermas de sorcion se clasifican, segun la clasificacion de Brunauer et al,
(1940), como de tipo II o IIl en lugar de clasificarse como de tipo IV o V,

respectivamente (Martinez-Navarrete et al., 1998).

La prediccion del comportamiento de un alimento frente a la adsorcion
o desorcion de agua presenta dificultades debido a la complejidad
estructural de éstos. Para la modelizacion de las propiedades de sorcién se
han descrito una gran cantidad de ecuaciones empiricas y semiempiricas.
Labuza (1968) y Chirife e Iglesias (1978), hacen una revision de las
ecuaciones existentes para explicar la sorcién de agua en los alimentos.
Posteriormente, se han seguido comprobando modelos ya descritos y
proponiendo otros nuevos, pero el de Guggenheim-Anderson-de Boer
(GAB) (Ec. 1) se ha propuesto como mas adecuado para productos con alto
contenido en azlcares como las frutas (Ayranci et al., 1990; Palipane y
Driscoll, 1992; Lim et al, 1995, Myhara et al, 1998; Vazquez et al.,, 1999;
Simal et al., 2007; Farahnaky et al., 2009; Fabra et al., 2010). Este modelo,
debido a la utilizacion de tres parametros, permite el ajuste de datos
experimentales de humedad de la muestra expresada en base seca (w.) en

todo el intervalo de a,.

W= w,-C-K-a, Ee 1
°"(1-K-a,)-1+(C-1)-K-a,) (Fe. 1)
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En la ecuacion de GAB, w, también llamado humedad de la capa
monomolecular o humedad de la monocapa, es la humedad del producto
correspondiente a la situacion en la que los puntos de adsorcion primarios
estan saturados por moléculas de agua, C es la constante de Guggenheim,
caracteristica del producto y relacionada con el calor de adsorcién de la
monocapa y K es un factor de correccién relacionado con el calor de
sorcion de la multicapa o capas de moléculas de agua adsorbidas sobre la
monocapa. No obstante, el sentido fisico de los parametros involucrados en
este modelo se pierde por la elevada correlaciéon matematica entre ellos y la
dificultad para disponer de una Unica solucion de valores para el ajuste de

la curva.

Ademas de su aplicacion teodrica, las isotermas son una herramienta util
en la industria alimentaria para la optimizacion de procesos de secado,
mezclado, envasado y almacenamiento. Debido al caracter exotérmico de la
adsorcion, el aumento de la temperatura se traducird en la pérdida de
humedad en el producto en equilibrio con una humedad relativa dada. Por
otra parte, la mayor movilidad del agua al aumentar la temperatura
supondra un aumento de la actividad del agua para el mismo contenido en
humedad. En este sentido, el conocimiento de las isotermas, a las

temperaturas de trabajo es esencial para dicha optimizacion.
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b) Temperatura de transicion vitrea y su relacion con la

composicion

Los cambios de fase ocurridos en un material entre los estados sdlido,
liquido o gaseoso, se clasifican como transiciones de fase de primer orden.
Estas llevan asociado un calor latente de transicién. Por otra parte, hay otro
tipo de transiciones, denominadas de segundo orden, caracterizadas por
presentar un cambio en la capacidad calorifica del material, sin que sea
necesario un calor latente para que ocurra la transicion (Kouassi y Roos,
2000). Este tipo de transicion es la que se presenta en los alimentos que se
encuentran en estado amorfo cuando pasan de vitreo a gomoso o viceversa
y recibe el nombre de transicion vitrea. Los materiales amorfos son aquellos
gue se encuentran en una situaciéon de no equilibrio termodinamico, por lo
que exhiben cambios dependiendo del tiempo aproximandose a una
situacion de equilibrio. En el caso de los alimentos, si la velocidad a la que
se realizan determinados procesos como la congelaciéon o evaporacion es
superior a la que se requiere para la formacién de los cristales de hielo o
solutos, respectivamente, como ocurre durante la liofilizacién o
atomizacion, el material pasara a un estado amorfo, vitreo o gomoso
dependiendo de la temperatura final. En ambos casos, la tendencia natural
del sistema sera hacia la cristalizacion bien del agua o bien de los solutos,
lo cual ocurre con mucha mayor velocidad desde el estado gomoso. No
obstante, mientras esté en estado amorfo, podra sufrir una transicién vitrea.
La temperatura a la que esto ocurre recibe el nombre de temperatura de

transicion vitrea (Tg) y es dependiente de la humedad. A su vez, el peso
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molecular de los solutos presentes en el material amorfo va a estar
directamente relacionado con su Ty que se hace mayor a medida que

aumenta el peso molecular promedio de los solutos (Roos, 1995a).

Entre las técnicas experimentales utilizadas para la determinacién de la
temperatura a la que ocurren las transiciones de fases se encuentran el
analisis térmico simple (TA), utilizando termopares, el analisis térmico
diferencial (DTA) y la calorimetria diferencial de barrido (DSC). Esta ultima
mide el flujo de calor suministrado a una muestra en un proceso de
enfriamiento o calentamiento, a una velocidad controlada, en relacion al
suministrado a una muestra de referencia de comportamiento térmico
conocido, por lo que pueden registrarse los cambios endotérmicos o

exotérmicos ocurridos a una temperatura o intervalo de temperaturas dado.

La calorimetria diferencial de barrido esta siendo ampliamente utilizada
en el estudio de alimentos. Se ha usado para la evaluacion de calor
especifico, cambios de entalpia asociados a transiciones de fase de primer
orden (cristalizacion de grasa, agua y azlcares, gelatinizacion de almidones,
desnaturalizacion de proteinas, etc.) y en la deteccién de las temperaturas a
las que ocurren tanto estas transiciones como las de 2° orden, identificadas
por un salto en el calor especifico de la muestra sin calor latente asociado.
Sin embargo, en algunos casos el pequeiio tamafo de la muestra genera
problemas de reproducibilidad y representatividad de las medidas. Este
cambio de estado abarca un intervalo de temperaturas. No obstante,

generalmente se elige un punto dentro de ese intervalo para caracterizar a
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la Tq que suele ser la temperatura de inicio, el punto medio y/o la

temperatura final de dicho intervalo.

En un barrido de calentamiento por DSC de una disolucion azucarada,
como lo es la fraccion liquida de las frutas, pueden observarse las siguientes
transiciones de fase dependiendo de la humedad de las muestras, del
intervalo de temperaturas estudiado y de la velocidad a la que se llevd a
cabo el enfriamiento previo de las muestras: transicion vitrea de la matriz
amorfa, recristalizacion de agua, fusion de hielo, recristalizacion de solutos
y fusién de solutos. Cuando se observa una transicion vitrea en la matriz, la
temperatura de transicion es tanto mayor cuanto menor es su humedad. En
estos casos, a temperaturas elevadas, podrian observarse también
cristalizacion y fusion de solutos. Por otra parte, a partir de una
determinada cantidad de agua, ésta empieza a ser congelable, pudiéndose
analizar entonces las temperaturas de inicio y fin de la fusion y el calor
latente de la fusion del hielo. Si el enfriamiento previo de la muestra es
suficientemente lento y se fuerza la maxima formacion de hielo posible en
el sistema, al calentar podra obtenerse el valor de la temperatura de
transicion vitrea de la matriz maximamente crioconcentrada (T,) y el de la
temperatura de fusion del primer cristal de hielo que acompafa a dicha

matriz (T'), en la fase acuosa de la muestra (Fabra et al.,, 2010).

La T, de la fase acuosa amorfa de los alimentos varia entre -135 °C (T4
del agua pura) y temperaturas proximas a los 250 °C (T4 del almiddn

amorfo, Roos et al., 1996), observandose una disminucién de la T, asociada
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al aumento en el contenido en humedad de la fase amorfa. La prediccion
de esta disminucion es Util para evaluar el efecto de la humectacion, que
puede afectar a la vida media y calidad del producto. En este sentido, se ha
comprobado que la ecuacion de Gordon y Taylor (Ec. 2) es particularmente
adecuada para el ajuste de los datos experimentales To-humedad de
diferentes alimentos (Martinez-Monzé et al., 1998; Welti-Chanes et al.,
1999; Telis y Sobral 2001; Ayala et al., 2002; Moraga et al., 2004; Sablani et
al., 2007; Sillick y Gregson, 2010; Jayasundera, et al., 2011).

_ Xg Ty +KoX,, - Ty,
Xs +K-X,,

g (Ec. 2)

En esta ecuacion x; y x, corresponden a la fraccién en peso de solidos y
agua de la muestra, respectivamente, y Ty y Tgw a las respectivas

temperaturas de transicion vitrea de los sélidos anhidros y del agua.

c) Estado fisico del sistema y su relacion con la estabilidad de los

productos en polvo

Como todos los cambios de estado, la transicion vitrea se caracteriza
por una variacion muy importante en la movilidad molecular del sistema
que afecta a sus propiedades fisicas, fundamentalmente a las propiedades
mecanicas y difusionales. Asi, la velocidad de las reacciones enzimaticas y

quimicas controladas por fendmenos de difusion, ha demostrado ser
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extremadamente lenta por debajo de la Ty, debido a la alta viscosidad del
sistema (>10'? Pas) (Levine y Slade, 1986; Roos, 1995a). Por otra parte, el
paso de vitreo a gomoso implica la pérdida del caracter crujiente de
muchos alimentos o el apelmazamiento de productos pulverulentos

(Collares et al.,, 2004; Silva, et al., 2006; Telis y Martinez-Navarrete, 2009).

En lo que se refiere a materiales porosos como es el caso de los
productos en polvo, durante la ocurrencia del proceso de evaporacion, la
red de la matriz seca amorfa que se va formando en la interaccion con el
ambiente, debe ser capaz de mantener esta estructura porosa caracteristica.
Si la temperatura a la que se encuentra sometido el producto es superior a
su Tg, la viscosidad del material sélido puede no ser suficiente para soportar
la estructura dando lugar al “colapso” o apelmazamiento (To y Flink, 1978;

Tsourouflis et al., 1976).

El colapso en un polvo amorfo es un fenomeno dependiente del tiempo
que se evidencia cuando el material adquiere una adherencia particular,
resultando en una pérdida de funcionalidad y calidad (Aguilera et al., 1995).
El colapso da lugar al cambio en la estructura del producto debido a la
migracion de solutos hacia la superficie de las particulas generando desde
pequefios y ligeros agregados, los cuales pueden romperse facilmente,
hasta nudos muy fuertes que necesitan accién mecanica para ser
dispersados. Raramente este fendmeno es deseable, como ocurre durante
la produccion de aglomerados o comprimidos como detergentes,

fertilizantes o medicinas (Barbosa-Canovas et al., 2005). En la mayoria de los
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casos, la aglomeracion se ha considerado como un gran problema que
afecta a la calidad del producto y rendimiento durante las operaciones de

procesado, especialmente en el secado y la manipulacion.

En el caso de productos en polvo, el término mas cominmente utilizado
para explicar el mecanismo de colapso o apelmazamiento es "humidity
caking" (apelmazamiento por humedad), el cual puede ser clasificado como
de tipo quimico “chemical caking” o de tipo flujo plastico “plastic-flow
caking” de acuerdo a sus caracteristicas particulares. El primero esta
causado por reacciones quimicas en las que un componente se modifica o
se genera y el segundo cuando las particulas exceden un valor umbral y se

pegan unas a otras.

Aguilera et al. (1995) establecen para el mecanismo de apelmazamiento
por humedad en alimentos en polvo cuatro estados diferentes: formacién
de puentes “bridging”, aglomeracion “aglomeration”, compactacién
“compaction” y licuado “liquefaction” (figura. 1.2.3). La formacién de puentes
ocurre como resultado de la deformacion superficial y la apariciéon de
puntos de contacto pegajosos entre las particulas “sticky”, sin una
disminucién cuantificable en la porosidad del sistema. La adherencia
"atraction” sin puentes materiales se debe principalmente a las fuerzas
electrostaticas y de van der Waals, especialmente en particulas muy finas de
10 micras o menores (Adhikari et al., 2001). La aglomeracién es un estado
posterior que implica una consolidacidén irreversible de los puentes,

mientras que se mantiene la alta porosidad del sistema particulado,
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resultando en grupos de particulas con integridad estructural y mayor
tamafo “caked” (Schubert, 1981). Durante la compactacién ocurre una
reduccion de los espacios entre particulas y la deformacion de los
agregados formados bajo presion lleva a una perdida en la integridad del
sistema como resultado del engrosamiento de los puentes interparticula ya
formados. El licuado es el estado final del humidity caking, en donde los
puentes interparticula desaparecen debido al alto contenido en agua. Este
estado usualmente involucra la solubilizacién de las fracciones de bajo peso
molecular. En cualquiera de los pasos, los aglomerados pueden ser pocos o
numerosos, de diferentes tamafios o diferentes grados de dureza. El grado
del colapso aumenta a medida que la viscosidad disminuye por debajo de
10’ Pas, lo que ocurre por encima de la T,. Los alimentos ricos en azucares,
normalmente presentan alta susceptibilidad al colapso, condicién que se
encuentra fuertemente relacionada con sus bajos valores de Ty, motivando
a la busqueda de alternativas para contrarrestar estos fendmenos

indeseables, como se ha comentado en el apartado 1.1.3.
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Figura 1.2.3. Esquema del desarrollo del fendmeno de colapso por efecto de la
humedad en alimentos en polvo (Adaptado de Barbosa- Canovas et al., 2005).

Los problemas de aglomeracion durante la obtencion de productos en
polvo con alto contenido de azlcares como zumos de fruta, miel y algunos
derivados del almidén han sido estudiados por algunos autores,
deduciendo que en el caso de zumos de fruta liofilizados, éstos pueden ser
susceptibles al colapso en un intervalo amplio de temperatura de
almacenamiento que abarca desde los 5 °C a 60 °C en funcion de su
composicién (Brennan et al, 1971; Bellows y King, 1973; Karatas y Esin,
1990; Bhandari et al., 1993; Bhandari et al., 1997; Fitzpatrick et al., 2007; Telis
y Martinez-Navarrete, 2009).
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La influencia de las caracteristicas superficiales de las particulas en los
fendmenos de colapso no ha sido aun claramente descrita para alimentos
en polvo. Algunos trabajos orientan sobre las implicaciones las
caracteristicas del material en los cambios de estado relacionados con el
colapso. (Roos et al., 1996; Bhandari y Howes, 1999; Adhikari et al., 2004;
Boonyai, 2004; Papadakis, 2004; Liu et al., 2006; Fitzpatrick et al., 2007;
Ronkart et al, 2007. Otras publicaciones ofrecen informacion sobre la
cinética de estos fendmenos en este tipo de productos (Haque y Roos,

2005; Miao y Roos, 2006; EImonsef et al., 2007; Saragoni et al., 2007).

La evaluacién del efecto del tiempo en el estado fisico de la matriz
amorfa es una tarea dificil debido a que existen muchos factores tanto
internos, los propios del producto, como externos, propios del ambiente,
que intervienen durante los procesos deteriorativos. Dado que el fenémeno
de colapso es atribuido a la viscosidad de la matriz amorfa, que cambia
bruscamente al pasar de estado vitreo a gomoso, el cambio en las
propiedades mecanicas del producto en polvo podria relacionarse con la
diferencia entre la temperatura de almacenamiento y la Ty del producto.
Basado en este planteamiento, se han evaluado algunos modelos cinéticos
que resultan ser apropiados para explicar este comportamiento (Aguilera et
al., 1995; Roos, 1995a; Barbosa-Canovas et al., 2005; Saragoni et al., 2007;
Telis y Martinez-Navarrete, 2009. No obstante, en muchos casos se
relaciona el cambio en las propiedades mecéanicas con un estado avanzado

de la transicién vitrea y no con su inicio.
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Esta contraccion estructural que ocurre como consecuencia del colapso
en los productos en polvo induce a que se presenten dificultades con
relacion a la retencion de aromas u otros compuestos de importancia, o
comportamiento frente a la rehidratacion, entre otros aspectos. Por otra
parte, también pueden verse favorecidos los cambios ocurridos en el color
que, al igual que los cambios en las propiedades mecanicas de este tipo de
productos, son determinantes de cara a su aceptacién por parte del
consumidor. Diferentes autores han estudiado el efecto de distintas
condiciones de almacenamiento en relacion a los cambios de color sufridos
en los productos en polvo analizados (Ahmed et al., 2000; Nourian et al.,
2003; Garrote, 2008; Pua et al. 2008; Yan et al, 2008; Telis y Martinez-
Navarrete, 2009). Generalmente, estos cambios estan relacionados con la
ocurrencia de fendmenos de oxidacion enzimatica o no enzimatica, perdida
de compuestos volatiles, degradacion de sustancias bioactivas vy
modificaciones en el sabor, por lo que pueden actuar como indicadores de
la pérdida de calidad nutricional del producto. En este sentido, es
interesante conocer cual es el cambio que se da antes en el producto y que,

por lo tanto, sera determinante de su pérdida de calidad.

1.2.3. Reconstitucion de alimentos en polvo

Con el fin de aprovechar la variedad de compuestos esenciales
presentes en las frutas, los extractos y jugos que se obtienen de ellas se

utilizan cada vez mas en la industria farmacéutica y de alimentos para la
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fabricacién de un gran numero de productos. No obstante, la industria
requiere de alta disponibilidad de materia prima y materiales inocuos que
garanticen el mantenimiento de las cuotas de produccion y la rentabilidad

en los costes.

Para el desarrollo y preparacion de nuevos productos en la industria
alimentaria es necesaria la reconstitucion de la gran variedad de
ingredientes que se encuentran disponibles en forma de polvo. Con el fin
de mantener la eficiencia de los procesos de produccion es esencial una
rapida y completa rehidratacion de estos recursos, ya sea en medio acuoso
0 en otro tipo de solvente y esta capacidad se describe a menudo como un

atributo esencial de la calidad (Schuck, 1999).

Con relacién a los productos en polvo, se conoce que la rehidratacion
involucra cuatro condiciones diferentes: la habilidad para humectarse
"wetability”, la capacidad para sumergirse “sinkability”, la agilidad para
dispersarse en particulas independientes en el solvente “dispersibility” y
finalmente la solubilizacién “solubility”, que determinara la homogeneidad
en el material reconstituido (Freudig, 1999). Sin embargo, actualmente,
existe una carencia de métodos disponibles para la determinacién de estas
etapas. Algunos autores han propuesto métodos para estudiar la
rehidratacion de lacteos en polvo, sugiriendo que para este tipo de
productos no es posible caracterizar el proceso de rehidratacién en base a
la humectabilidad (Freudig, 1999; Davenel, 2002). El uso de métodos

reolégicos también se ha descrito sin éxito en cuanto a la aproximacion a
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escala industrial de los resultados obtenidos, debido a que el grado de
agitacién aplicado al producto es muy diferente de los utilizados en la

practica a escala de planta industrial (Ennis, 1998; Gaiani, 2006).

Tal como en el caso de los fendmenos de sorcion, la morfologia de las
particulas juega un papel determinante en lo que a la capacidad de
rehidratacion se refriere. En el caso de productos liofilizados, por ejemplo,
la forma irregular de las particulas confiere una mayor disposicion de
superficie para la adsorcién de agua que en productos obtenidos mediante
secado por atomizacion, los cuales presentan superficies menos rugosas y
de mayor esfericidad (Mosquera et al., 2009b). Asi mismo, el estado fisico
del producto y el contenido en humedad pueden tener un efecto
significativo en el tiempo necesario para la completa reconstitucién o

disolucién de un alimento en polvo.

1.3. LAS FRUTAS COMO INGREDIENTES NATURALES EN LA
PRODUCCION DE ALIMENTOS EN POLVO

Las frutas resultan ser alimentos atractivos debido a su color, forma,
olor, contenido en minerales, vitaminas y otros componentes beneficiosos
para la salud. Estas se localizan en el segundo piso de la pirdmide de
alimentos, es decir, que se recomienda la ingesta de 2 piezas de fruta en
nifos y 4 piezas en el adulto al dia. A pesar de que en la clasificacion

general por grupos, las verduras y frutas estan en grupos diferentes, los
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nutrientes que contienen son similares, aunque en el caso de las frutas el
contenido en hidratos de carbono es mas elevado y ello las convierte en
alimentos un poco mas energéticos. En su mayoria, las frutas son alimentos
de bajo valor calorico, ya que casi el 80% de su composicion es agua.
Ademas contienen fibra dietética que nos aporta multiples beneficios como
por ejemplo contra el estrefiimiento, la diverticulosis, arteriosclerosis y la
diabetes mellitus. La fruta contiene multiples micronutrientes y fitoquimicos
que actuan sinérgicamente como antioxidantes y parece que son sustancias
protectoras contra el cancer, demostrado en estudios epidemioldgicos en el
caso de cancer de prostata y cancer de colon (Roussos et al., 2009). Por el
interés que representa en la dieta humana el consumo de fruta a través del
desarrollo de las civilizaciones, se ha posicionado como fuente de recursos
naturales de aceites esenciales y componentes funcionales. A continuacion
se comentan algunos de los aspectos mas relevantes de las frutas utilizadas
en este estudio como materia prima para la obtencion de productos en

polvo.

1.3.1. El borojo

El borojé (figura 1.3.1) es un fruto silvestre de entre 7 y 12 centimetros
de didmetro. Es de color verde que cambia a marron cuando madura,
tiempo después de que se ha desprendido del arbol. Su peso es alrededor
de 700 - 1000 gramos de los cuales el 88% corresponde a la pulpa siendo

ésta acida y apreciablemente viscosa. Esta fruta, nativa de América Tropical,
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pertenece a la familia Rubiaceae y se han descrito dos especies: Borojoa
patinoi Cuatrec. y Borojoa sorbilis Cuatrec., ambas arbdreas y restringidas al

ecuador climatico.

Figura 1.3.1. Frutos de borojé y fresa.

El fruto de borojo representa uno de los principales productos de
consumo en el departamento del Chocé (Colombia) y en gran parte de
Sudamérica, donde las propiedades funcionales atribuidas por el uso
tradicional de la fruta ha incentivado su introduccion en algunos sectores
internacionales. Sin embargo, la falta de un claro conocimiento sobre su
potencial alimenticio y su singular aspecto y olor, han limitado su

preferencia en el consumo o el desarrollo de nuevos productos.
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Mucho se ha especulado sobre los beneficios de esta fruta, pero su
estudio solo se ha focalizado en el conocimiento de aspectos relacionados
con el cultivo y manejo postcosecha. Al catalogarse como recurso
prioritario en Colombia, se ha incentivado la ejecucion de propuestas que
integran su caracterizacion y posibilidades de industrializacion. Durante el
desarrollo del proyecto DIAR (Desarrollo Integral Agricola Rural) en la
cuenca del Rio Atrato, mediante el convenio de cooperacion técnica entre
los Paises Bajos y Colombia (1981 — 1989), se fomento el cultivo de borojo,
por sus propiedades alimenticias, medicinales y afrodisiacas. Hasta el afio
2001 aparecen registradas en el Ministerio de Agricultura colombiano 1482
ha cultivadas con borojé con una produccion de 3843 toneladas de fruta y
una tasa de rendimiento del 2.59 kg/ha (Urrutia et al.,, 2001). Este fruto ha
sido reconocido como uno de los productos energéticos naturales del
mercado en el Congreso de SIAL (Salon Internacional de la Alimentacion),

celebrado en octubre del ano 2004 en Paris.

En la Universidad de Santiago de Cali (Colombia), se encontrd que la
parte aérea de esta planta contiene en abundante cantidad una sustancia
quimicamente denominada sesquiterpelanton-d, que inhibe el crecimiento
celular en tumores malignos y podria servir en el tratamiento de
enfermedades como el cancer. Actualmente son pocos los productos de
borojé existentes en el mercado. Hay marcas no registradas bajo las cuales
se estan comercializando algunos productos derivados de la pulpa, como
vino de Borojo (de “Cidelpa” y Don Tirson), pulpa (Rikitos de "Frutos del

Pacifico” y pulpa de "Asoex”) y zumos (Néctar de borojé de "Alimentos
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Vitaly”). Ademas de productores con marcas registradas como "Ecoflora” y
“Laboratorios Medick”, siendo el primero productor de extracto seco de
borojo para la industria alimenticia y el segundo de un producto en

capsulas elaborado a base de borojé.

A nivel regional, entidades publicas con apoyo del sector privado estan
trabajando en la consolidacién de las cadenas productivas: homogenizacion
de precios, control en la produccién, capacitacion a jovenes para el cultivo
de este arbol, consolidacién de compradores, desarrollo de nuevos
productos para su comercializacién, adelanto de programas sociales tanto
para las familias productoras como para el uso final del boroj6 (alimento
para niflos desnutridos) y estandarizacion de calidad para posibles

mercados fordneos como el europeo.

I.3.2. La fresa

La fresa proviene de una hierba casi sin tallo, de hasta 30 cm de altura,
perteneciente a la familia de las Rosaceae. Su talamo, convexo y comestible,
es rojo, dulce, aromatico, carnoso, suculento y lleva numerosos frutitos
secos (aquinios) sobre su superficie, constituyendo un fruto agregado
(eterio). Sus flores son blancas o amarillentas, de inflorescencia en
glomérulos racimosos. Sus hojas son rombo-aovadas, pubescentes. Se
conocen mas de 20 especies de Fragaria. Las variedades -cultivadas

comercialmente son por lo general hibridos, en especial Fragaria ananassa,
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que ha reemplazado casi universalmente a la especie silvestre, Fragaria

vesca, por el superior tamafio de sus frutos. (Encyclopedia Britanica, 2010)

El cultivo de fresa de frutos grandes se origin6 en Europa en el siglo 18,
pero durante el siglo 19 la mayoria de los paises han desarrollado sus
propias variedades. Dichas variedades a menudo se encuentran adaptadas
al clima, la duracién del dia, la altitud, o el tipo de produccion necesaria en
una region en particular. Las fresas se cultivan en la mayor parte de los
Estados Unidos y Canada, en los paises europeos, entre ellos Francia,
Espafia, Italia, el Reino Unido, Bulgaria y Polonia, en el sur y el este de
Africa, en Nueva Zelanda y Australia, y también en Japon. En la actualidad
las variedades cultivadas se derivan principalmente de dos especies, F.
virginiana y F. chiloensis, que son nativas de las Américas. En Espafia, las
ventajas de la provincia de Huelva en el cultivo del freson, reconocidas por
especialistas mundiales, explican en gran parte el extraordinario auge del
sector fresero de esta provincia. En concreto, se dan en la zona sur de
Huelva unas condiciones de suelo, clima, asi como la disponibilidad de agua
de buena calidad, que han provocado una gran expansion de dicho cultivo.
Este proceso ha ido acompafiado asi mismo de un nivel de tecnicidad
elevado, estructuras de distribucién y dinamismo comercial, que han
llevado a convertir a la fresa en el cultivo rey de la provincia. Actualmente,
en Huelva se producen unas 150000 tm de freson al afio, lo que representa
mas del 65% de la produccién nacional de esta fruta, con una contrastada
calidad y sobre todo, en unas fechas en las que no tiene competencia tanto

en el mercado interior, como en el resto de Europa. Este desarrollo ha
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ocasionado el fortalecimiento econémico de la region, generando 3.5
millones de jornales al afio, y manteniendo a una gran cantidad de
pequefios agricultores. Casi la mitad del freson producido en Huelva se
dirige a la exportacion a Francia, que absorbe un 33% del volumen
exportado por Espafia, y Alemania, con un 32%, son los mejores clientes, al
tiempo que otros paises como Reino Unido, Bélgica, Holanda, Suiza, Austria
e Italia demandan también freson onubense temprano y de alta

calidad(Encyclopedia Britanica, 2010).

Es una especie tradicionalmente utilizada en la mayoria de las culturas
distribuidas por todo el mundo y esta gran aceptacion se ve reflejada en
sus variadas formas de consumo y posibilidades de transformacion para el
desarrollo de nuevos productos derivados. Sin embargo, al ser una fruta
estacional y altamente perecedera, su consumo en fresco se encuentra muy
condicionado. En este sentido, es una de las frutas que se comercializa en la
mayor parte de productos procesados derivados de ella, como zumos,

mermeladas, yogures, batidos, etc.
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Objetivos y Plan de Trabajo

II.1. OBJETIVO GENERAL

Estudiar el efecto de la adicion de maltodextrina y goma arabiga en las
caracteristicas de sorcion, temperatura de transicion vitrea, propiedades
mecanicas, color y solubilidad del borojé y fresa en polvo, en funcién de la

humedad.
1. 2 OBJETIVOS ESPECIFICOS
1. Caracterizar, desde el punto de vista fisicoquimico, las
maltodextrinas y la goma arabiga seleccionadas como solutos de
alto peso molecular a utilizar como aditivos.
2. Caracterizar, desde el punto de vista de la composicion, las materias
primas (pulpa de borojo y fresa) utilizadas en el estudio para la

obtencién de productos liofilizados en polvo.

3. Analizar las relaciones humedad - a, (isotermas de sorcion) de las

frutas en polvo, sin'y con la incorporacién de los aditivos.

4. Analizar las relaciones Tq — humedad de las frutas en polvo, sin'y con

la incorporacion de los aditivos.
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Objetivos especificos

10.
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Determinar el contenido de agua y actividad del agua criticos que

garantizan el estado vitreo de los diferentes productos estudiados.

Evaluar el cambio en las propiedades mecanicas y en el color, que
como consecuencia de la adsorcion de agua, ocurre en las frutas sin

y con aditivos.

Evaluar el comportamiento de las frutas en polvo durante su
rehidratacion, sin y con la incorporacion de los aditivos, en funcién

de la humedad del polvoy de la temperatura del proceso.

Identificar el parametro que define la pérdida de calidad de los

productos en polvo estudiados por efecto de su humectacion.

Analizar el efecto de los solutos anadidos en las isotermas de
sorcion, diagrama de estado, color, solubilidad y propiedades

mecanicas en relacion con la estabilidad de los productos en polvo.

Identificar el mejor soluto a afadir a los productos en polvo

estudiados para asegurar su maxima estabilidad.



Objetivos y Plan de Trabajo

II. 3. PLAN DE TRABAJO

1. Analizar los componentes de las pulpas de fruta, boroj6 Borojoa
patinoi Cuatrec. (BP) y fresa Fragaria ananassa) variedad Camarosa

(FP), con mayor implicacién a nivel termodinamico y funcional.

2. Preparar ambientes de diferente humedad relativa conocida y
controlada para la obtencion de muestras con distintos niveles de

humedad.

3. Obtener liofilizados de borojo y fresa, sin y con los solutos
seleccionados (Maltodextrina 4.0 — 7.0 DE, Maltodextrina 16. — 19. DE
y Goma arabiga). Se prepararan los siguientes productos en polvo

liofilizados:

B (borojo liofilizado)

e B+Ma (B + maltodextrina 16. — 19. DE liofilizado)
e B+Mb (B + maltodextrina 4.0 — 7.0 DE liofilizado)
e B+Ga (B + goma arabiga liofilizado)

e F (fresa liofilizada)

e F+Ma (F + maltodextrina 16. — 19. DE liofilizada)

e F+Ga (F+ goma arabiga liofilizada)

4. Acondicionar, a las diferentes humedades relativas establecidas, los

diferentes productos en polvo considerados en el estudio:
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Plan de trabajo
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e Solutos:

o Mb: Maltodextrina 4.0 — 7.0 DE,

0 Ma: Maltodextrina 16. — 19 DE

o Ga: Goma arabiga
e productos en polvo liofilizados (los descritos en el punto 3)
e productos comerciales de borojé atomizado:

o BA (Borojé Powder, Spray Dried)

o BM (Borojé Powder, Spray Dried Maltodextrin)

Construir y modelizar las isotermas de sorcion de los diferentes

productos considerados.

Obtener la temperatura de transicién vitrea de todas las muestras y

modelizarla en funcién de la humedad.

Establecer las relaciones To-humedad-a,, de todas las muestras de
fruta en polvo para obtener, a 20 °C, los valores criticos de humedad

y actividad del agua para la transicién vitrea.

Analizar las propiedades mecanicas (ensayo de compresion) de todos
los productos de fruta en polvo sin solutos, con maltodextrina de alta
DE y con goma arabiga, acondicionados a las diferentes humedades

relativas.
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Plan de trabajo

9. Analizar el color (coordenadas CIEL*a*b*) de todos los productos de

fruta en polvo sin solutos, con maltodextrina de alta DE y con goma

arabiga, acondicionados a las diferentes humedades relativas.

10. Rehidratar muestras de borojé y fresa liofilizados sin y con los

solutos considerados

e Se prepararan disoluciones a partir de producto en polvo

recién liofilizado y se estudiara la capacidad de solubilizacion

de cada muestra:

(0]

(0]

BR: borojo liofilizado rehidratado

(B+Mb)R: borojo liofilizado con maltodextrina 4.0 —
7.0 DE rehidratado

(B+Ma)R: borojé liofilizado con maltodextrina 16.5 —
19.5 DE rehidratado

(B+Ga)R: borojo liofilizado con goma arabiga
rehidratado

FR: fresa liofilizada rehidratada

(F+Ma)R: fresa liofilizada con maltodextrina 16.5 —
19.5 DE rehidratada

(F+Ga)R: fresa liofilizada con goma arabiga

rehidratada
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Plan de trabajo
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En el caso del borojo, se analizara también la capacidad de
solubilizacion del producto en polvo acondicionado a una
humedad relativa del 68%:

0 BeR: borojo liofilizado rehidratado y borojo liofilizado
equilibrado a una humedad relativa del 68 % y
rehidratado

0 (B+Ma)eR: borojé liofilizado con maltodextrina 16.5 —
19.5 DE rehidratado y borojé liofilizado con
maltodextrina 16.5 — 19.5 DE rehidratado

0 (B+Ga)eR: borojo liofilizado con goma arabiga
rehidratado

0 FR: fresa liofilizada rehidratada

o (F+Ma)R: fresa liofilizada con maltodextrina 16.5 -
19.5 DE rehidratada

o (F+Ga)R: fresa liofilizada con goma arabiga

rehidratada

Ademas, en el caso del borojo, se estudiara el
comportamiento reoldgico del producto rehidratado en
comparaciéon con el de la pulpa diluida a la misma
concentraciéon que el borojo liofilizado (muestra BP). Las
muestras rehidratadas consideradas seran: BR, BeR, (B+Ma)R,

(B+Ma)eR, (B+Ga)Ry (B+Ga)eR.
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Materiales y Métodos

III.1. DEFINICION DE LAS MATERIAS PRIMAS EMPLEADAS EN EL
ESTUDIO

III.1.1. Pulpa de fruta

Los frutos de borojé (Borojoa patinoi Cuatrec.) analizados en este
trabajo fueron obtenidos en el Centro de Investigaciones Bioldgicas y
Produccion Agroforestal (CIPAF) de la Universidad Tecnoldgica del Choco
(Colombia). Se seleccionaron frutos caidos del arbol en estado intermedio
de maduracion, con el fin de que continuaran el ciclo de maduracion
durante su traslado al Departamento de Tecnologia de Alimentos en la
Universidad Politécnica de Valencia (Espafa) para garantizar un optimo
estado de madurez en el momento de su utilizacion. Una vez en Espafa
éstos fueron cortados para retirar el parénquima y las semillas
obteniéndose la pulpa, la cual inmediatamente fue envasada en bolsas de
polietileno y congelada a -20 °C hasta el momento de su utilizacién para

los respectivos analisis.

En el caso de la fresa, se utilizaron fresas (Fragaria ananassa, var.
Camarosa) adquiridas en una fruteria de la ciudad de Valencia durante los
meses de febrero a marzo y refrigerada a 4 °C hasta el momento de su
utilizacion en las distintas experiencias. Las piezas de fruta se seleccionaron
teniendo en cuenta su tamafo, estado de madurez y la ausencia de dafios

fisicos en su superficie, segun apreciacion visual.

- 55 -



Materiales y Métodos
Definicién de las materias primas empleadas en el estudio

III.1.2. Solutos utilizados como aditivos

En cuanto a los solutos que fueron utilizados como aditivo para la
obtencién de polvos liofilizados, se emplearon dos tipos de maltodextrinas
procedentes de almidén de maiz, una de baja equivalencia de dextrosa
(Maltodextrina 4.0 — 7.0 DE Sigma — Aldrich) y otra de alta (Maltodextrina 16
- 19 DE Sigma — Aldrich), ademas de goma arabiga (Panreac CAS: 90-01-5).
La caracterizacidn fisicoquimica de estos compuestos sera descrita en los

siguientes apartados.

II1.1.3. Borojo6 atomizado

El producto atomizado con y sin adicion de maltodextrinas, consistio
en una muestra de los lotes comerciales 420002 y 420006 respectivamente,

suministrados por la empresa colombiana Ecoflora®.

III.2. CARACTERIZACION DE LAS FRUTAS EMPLEADAS COMO
MATERIA PRIMA

II1.2.1. Determinacion de la humedad

Las medidas del contenido en agua fueron efectuadas mediante el
método oficial 20.013 (AOAC, 1980) para alimentos ricos en azucares. Este

método consiste en la determinacion de la pérdida de peso de la muestra,
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mediante desecacion de la misma en una estufa de vacio (Vaciotem, J.P.
Selecta) (P = 10 mm Hg), a una temperatura no superior a 63 °C, dejando
secar hasta peso constante. Posteriormente y previo a cada pesada las
muestras fueron enfriadas (en desecador con una base de silica gel). La
variacion de peso se midié en una balanza analitica METTLER AE 100 de

precision 0.1 mg.

III.2.2. Determinacion del contenido en sélidos solubles (°Brix)

Las muestras fueron homogenizadas previamente con Ultra-Turrax
modelo T25 (Janke y Kunkel). En el caso de la pulpa de borojo, para obtener
una disolucion traslicida, se mezclaron aproximadamente 5 g de pulpa con
agua destilada en proporcion 1:1. Esta mezcla se centrifugd a 10000 rpm a
4 °C durante 10 min. Posteriormente se midieron los grados Brix al
sobrenadante empleando un refractometro ABBE ATAGO 89553 de Carl
Zeiss, con sensibilidad de 0.01 °Brix, acoplado a un sistema de circulacion
de agua con 20 °C de temperatura constante. Para el caso de la fresa, las
medidas se realizaron directamente sobre la muestra triturada. Las medidas
se hicieron por triplicado. El contenido en sélidos solubles de la pulpa de

borojé se calculé mediante las Ec. 3 y 4.

XS — ZS (mw +mf XW) (EC 3)
(1_ Zs)'mf
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OBrix = —5.100 (Ec. 4)
X+XW

S

donde:

z;: °Brix medidos en la fraccion liquida de la muestra diluida (g solidos
solubles/100qg)

m¢ masa de borojo

my: masa de agua afadida a ms

°Brix: g solidos solubles/100g de fraccion liquida de la pulpa de borojo

Xs: fraccion masica de sélidos solubles del borojo

Xw: fraccién masica de agua del borojo

II1.2.3. Determinacion del contenido en proteinas

La cuantificacién de este componente se llevd a cabo a partir del
método de Kjeldahl que consiste en el analisis del contenido en nitrogeno
total y la aproximacion al porcentaje de proteinas multiplicando por un
factor de conversion preestablecido. A partir de la muestra desecada se
tomd una cantidad conocida de ésta para ser depositada en tubos de
digestion. Posteriormente se adiciond, en su orden, una mezcla de sales
catalizadores (K,;SO4+CuSO,4+Se) en proporcion 10:10:1, 10 ml de acido
sulfurico concentrado y 5 ml de agua oxigenada de 110 vol. Posteriormente
se llevo a la unidad de digestién (B — 426 Buchi) durante aproximadamente

45 min. Después de dejar reposar se agregaron 50 ml de agua destilada
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para ser llevadas a la unidad de destilacion, para lo que se utilizé hidroxido
de sodio 1N. La muestra destilada fue recogida en un matraz erlenmeyer
que contenia una solucion de acido borico al 4%. El contenido de nitrégeno
fue valorado con acido sulfurico 0.3N y fenolftaleina como indicador. El
blanco se prepard siguiendo el mismo procedimiento en un tubo de
digestion sin adicion de la muestra. El analisis se realizd por triplicado. El
contenido en nitrogeno se calculé empleando la Ec. 5 y a partir de este
valor se calcul6 el porcentaje de proteina utilizando 6.25 como factor de

conversion (AOAC N°. 955.04C), segun la Ec. 6.

N=0.14 1=

-100 (Ec.5)
m

donde:

N: porcentaje de nitrogeno (g nitrogeno/ 100 g muestra)
V1i: volumen (ml) de acido sulflrico valorados en la muestra
V,: volumen (ml) de acido sulfarico valorados en el blanco

m: peso de la muestra

P = N-6.25 (Ec.6)

donde:

P: porcentaje de proteinas (g proteinas/100 g muestra)

N: porcentaje de nitrogeno calculado (Ec. 5).
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II1.2.4. Determinacion del contenido en grasas

Las grasas se analizaron a partir de la muestra previamente secada en
estufa de vacio. Se empleé un equipo SOXTEC 2055 — Foss y éter de

petroleo para decantar las grasas, que se calcularon a partir de la Ec. 7.

P —P
G=-1—-2.100 (Ec. 7)

donde:

G: porcentaje de grasas (g grasa/100 g muestra)
P;: peso del cartucho con la muestra seca

P,: peso del cartucho después del lavado

m: peso de la muestra humeda

II1.2.5. Determinacion del contenido en cenizas

Se empled una mufla (Muffle Select — Horn, J.P. Selecta) para calcinar la
muestra y calcular el contenido en cenizas. Se pesaron aproximadamente 2
g de muestra fresca en los crisoles correspondientes y se carbonizaron en

placas calefactoras.

Posteriormente se agreg6é a cada crisol 1 ml de acido nitrico para

obtener cenizas blancas. Una vez evaporado el acido nitrico, los crisoles se
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llevaron a la mufla a 250 °C durante 2 h aumentando paulatinamente la
temperatura hasta 550 °C y manteniéndose durante 6 h a esa temperatura.

El porcentaje en cenizas se obtuvo aplicando la Ec. 8.

c="=P 100 (Ec. 8)

donde:

C: porcentaje de cenizas (g cenizas/ 100 g muestra)
P;1: peso del crisol con las cenizas

P.: peso del crisol

m: peso de la muestra (g)

II1.2.6. Determinacion del contenido en hidratos de carbono

a) Azicares (glucosa, fructosa y sacarosa)

Los azUcares glucosa, fructosa y sacarosa se analizaron por
cromatografia de intercambio i6nico (cromatégrafo Waters 600E Sysmen
controller, detector waters 464 pulsed electrochemical detector, columna
Hamilton RCX-10, eluyente NaOH 0.15M temperatura 23 — 24 °C), previa
extraccion de la fraccion soluble de la muestra mediante dilucion en agua
bidestilada y centrifugacion a 10000 rpm durante 10 min a 4 °C. Los valores

calculados para cada uno de los azucares se obtuvieron a partir de la recta
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de calibrado de los patrones empleados y teniendo en cuenta el factor de

dilucion.

b) Fibra dietética total

El contenido en fibra dietética total (TDF) se analiz6 empleando el
método oficial AOAC N°. 985.29, el cual consiste en un procedimiento
enzimatico gravimétrico. Se utilizd un kit enzimatico TDF100A-1KT N° CAS
8656-506 (Sigma-Aldrich) para inducir la precipitaciéon de las fibras en la
muestra previamente seca mediante una digestion basica inicial en calor
con NaOH (0.275 N). Posteriormente se dejo enfriar hasta temperatura
ambiente y se procedio a realizar la digestion acida en calor con HCI (0.325
M). La mezcla se mantuvo en incubacion agitando constantemente durante

4 h al cabo de las cuales se precipitaron las fibras con etanol (95%).

El lavado de las fibras obtenidas se realizé con etanol al 78 y 95% vy
acetona. Finalmente se secaron en estufa de vacio a 70 °C durante 24 h 'y
posteriormente fueron calcinadas en una mufla (Select — Horn, J.P. Selecta)
para la obtencion de las cenizas. Ademas se prepardo un blanco que
consistia en una mezcla con el mismo procedimiento de digestidn
enzimatica pero sin la adicion de muestra. Debido al tipo de reaccion
enzimatica utilizada en este procedimiento, es necesario realizar la
correccion del contenido en proteinas de la muestra para el calculo de TDF.

Para ello se utilizo el contenido en proteina determinado previamente en la
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fruta. La determinacion del contenido en fibra dietética total se llevd a cabo

aplicando las Ec. 9y 10.

w= mB-PB—CB (EC 9)

donde:

w: blanco

mg: promedio del peso de los residuos del blanco
Pg: proteinas analizadas en el blanco

Cg. cenizas analizadas en el blanco

r-P-C-w_
m

TDF = 100 (Ec. 10)

donde:

TDF: porcentaje en fibra dietética total

r: promedio del peso de los residuos de la muestra

P: contenido en proteinas determinados en la muestra
C: promedio de las cenizas analizadas en la muestra
w: blanco

m: peso de la muestra
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c) Pectinas

Las sustancias pécticas fueron extraidas de acuerdo con la metodologia
citada por Yu et al. (1996) y Contreras et al. (2005) basado en la extraccién y
cuantificacion del acido galacturénico presente en las muestras a través de

digestion enzimatica con m-hidroxyfenil (0.15%).

Extracciéon de la fraccion alcohol insoluble (AlIS). 5 g de muestra fueron
pesados en un tubos de centrifuga a los cuales se adicionaron 30 ml de
etanol caliente al 100% agitando con una varilla de vidrio. Posteriormente
se llevaron a un bafio de agua hirviendo durante 10 min, al cabo de los
cuales y después de enfriar, fueron centrifugados a 10000 rpm durante 10
min a 4 °C. El precipitado resultante de la centrifugacion fue extraido con
30 ml de etanol al 100%, centrifugado nuevamente bajo las mismas
condiciones y se desecho el sobrenadante. El residuo de esta segunda
centrifugacién se llevo al horno convencional durante 24 horas a 35 °C para

ser secado.

Extraccion de la pectina total (TP). Se pesaron 5 mg de AIS a los que se
adiciond 2 ml de acido sulfurico concentrado, se mantuvo en agitacién leve
y constante mientras se adicionaron 0.5 ml de agua destilada gota a gota.
Se continué agitando durante 5 min, al cabo de los cuales se repitié este
proceso y se dejo en agitacién durante 30 min hasta la completa disolucién
de los AIS. Una vez obtenida una mezcla homogénea se filtré en un vaso de

precipitado con papel de filtro (Watman N° 1), lavando el recipiente al
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menos dos veces. El filtrado y los lavados se combinaron en un aforado de
25 mly se llevo al volumen final. Esta solucion se llevd a refrigeracion (4 °C)
durante 24 horas y se filtr6 nuevamente con papel de filtro antes de ser

utilizada.

Determinacion del contenido de dcido galacturénico (AGU). Se dejaron
reposar las muestras refrigeradas de los AIS y TP y se deposité 1 ml de cada
extracto en tubos de ensayo contenidos en un bafio de agua con hielo, a
los cuales se adicionaron 6 ml de solucién de tetraborato de sodio
(0.0215M) en acido sulfurico concentrado. Se prepararon los blancos
correspondientes a cada repeticion por triplicado, adicionando en lugar de
la muestra 1 ml de agua destilada. Posteriormente los tubos se calentaron
en un bafio de agua hirviendo durante 5 min e inmediatamente se

colocaron en agua con hielo para enfriarlos.

A cada triplicado se adicioné 0.1 ml de m-hidroxydiphenil al 0.15% en
hidroxido de sodio al 0.5% para desarrollar color y al blanco 0.1 ml de
hidroxido de sodio al 0.5%. Se agitaron las muestras con vortex y se dejo
reposar a temperatura ambiente durante 15 min al cabo de los cuales se

leyeron las absorbancias a 520 nm.

La concentracion de acido galacturdnico se calcul6 previa obtencion de
una recta de calibrado con acido galacturdnico, en concentraciones entre 5
a 50 ppm. A partir de la Ec. de la recta patrén y las absorbancias reales de la

muestra, consideradas como la diferencia entre la absorbancia medida en la
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muestra y la absorbancia medida en el blanco, se obtuvo la concentracion

de AGU en cada muestra.

Posteriormente, a partir de estos valores, se calcularon los mg de acido
galacturdnico en 100 g de muestra, teniendo en cuenta el factor de dilucién
aplicado y la cantidad de fruta correspondiente a los AIS obtenidos.

Igualmente, las mediciones se llevaron a cabo por triplicado.

II1.2.7. Determinacion del contenido en fenoles totales

Esta determinacion se llevo a cabo utilizando un ensayo Folin-Ciocalteu
segun Benzoe y Strain (1999) y adaptado por Igual et al. (2010). Para ello se
pesaron 35 g de muestra a la cual se le afadié 40 ml de metanol puro, 10
ml de acido clorhidrico 6N y NaF 2mM. La mezcla se homogeniz6 con
ultraturrax (T25 Janke & Kunkel) durante 5 min y se centrifug6é a 10000 rpm
durante 10 min a 4 °C. A continuacion se tomaron 250 ul del sobrenadante
y se depositaron en un aforado de 25 ml previamente cubierto con papel
de plata para evitar el efecto de la luz. Se afadieron 15 ml de agua
bidestilada y 1.25 ml de reactivo Folin-Ciocalteu (Sigma — Aldrich) y se dejo
reposar durante 8 min. Una vez transcurrido este tiempo se adicionaron
3.75 ml de una disolucion de carbonato de sodio al 7.5% (p/v) y se llevo a
un volumen de 25 ml con agua bidestilada. Se mantuvo en oscuridad a
temperatura ambiente durante 2 horas al cabo de las cuales se midi6 la

absorbancia a 765 nm. El contenido en fenoles totales se expresé como mg
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de acido galico equivalente por 100 g de muestra, usando una curva patron

preparada entre 0 y 800 mg de acido galico/ml.

II1.2.8. Determinacion de la actividad antioxidante

Para el analisis de la actividad antioxidante en muestras frescas de
borojo, se preparé una cantidad conocida de pulpa diluida en
concentracién 1:1 y se tomaron 0.1 ml. En el caso de la fresa no fue
necesario diluir previamente. De una cantidad triturada se tomd una
alicuota. Posteriormente, esta cantidad fue diluida en proporcién 1:2 con
metanol. La anterior dilucién se introdujo en una cubeta a la que se
afadieron 3.9 ml de DPPH (0.0030 g/I) y se midi6 la absorbancia a 515 nm
en espectrofotometro a intervalos de 0.15 min hasta que la reaccion se

estabilizo. Los resultados se expresaron en % de DPPH segun la Ec. 11.

A -A
%DPPH: = 1A 2.100 (Ec. 11)

1

donde:
%DPPH": porcentaje de DPPH"
A:: Absorbancia control (tiempo 0)

A, : Absorbancia de la muestra cuando su valor es estable
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II1.2.9. Determinacion del acido ascéorbico

La determinacion del acido ascérbico se realizd por HPLC (Jasco, Italy)
siguiendo la metodologia propuesta por Igual et al. (2010). Se tomd 1 ml de
muestra a la que se afladieron 9 ml de acido oxalico al 0.1%. La mezcla se
dejo en reposo durante 3 min a temperatura ambiente y después se filtrd
empleando una membrana con porosidad de 0.45 um. Se utilizé una
columna Ultrabase-C18, 5 um (4.6 x 250 mm). Como fase movil se utilizé
acido oxalico 0.1 % (v/v) con flujo de 1 ml/min a 25 °C. Posteriormente, se
inyectaron en la célula de medida 20 ul de muestra por duplicado y se

procedié a medir la absorbancia a 243 nm.

II1.2.10. Determinacion de la actividad del agua

Las determinaciones de a,, se realizaron en un intervalo de temperatura
comprendido entre 20 y 25 °C, empleando un higrémetro de punto de
rocio "Decagon” CX-3, con sensibilidad de + 0.003, el cual se habia
calibrado previamente con disolucién saturada de dicromato potasico para
la medida de las pulpas de fruta y cloruro de magnesio o acetato potasico

para las muestras recién liofilizadas con y sin aditivos, respectivamente.

Luego de ser trituradas y homogenizadas las muestras, se colocaron en

las cajas porta-muestras de plastico suministradas por el fabricante para ser
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acopladas al equipo. Se realizaron medidas en cada muestra hasta obtener

un valor que se repitiera 3 veces consecutivas.

III.2.11. Determinacion de pH y acidez valorable

Esta determinacion se realizé6 empleando un pH-metro (Crison Mettler-
Toledo, Espafia.). Posterior a la calibracién del equipo se introdujo el
electrodo directamente sobre la muestra triturada. Se mantuvo en esta
posicion hasta la obtencién de un valor constante de pH, repitiendo este

procedimiento por tres veces.

La determinacién de acidez se realizé diluyendo una masa conocida de
fruta en aproximadamente 40 ml de agua bidestilada. La valoracion se
realizd con una disolucion de NaOH 0.1 N (previamente valorada) utilizando
fenolftaleina como indicador y controlando el punto final con el pH-metro
hasta alcanzar un valor de 8.1, ya que al ser la muestra de color oscuro no

se aprecia claramente el viraje de la fenolftaleina.

El resultado fue expresado como porcentaje en peso del acido
mayoritario (considerando acido citrico en la fresa y acido malico en el

borojé) y calculando de acuerdo con la Ec. 12.

(vl~N)-(M/(v-1OOO)).10
m

A= 0 (Ec. 12)
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donde:

A: g acido/100 g de pulpa de fruta

V1: volumen (ml) de NaOH consumidos

N: normalidad del acido mayoritario

M: peso molecular del acido mayoritario (g/mol)
v: valencia del acido mayoritario

m: peso de la muestra (g)

I11.3. OBTENCION DE LOS PRODUCTOS LIOFILIZADOS EN POLVO

II1.3.1. Pulpa sin adicion de solutos

En el caso del borojé, la pulpa previamente obtenida fue descongelada
a temperatura ambiente durante aproximadamente hora y media.
Posteriormente se depositd una cantidad conocida de fruta y se afladieron
100 ml de agua destilada por cada 70 g de pulpa. A la fresa no fue

necesario adicionar agua.

La muestra fue triturada en una mezcladora eléctrica (Thermomix Tm
21) durante 4 min a velocidad 9 y posteriormente se depositd en bandejas
de aluminio agujereadas alrededor de los bordes laterales y cubiertas con
papel de plata para facilitar la recoleccion de la muestra después de ser

liofilizada.
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Tras verter el triturado, se llevo a congelacion a -40 °C durante 48 h al
cabo de las cuales se liofilizé a 102 Pa y -40 °C en un equipo Telstar Lioalfa-
6 Lyophyliser durante 48 h. El material liofilizado fue recolectado y
mezclado en recipientes plasticos para ser triturados empleando una
cortadora eléctrica (Moulinex, Moulinette:320) a velocidad y potencia

constantes resultando en polvos sueltos.

Parte del producto en polvo fue tomado para realizar analisis de
contenido en humedad, por secado a vacio a 60 + 1 °C bajo presion < 100
mm Hg hasta peso constante y la actividad del agua. El resto fue envasado
al vacio con una envasadora TECNOTRIP EV086154 (Espafia) y almacenada
en un desecador con silica gel y cierre de silicona hasta el momento de su

utilizacion.

II1.3.2. Pulpa con adicion de solutos

En el caso del borojé se prepararon soluciones con una concentracion
del 30% (p/v) con cada uno de los aditivos relacionados (maltodextrina 16 —
19 DE; maltodextrina 4.0 — 7.0 DE y goma arabiga) y se adicionaron a una
cantidad de pulpa conocida en proporcion de 100 ml de solucién por cada
70 g de pulpa. Esto supuso, aproximadamente, 1.56 kg de aditivo por kg de

solidos solubles de la pulpa de borojé.
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Esta mezcla se deposité en la mezcladora eléctrica (Thermomix Tm 21)
y se homogeniz6 durante 4 min a velocidad 9. Después de homogenizadas
las muestras se depositaron en bandejas de aluminio y se procedié, como
en el caso de la muestra sin adicidon de solutos, a la congelacion y posterior

liofilizacion, molienda y envasado.

En el caso de la fresa se pesd una cantidad conocida en la mezcladora 'y
se homogenizd a velocidad 9 durante 1 min. La pulpa fue extraida del
aparato y separada en tres partes. Después de medir los °Brix, se adicion6 1
kg de solutos (maltodextrina 16-19 DE y goma arabiga) respectivamente
por cada kg de sélidos solubles de la pulpa de fresa y se homogenizaron
nuevamente en la mezcladora eléctricadurante 3 min a velocidad 9. Por
ultimo, las muestras se depositaron en bandejas de aluminio y se procedio,
como en el caso de la muestra sin adicion de solutos, a la congelacion y
posterior liofilizacién, molienda y envasado. Las muestras envasadas fueron
conservadas en las mismas condiciones descritas para la pulpa sin adicién

de solutos.
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4. ESTUDIO DE LA RELACION TEMPERATURA DE TRANSICION DE
FASES - HUMEDAD - ACTIVIDAD DEL AGUA

II1.4.1. Isotermas de sorcion

Para la realizacion de los experimentos de sorcidon se utilizd el método
gravimétrico estatico propuesto por Spiess y Wolf, 1987; Wolf et al., 1984.
Para ello se prepararon camaras herméticamente cerradas las cuales
contenian soluciones sobresaturadas de sales con actividad del agua
conocidas (LiCl, CH3;COOK, MgCl,, K;COs, Mg(NOs),, NaNO; o CuCly, NaCl, y
KCl;) permitiendo obtener ambientes con humedades relativas entre 11 y
85% (Greenspan, 1977). Tres repeticiones de aproximadamente 2 g de cada
una de las muestras se depositaron en las camaras y se almacenaron a
temperatura de 20°C. Se controlé el peso hasta obtener un valor constante
(Am<£0.0005 g), asumiendo que en este momento las muestras alcanzaron
el equilibrio (Spiess y Wolf, 1983). En ese momento, la humedad relativa del
ambiente de la cdmara se asume igual a cien veces la a,, alcanzada por la

muestra alli colocada (Greenspan, 1977).

En cada muestra equilibrada el contenido de agua final se determiné a
partir del contenido de agua inicial y de la variacion de masa registrada una
vez alcanzado el equilibrio, para lo cual se realizaron mediciones periddicas

de la variacién de masa durante 5 semanas con intervalos de 8 dias
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II1.4.2. Transiciones de fase

Alcanzado el equilibrio se procedié al analisis calorimétrico de las
muestras por calorimetria diferencial de barrido, utilizando un calorimetro
DSC 220CU-SSC5200 (Seiko instruments Inc.) y nitrogeno liquido como
refrigerante. Aproximadamente 10 mg de cada una de las muestras fueron
depositados en capsulas de aluminio (DSC pans P/N SSC000C008, Seiko
Instruments) previamente pesadas en una balanza AND ER182-A con

sensibilidad de 0.01 mg.

La muestra se introdujo nuevamente en las camaras correspondientes
durante 2 dias, al cabo de los cuales se sellaron los recipientes y se pesaron.
Cada una de las capsulas acondicionadas se colocd en el horno del
calorimetro junto con una capsula vacia actuando como material de

referencia inerte el aire contenido en ella.

Con el fin de analizar la temperatura de transicion vitrea, los ensayos se
efectuaron con barridos de entre -100 a 250 °C, con amplitud de 80 °C,
dependiendo del contenido en agua o del tipo de muestra. El
calentamiento, asi como los enfriamientos previos hasta la temperatura de
inicio del barrido, se efectuaron a 5 °C/min. El analisis de la Ty, considerada
en el punto medio de la transicidn vitrea, se llevd a cabo en el barrido de
calentamiento utilizando el programa DSC Analysis del paquete Thermal

Analysis System, Seiko Instruments, Inc.
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En el caso del borojo, a su vez, se analizaron dos temperaturas de
transicion de fase caracteristicas de la fruta, la temperatura de transicion
vitrea de la matriz maximamente crioconcentrada (T4') y la temperatura de
fusion del primer cristal de hielo que acompaia a dicha matriz (T.,). Para
ello se empled el mismo equipo DSC descrito anteriormente, en el que se
introdujo una capsula de aluminio, previamente sellada, con una cantidad
conocida (~10 mg) de pulpa de borojé en fresco junto con una capsula
vacia actuando como referencia. En este caso, se programé un barrido de
enfriamiento adecuado para asegurar la maxima formacién de hielo
posible. En este sentido, la muestra se enfrié lentamente, a una velocidad
de 2 °C/min, de temperatura ambiente a -35 °C, se mantuvo a -35 °C
durante 30 min y posteriormente fue enfriada hasta -100°C a 10°C/min
(Moraga et al, 2004). Posteriormente, se registr6 el barrido de

calentamiento, el cual se llevd a cabo a 5°C/min hasta 40°C.

IL.5. EVALUACION DE LOS CAMBIOS EN LAS PROPIEDADES FiSICAS DE
LOS PRODUCTOS EN POLVO

III.5.1. Analisis de la morfologia de las particulas constituyentes de los

productos en polvo

Para la observacién de las muestras a nivel microscopico, se prepararon
desecadores de plastico utilizando disoluciones sobresaturadas de NaNO,

con el fin de obtener ambientes con humedades relativas de
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aproximadamente el 68%. En los ambientes establecidos fueron
almacenadas las muestras hasta el equilibrio. Una vez equilibradas las
muestras, se prepararon pequefas cantidades de ellas en un portaobjetos
de cobre y posteriormente fueron metalizadas con oro y observadas a 20
KV. Para las observaciones por microscopia electrénica de barrido (SEM), se
empled un microscopio electrénico (JEOL JSM- 6300, Oxford Instruments,
Reino Unido) del Servicio de Microscopia Electronica de la Universidad

Politécnica de Valencia (UPV).

Igualmente, se realizaron observaciones a nivel macroscopico con un
estereomicroscopio (LEIKA, Oxford Instruments, Reino Unido). En este caso,
se procedi6 a depositar una pequefia cantidad de muestra en una placa de
plastico haciendo incidir el haz de luz del equipo directamente sobre la
superficie de la muestra y se realizaron observaciones a diferentes

aumentos.

II1.5.2. Medida de las propiedades mecanicas

Con el fin de evaluar la respuesta mecanica de los productos
liofilizados y atomizados en polvo, se pesaron aproximadamente 2 g de
cada una de las muestras y fueron depositados en placas petri de cristal,
que fueron almacenadas en camaras herméticas siguiendo el mismo

procedimiento que para los experimentos de sorcion.
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Las muestras sometidas al ensayo mecanico fueron, por una parte, las
de borojo y fresa liofilizadas equilibradas a las diferentes humedades
relativas. Por otra parte, en el caso del borojé atomizado se planifico la
experiencia para controlar la evolucién de las propiedades mecanicas
durante su equilibrado. Para ello, durante 4 semanas, con intervalos de 3
dias, se registré, a cada tiempo, el peso de una placa con la muestra y
posteriormente se tomd la cantidad necesaria de muestra (hasta cubrir
completamente el recipiente) para realizar el ensayo. Ademas, se analizaron
todas las muestras antes de ser acondicionadas a los distintos niveles de

humedad.

De acuerdo con la metodologia propuesta por Telis y Martinez-
Navarrete (2009) se realizd un ensayo de compresién usando un analizador
de textura TA-XT Plus (Stable Micro Systems, Ltd. UK) con una sonda
cilindrica de 10 mm de diametro. La muestra fue depositada en capsulas de
aluminio de 11 mm de didmetro y 5 mm de altura. Los excesos de muestra
fueron eliminados usando un cubreobjetos, asegurandose de que se
quedara al ras de la capsula y cuidando de no presionar la muestra. Durante
el ensayo la capsula se colocd sobre un soporte de acero disefiado para
encajar en la mesa de trabajo del texturémetro que presentaba una
hendidura en el centro geométrico de 11.5 mm de diametro y 4 mm de
profundidad. Posteriormente se comprimié la muestra desde la superficie
hasta una distancia fijada de 3 mm y con una velocidad de 0.05 mm/s. Se
registré la curva fuerza-distancia y a partir de ella se registré la fuerza

maxima obtenida en cada ensayo (Fmax).
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II1.5.3. Medida del color

A las mismas muestras a las que se midi6 las propiedades mecanicas se
les midié también el color. Previamente al ensayo de compresién (y el
mismo dia en que éste se realizd) se efectuaron las medidas de color en la
superficie de las muestras depositadas en las capsulas de aluminio
empleadas para el ensayo mecanico. Se utilizd un espectrocolorimetro
Minolta CM-3600d (Japén), con una ventana de medida de 6 mm de
diametro. Se obtuvieron las coordenadas CIE L*a*b* utilizando como
referencia el iluminante D65 y observador 10°. En este sistema de medida la
coordenada L* denota luminosidad en una escala de 0 a 100 desde el
negro al blanco; a* (+) rojo o (-) verde y b*(+) amarillo o (-) azul. El tono
(hap*), croma (Cyp*) y las diferencias de color (AE*) de las muestras con
diferente humedad con respecto a la muestra liofilizada o atomizada antes
de acondicionar se obtuvieron mediante las ecuaciones 13, 14 y 15,

respectivamente.
2 = arctg (%) (Ec. 13)

Ci, = Va2 +b*? (Ec. 14)

AE* = J(AL)? + (Aa")Z + (Ab")?2 (Ec. 15)
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IlI.6. ESTUDIO DEL COMPORTAMIENTO DE LOS PRODUCTOS EN
POLVO FRENTE A LA REHIDRATACION

I11.6.1. Medida de la solubilidad

Las muestras utilizadas para este estudio, descritas en el plan de
trabajo, corresponden al borojo y fresa recién liofilizados sin y con adicion
de solutos y, en el caso del borojé, a las mismas muestras equilibradas en

ambiente con humedad relativa del 68%.

En el caso del borojé se prepararon mezclas del producto con la
cantidad necesaria de agua para asegurar, en todos los casos, en la mezcla
un contenido equivalente a 15 g de borojé fresco por cada 100 g de agua.
En el caso de la fresa se prepararon las disoluciones a la misma

concentracién en solidos solubles presentes en la fruta fresca.

Se analiz6 la solubilidad empleando la metodologia descrita por
Mimouni et al. (2009) con algunas modificaciones. Se determiné el
contenido en solidos totales y solubles de cada mezcla a distintos tiempos
de rehidratacién y a dos temperaturas, 20 y 35 °C, manteniendo a las
muestras en agitacibn mecanica constante (250 rpm con una pala de dos
caras con 4 cm de didmetro y un agitador eléctrico RZR 2102 Control
Heidolph, Germany). Para asegurar la temperatura, las disoluciones se
mantuvieron en un bafo (Presisterm S-141, Selecta, Espafa) de agua

termostatado durante todo el tiempo de medida.
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A diferentes tiempos de rehidrataciéon dependiendo del tipo de
muestra (borojo en intervalos de 1 h durante 4 h y fresa en intervalos de 15
min durante 1 h), se tomaron 5 ml, por duplicado, para analizar el
contenido de solidos totales de la disolucion. Estos fueron determinados
mediante secado en estufa de circulacion de aire a 60 °C para evaporar
parte del agua y posteriormente a vacio (100 mm Hg, Vaciotem, J.P. Selecta)
a 60 °C por 24 h. Por otra parte, se tomaron 50 ml, los cuales fueron
depositados en tubos de 20 ml y centrifugados a 10000 rpm a 4 °C durante
10 min. Se recupero el sobrenadante para ser filtrado a través de papel de
filtro Watman N° 1 empleando vacio. Posteriormente fueron tomados
duplicados de 5 ml del filtrado para analizar el contenido en soélidos

solubles siguiendo el mismo procedimiento anterior.

II1.6.2. Analisis del comportamiento reolégico

Ademas, en relacion con la solubilidad de las muestras, en el caso del
borojé, se realizd una caracterizacion reoldgica a disoluciones preparadas
con pulpa fresca, borojé liofilizado sin y con adicion de solutos y borojo
liofilizado sin y con adicion de solutos y equilibrado a una humedad relativa
del 68%, segun lo descrito en el plan de trabajo. Las disoluciones se
prepararon de la misma manera que se ha descrito para el ensayo de

solubilidad.
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Se realiz6 un ensayo dinamico en régimen de temperatura constante a
20 °C, usando un redmetro rotatorio con un sensor del tipo Z34DIN Ti
(HAAKE Rheostress 1, Thermo Electric Corporation, Alemania). Se registré la
variacion del esfuerzo cortante (o) en funcion del gradiente de velocidad (y)

desde 0 a 300 s™ (180 s) yde300a0 s (180 s).
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Resultados y Discusion

IV.1. CARACTERIZACION DE LOS SOLUTOS DE ALTO PESO MOLECULAR
UTILIZADOS EN EL ESTUDIO

La gran variedad de aplicaciones industriales actuales, en las que la
utilizacion de hidrocoloides estabilizadores se hace necesaria, ha
incentivado la necesidad de conocer las caracteristicas especificas de cada
uno de ellos con el fin de seleccionar el tipo adecuado de aditivo que
garantice su funcionalidad en el producto final. En la literatura existen datos
disponibles sobre los pesos moleculares de los solutos analizados en este
trabajo de investigacion. De hecho, Vernon-Carter et al. (1998) estiman el
peso molecular promedio para la goma arabiga con un valor de 584000
g/mol, mientras que Bonyai et al. (2004) establecen valores de pesos
moleculares para maltodextrinas con DE entre 5y 36 en un intervalo entre
3600 y 500 g/mol, respectivamente. El mayor peso molecular de la goma
arabiga se corresponde con una mayor complejidad en cuanto al tipo de
hidratos de carbono del material de origen, relacionado con la estructura
del polimero, la cual ha sido comentada en el apartado 1.1.3. Por otra parte,
segun se ha comentado, el equivalente de dextrosa indica el grado de
hidroélisis del almidon en el proceso de obtencidon de una maltodextrina,
estando inversamente relacionado con su peso molecular promedio
(BeMiller y Whistler, 1996). En este sentido, teniendo en cuenta que las dos
maltodextrinas utilizadas fueron obtenidas mediante hidrélisis de almidon
de maiz, podria asumirse que las cadenas de hidratos de carbono
resultantes en el proceso de obtencion de la maltodextrina 16-19 DE, son

menos complejas que en el caso de la maltodextrina 4-7 DE.
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IV.1.1. Isotermas de sorcion y temperaturas de transicion vitrea

Para predecir las propiedades de sorcion en alimentos, se han descrito
variados modelos tedricos y empiricos (Chirife e Iglesias, 1978; Van den
Berg y Bruin, 1981). Entre éstos, es el modelo de GAB el que ofrece mejores

resultados y registra mayor aplicacion en la industria alimentaria.

Se construyeron las isotermas de sorcién para los diferentes solutos
seleccionados, observandose un adecuado ajuste de los datos
experimentales al modelo de GAB (tabla IV.1.1 y figura IV.1.1). Se observé
una evolucion de tipo II en los tres productos en los que fue posible
distinguir claramente tres regiones, con dos puntos de inflexion en las
zonas de baja y alta actividad del agua, respectivamente. La muestra Ma
resultd ser mas higroscopica, registrandose mayores valores de w, en todo
el intervalo de actividad del agua estudiado, en comparacién con los otros
dos solutos, y siendo las diferencias mas acusadas en las actividades del
agua extremas (0.23 > a,, > 0.68). En el caso de la muestra Ga, a pesar de no
mostrar diferencias significativas con la muestra Mb, como se comenta mas
adelante, presento valores de w. mayores que Mb a partir de una a,

superior a 0.680.

De acuerdo con los parametros obtenidos del ajuste (tabla IV.1.1), el
producto con mayor contenido de humedad en la capa monomolecular
(Wo) resultd ser la maltodextrina Mb. Este parametro es de particular interés,

debido a que indica la cantidad de agua que estd fuertemente ligada a
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sitios especificos en la capa superficial del alimento y puede ser relacionado
con su estabilidad. Segun Pérez-Alonso et al. (2006), las diferencias en w,
de maltodextrina 10 DE y goma arabiga pueden estar relacionadas con la
tipologia de las moléculas y la combinacién de los puntos
hidrofilicos/hidrofébicos en la interfase. Estos autores obtuvieron valores
mas bajos en w, para maltodextrina (6.96-7.35%) que para goma arabiga
(8.11-11.0%) a temperaturas de 25, 35 y 40 °C, siendo, en cualquier caso,
superiores a los obtenidos en este estudio a 20 °C. En el mismo sentido,
Ribeiro et al. (2003), realizaron la estimacion de estos pardmetros en
polidextrosa, en la que encontraron valores de w, (0.043) y K (0.984)
similares a los obtenidos en este estudio, coincidiendo con lo publicado

para la mayoria de polimeros alimenticios.

Tabla IV.1.1. Parametros de los modelos de GAB y Gordon y Taylor obtenidos en
maltodextrina 4-7 DE (Mb), maltodextrina 16-19 DE (Ma) y goma arabiga (Ga).

Modelo Mb Ma Ga

GAB

C 6.16 28.14 497

K 0.86 1.02 0.97

W, (g agua/g sélidos secos) 0.053 0.040 0.044

R? 0923 0936  0.907
Gordon y Taylor

Tgs (°C) 178.5 152.2 182.1

k 5.34 5.59 297

R? 0.992 0963  0.995
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En el caso del parametro C (constante de Guggenheim), el cual
corresponde a un factor de correccion relacionado con el calor de
adsorcion de la monocapa, se obtuvieron valores entre 497 y 28.14

dependiendo del tipo de soluto.

m Mb ® Ma ¢ Ga

0.30

0.25

0.20

0.15
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w, (g agua / g solidos secos)

0.00 ' | | | | | | L] ) 1
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Figura IV.1.1. Cantidad de agua adsorbida en funcion de la actividad del agua de
los solutos analizados. Puntos experimentales y prediccion del modelo de GAB (Ma:
linea continua; Mb y Ga: linea discontinua). Ma: maltodextrina 16-19 DE; Mb:
maltodextrina 4-7 DE; Ga: goma arabiga.

Para evaluar las diferencias estadisticas existentes en los
comportamientos observados entre las muestras, se realizd6 una
comparacién de las funciones obtenidas al ajustar el modelo de forma

independiente a cada una de las series de datos experimentales, con la
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obtenida al ajustar los datos de todas las muestras que se quieren
comparar de forma conjunta. Para ello se calculé el estadistico E (Ec. 16) y
se compard con el valor tabulado de la F de Snedecor para los valores
DGLR (numerador) y sumatorio de los grados de libertad del residual de las
funciones individuales (denominador) que aparecen en la Ec. 16, tal como

se describe por Moraga et al. (2004).

n
(SCRG- 3 SCRi)/DGLR
E= i=1 (Ec. 16)
n n
S SCRi/ 3 GLRi
i=1 i=1

donde:

SCRG: suma de cuadrados residual de la funcion general

SCRi: suma de cuadrados residual de la funcion i

GLRG: grados de libertad del residual de la funcion general

GLRi: grados de libertad del residual de la funcién i

DGLR: diferencia entre los grados de libertad del residual de la funcion

general (GLRG) y del sumatorio de los grados de libertad del residual de las

n
funciones individuales ( Y. GLRI).
i=1

Al realizar el mencionado analisis (tabla 1V.1.2) los tres polimeros
resultaron ser significativamente diferentes entre ellos. Sin embargo, al

realizar comparaciones en parejas, resultd no haber diferencias
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significativas entre los dos solutos de mayor peso molecular, la
maltodextrina de baja dextrosa equivalente y la goma ardbiga. Los
parametros del modelo de GAB obtenidos del ajuste conjunto de los datos
de sorciéon de ambas muestras resultaron ser 5.456, 0.922 y 0.048 para C, K

y W,, respectivamente (R?=0.753).

Tabla IV.1.2. Calculos realizados para la comparacion estadistica de los ajustes de
los datos experimentales de sorcion al modelo de GAB: maltodextrina 4-7 DE (Mb),
maltodextrina 16-19 DE (Ma) y goma arabiga (Ga). Las cruces indican las muestras
comparadas en cada caso.

Mb X X X
Ma X X X
Ga X X X
SCRG 11.85 478 459 9.66
SCRi 2.46 1.16 1.62 2.14
GLRG 21 13 13 13
DGLR 6 3 3 3
SGLR 15 10 10 10
E 9.56 10.46 6.11 11.72
F (99%) 4.32* 6.55* 6.55" 6.55*

(*) diferencias significativas; (n.s) diferencias no significativas (o« > 0.01)

Con relacion al analisis de las temperaturas de transicion vitrea en
funcién del contenido en humedad de las muestras, la figura IV.1.2 muestra
un ejemplo de algunos de los termogramas obtenidos por DSC para los
solutos analizados. La diferente posicion de cada una de las curvas con
respecto al eje Y estd relacionada con su diferente contenido en agua,
mayor para la muestra Ga y menor para la Ma. A partir de estos
termogramas, se identificaron los cambios de estado vitreo a gomoso en
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cada muestra. Estos cambios se identificaron como un salto ocurrido en la
linea base del barrido de temperaturas realizado, correspondiente a un
cambio en la capacidad calorifica (ACy) de las mismas. Los valores de AC,;
registrados variaron entre 0.038 y 0.967 mJ/deg.mg dependiendo del tipo
de soluto. En la mayoria de los casos la transicion ocurrié en un intervalo de
temperatura con una amplitud superior a 20 °C. Los cambios en la
capacidad calorifica observados permitieron determinar experimentalmente

el valor de la Tg, que se consider6 en el punto medio de la transicion.

—_— e Mb ===Mga ceceee- G
1000 - @ @
500 1 Tessssec e
ACp= 0.00321 mJ/deg.mg
= 0139
= =
3 w
o -500 4
wv
(a]
-1000 A —_
. . Tg=951°C
0 \ . g: 5 °
-1500 - To=958°C = = = - S~eo f -~ ACp= 0.03811 mJ/deg.mg
ACp= 0.42368 mJ/deg.mg Ss o -
-2000 T T T \
50 70 90 110 130
T (°C)

Figura IV.1.2. Ejemplo de algunos termogramas obtenidos mediante calorimetria
diferencial de barrido para la maltodextrina 4-7 DE (Mb) con una a, de 0.430,
maltodextrina 16-19 DE (Ma) con una a,, de 0.110 y goma aradbiga (Ga) con una a,
de 0.650.
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En algunos casos, cuando se trata de polimeros con cierto grado de
complejidad, se hace dificil determinar el valor de la Ty. Por un lado, el
intervalo de temperaturas en el cual ocurre el cambio de estado suele ser
demasiado amplio, con lo que la identificacion del valor de Ty que
corresponde al punto medio de la transicion da lugar a un mayor grado de
error. De la misma manera, el cambio de capacidad calorifica observado
como consecuencia de la transicién no suele ser facilmente apreciable.
Algunos autores sugieren que se puede asumir una relacion lineal entre la
inversa del salto en la capacidad calorifica (1/AC,) y la inversa del peso
molecular (Avaltroni et al., 2004). En la mencionada figura puede apreciarse
que la capacidad calorifica del sistema depende del tipo de soluto, asociado
a su peso molecular. Asi, en un intervalo de temperaturas en el cual la T4 de
los tres productos presenta valores similares, la goma arabiga sufrié un
cambio de capacidad calorifica mayor que las maltodextrinas, en relacién

con su mayor peso molecular.

En la figura IV.1.3 se representan los puntos experimentales Tg-x,, de
cada uno de los solutos analizados asi como el resultado del ajuste no lineal
(CHI? por OriginPro 6.0) de los datos experimentales al modelo de Gordon y
Taylor. La significacion estadistica de las diferencias entre los diferentes
ajustes realizados en funcion del tipo de soluto se analizd a través del
estadistico e (Ec. 16) y la F de Snedecor, de la misma forma que se ha
descrito para las isotermas. La comparacion de ambos valores establecié
diferencias significativas entre los tres solutos analizados (tabla IV.1.3). De

acuerdo con los pardmetros obtenidos del modelo ajustado (tabla IV.1.1),
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los tres productos presentaron valores altos de Ty, lo cual supone una alta
estabilidad termodinamica. Esto es alin mas cierto si se tiene en cuenta lo
observado en otros productos, en los que el valor de Ty predicho por el
modelo de Gordon y Taylor suele ser menor que el experimental (Moraga

et al., 2006a).

200 ~ —m--Mb -e&-Ma --@:-Ga
150 - [}

100 - *

50 - ‘

T, (°C)
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_150 T T | | L) L)

10 09 08 07 06 05 04 03 02 01 00
x,, (g agua/ g producto)

Figura IV.1.3. Evolucion de la Ty en funciéon del contenido en humedad de los
solutos maltodextrina 4-7 DE (Mb), maltodextrina 16-19 DE (Ma) y goma arabiga
(Ga), puntos experimentales y predicciones del modelo de Gordon y Taylor).
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Tabla IV.1.3. Calculos realizados para la comparacion estadistica de los ajustes de
los datos experimentales T4-x,, al modelo de Gordon y Taylor: maltodextrina 4-7 DE
(Mb), maltodextrina 16-19 DE (Ma) y goma aradbiga (Ga). Las cruces indican las
muestras comparadas en cada caso.

Gordon & Taylor

Mb X X X

Ma X X X

Ga X X X
SCRG 10566.000 2948520  3423.660 10386.100
SCRi 149434 137.776 97.905 63.188
GLRG 17 11 12 9
DGLR 4 2 2 2
SGLR 13 9 10 7

E 226.55 91.80 169.85 571.79
F (99%) 5.22* 8.02* 7.56* 9.55*

(*)diferencias significativas; (n.s) diferencias no significativas (o > 0.01)

Como era de esperar, en todos los casos la Ty disminuyé con el
aumento del contenido en humedad. En todo el intervalo de humedades
analizadas, el ajuste predice mayores valores de Ty para la goma arabiga,
seguida por Mb. Este comportamiento concuerda con el incremento en la
temperatura de transicidon vitrea descrita para los solutos de alto peso
molecular, tanto mayor cuanto mayor es el peso molecular promedio de los
mismos. Desde este punto de vista, en la zona donde hay puntos
experimentales, que es la de mayor interés para productos secos, la Ty del
soluto que resultd afectada en menor medida al aumentar el nivel de
humectacion fue la de la Ga, asociado al menor valor de k. En este sentido,
la goma arabiga parece ser el soluto con mejores propiedades de cara a

obtener un producto en polvo estable a las temperaturas habituales de
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almacenamiento. No obstante, la seleccion del aditivo adecuado es un
asunto que compromete sus propiedades, tanto previas como posteriores
al proceso (Marchal et al., 1999). Su efecto sobre el estado fisico del sistema
puede variar apreciablemente en funcién del tipo de muestra, el proceso y
el tiempo de preparacion (Descamps et al., 2008) y ademas el agua juega

un papel determinante.

IV.2. CARACTERIZACION DEL BOROJO

IV.2.1. Caracterizacion del producto fresco

Como se ha comentado en la introduccion de este trabajo, los
fendmenos de adsorciéon de agua en productos deshidratados estan
ampliamente relacionados con su composicion. De ahi la importancia de
conocer el tipo de componentes que integran la materia prima, asi como
también la proporcidén en que cada uno se encuentra presente. En el caso
de productos deshidratados a partir de zumos de fruta, son los hidratos de
carbono quienes aportan, en mayor medida a la composicion. Estos suelen
presentarse mayoritariamente en sus formas mas simples como la fructosa,
glucosa y sacarosa, en formas mas complejas como la ramnosa y maltosa o
formando sistemas complejos como las fibras. Tradicionalmente, el borojé
ha sido considerado de alto valor nutritivo por las comunidades nativas del
departamento del Choco y la regién Pacifica colombiana. Esta capacidad

parece estar relacionada en mayor medida con el contenido en hidratos de
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carbono y otros minerales como el fésforo, el cual no ha sido analizado en
este estudio, pero que si se ha relacionado en otros documentos de
caracter divulgativo (Mejia, 1984). No obstante, los datos cientificos sobre la
caracterizacion bromatoldgica de esta fruta son escasos, lo cual hace
necesario profundizar en su andlisis y la puesta a punto de técnicas para su

caracterizacion.

La tabla IV.2.1 muestra los diferentes componentes analizados en pulpa
de borojé. El contenido en agua analizado fue bajo en relacion con el de
otras frutas tropicales como el madrofio (Calycophylum) (86%), pero un
tanto mas alta que en el caso del café (Coffea) (40%), siendo ambos
géneros pertenecientes también a la familia de las rubiaceas. Con relacion
al contenido en azucares, resultd ser del 7.3 %, del mismo orden que el
encontrado en otras frutas como la manzana (7.7 — 8.4 %) (Contreras et al.,
2005; 2007) y la fresa analizada en este estudio (7.3 %), segun aparece en el
capitulo IV.3. Sin embargo, los altos valores obtenidos en cuanto a °Brix
pueden estar relacionados con el alto contenido en fibras detectado, cuya

fraccion soluble contribuye al contenido en solidos solubles de las frutas.

La mayor contribucién al contenido en hidratos de carbono en la pulpa
de borojé esta representada por la fibra dietética total (69.34 g/100 g
sélidos secos). Muchos estudios han puntualizado que el consumo de
alimentos ricos en fibra dietética contribuye a la mejora de la salud,
recomendando una ingesta de entre 30-45 g por dia (Colin-Henrion et al,,

2009).
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Tabla IV.2.1. Composicion y propiedades fisicoquimicas de la pulpa de borojo6 (BP).

Componentes Mayoritarios (g/100 g BP)

Agua 66.01 + 0.02
Hidratos de carbono
Azlcares: 7.3 +£0.03
Fructosa 2.64 + 0.02
Glucosa 3.88 + 0.03
Sacarosa 0.78 + 0.01
Fibra dietética total 23.58 + 0.02
Pectinas 2.62 £ 0.01
Proteinas 0.69 + 0.03
Grasas 0.15 £ 0.01
Cenizas 0.76 £ 0.02

Compuestos bioactivos (mg/100 g BP)

Acido ascérbico 30.2 +1.0
Fenoles totales 55+3
Flavonoides:
Catequina 123+ 04
Epicatequina 16.6 £ 0.1
Ac. cafeico 154 + 0.7
Ac. clorogénico 6.46 + 0.07
Actividad antioxidante (%DPPH-) 17 £ 2

Propiedades fisicoquimicas

©Brix (g sélidos solubles/100 g fase liquida) 27 +2
Actividad del agua 0.980 + 0.001
Acidez valorable (g 4c. malico/100g) 0.45 + 0.04
pH 3.03 + 0.03

Las principales fuentes de fibra en la naturaleza las constituyen las
frutas y verduras, entre las cuales pueden encontrarse valores desde muy

altos, como en el caso de esparragos (77.5 g/100 g sélidos secos) (Fuentes-
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Alventosa et al., 2009), naranja (74.87 g/100 g solidos secos) (Larrea et al.,
2005) y coco (60 g/100 g solidos secos) (Lecumberri et al., 2007),
intermedios, como la zanahoria (45.47 g/100 g solidos secos) (Chantaro et
al., 2008), hasta valores bajos como en el caso de la manzana (2.33 g/100 g
solidos secos) (Colin-Henrion et al., 2009). Teniendo en cuenta lo anterior, el
contenido en fibra total analizada en la pulpa de borojé puede considerarse
importante. Las proteinas, grasas y cenizas resultaron ser sustancias que
contribuyen en menor proporcion a la composicion de la pulpa de borojo.
Al respecto, Mosquera et al. (2006) publicaron valores de proteinas, grasas y
cenizas en el orden del 1.75 %, 0.82 % y 2.68 %, respectivamente. Asi
mismo, pueden encontrarse analisis sobre estas sustancias en el trabajo de
Arango y Quijano (1986), quienes indican valores del orden de 5.5 %, 0.72

% y 1.49 %, respectivamente.

Hoy en dia existe una gran variedad de frutas catalogadas como
fuentes naturales de compuestos fendlicos, importantes por su reconocida
actividad antioxidante. El consumo de alimentos ricos en estos compuestos
se ha asociado a la reduccion del riesgo a sufrir enfermedades
cardiovasculares, apoplejias y ciertas formas de cancer (Klimczak et al.,
2007). La concentracion de fenoles obtenida en la pulpa de borojo resultéd
ser mas baja que lo descrito para otras frutas tropicales como la guayaba
(179 + 44 mg/100g) (Lim et al., 2007) y también inferior al encontrado en
fresa (215.4 + 0.6 mg/100g, ver capitulo IV. 3), pero similar al de pomelo (82
+ 3 mg/100g; Igual et al,, 2010), maracuya (61 + 32 mg/100g; Vasco et al,,
2008), pifa (51.3 + 1.9 mg/100g; Alothman et al, 2009) platano (51 + 7
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mg/100g; Lim et al., 2007) o papaya (41.6 + 1.4 mg/100g); Simirgiotis, et al,,
2009).

La actividad del agua analizada presentd un valor del mismo orden
al encontrado para la mayoria de frutas frescas. Con relaciéon al pH se
obtuvo un valor bajo, inferior al de algunas frutas acidas como la naranja
(3.62 £ 0.03; Topuz et al., 2005), fresa (3.71 + 0.01; capitulo IV.3) o uva (3.89
+ 0.02; Darias et al., 2002). Al analizar la acidez, ésta también resultd ser
mas baja en el borojo que en las frutas mencionadas. El valor obtenido en
pulpa de borojo, teniendo en cuenta como acido mayoritario el acido
malico, concuerda con lo publicado por Crisosto y Crisosto (2008) para
durazno (0.46 + 0.08 g/100g), mientras que es mas alta en frutas tropicales
como guayaba (Psidum guava) (0.92 + 0.01 g/100g; Singh y Pala, 2007) o
mango (Manguifera indica L) (3.6 + 0.02 g/100g; Djioua et al., 2009) y
también en la fresa utilizada para este estudio (1.1 + 0.4 g ac. citrico/100g,

capitulo IV.3).

IV.2.2. Relaciones temperatura de transicion de fases — humedad -

actividad del agua

a) Borojo atomizado

Hoy en dia, con el auge de los alimentos naturales, las empresas

apuestan cada vez mas por ofrecer productos novedosos, en especial,

-99 -



Resultados y Discusion
Caracterizacién del borojé

aquellos que revisten algun interés de tipo nutracéutico. Entre estos
productos, suelen ser las frutas exodticas las que ocupan los primeros
lugares de preferencia como materia prima. Sin embargo, en muchos casos,
su caracter endémico hace que se desconozcan aspectos relevantes para su
transformacién. De esta manera, se han introducido en el mercado
productos que llegan al consumidor con baja calidad nutricional o, en
ocasiones, con total pérdida de su estructura. Por la falta de familiaridad
con el producto, el consumidor no es capaz de realizar una adecuada

discriminacion sensorial y hace uso de un producto deteriorado.

El secado en espray es, por excelencia, la técnica empleada para la
obtencion de frutas en polvo. No obstante, en este caso, su éxito esta
supeditado al conocimiento y control de ciertos parametros inherentes al
estado fisico de su fraccion liquida, con el fin de optimizar el rendimiento
del proceso y conseqguir la estabilidad del producto final. Dado que los
productos en polvo son sistemas con muy bajos niveles de humedad,
interesa mantenerlos en estado vitreo, como se ha comentado en el
apartado 1.2.2 de la introduccién. En este sentido, el conocimiento de las
interacciones que puedan suceder entre el alimento y los componentes de
su entorno, en especial con el agua, es determinante para conseguir una

relacion coste-beneficio-calidad satisfactoria.

Rios et al., 2005 y Mosquera et al.,, 2006 trabajaron en la obtencién de
borojo en polvo mediante secado en espray, presentando a la comunidad

industrial un producto con potencialidades nutricionales y medicinales
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interesantes. En estas publicaciones, se atribuian las bondades del producto
segun el conocimiento tradicional de la fruta y algunos parametros
analizados. Sin embargo, resulta interesante disponer de informacion

relacionada con su estabilidad y manejo.

Desde este punto de vista, en este trabajo se evaluaron las isotermas
de sorcion de dos productos comerciales: Borojé Powder, Spray-dried y
Borojé Powder, Spray-dried (Maltodextrin), tal como se describe en el plan
de trabajo. Se ha estudiado ampliamente la adicién de maltodextrinas en la
mezcla, emulsificacidon y secado en espray de ingredientes naturales, lo cual
permite obtener productos con un contenido de humedad menor al 5%.
Ademas, los altos valores de T, de las maltodextrinas proporcionan,
generalmente, buena estabilidad en productos en polvo (Beristain et al.,

2002; Bandhari y Hartel 2005).

Los productos de partida, BA y BM, presentaron humedades de 4.4 y
4.3 g de agua/100 g de muestra y actividades del agua de 0.379 y 0.350,
respectivamente. El comportamiento de ambos productos comerciales (BA
y BM) con relacion a la adsorcién de agua a 20 °C se ve reflejado en la
figura IV.2.1. En esta figura se muestran los puntos experimentales de que
definen las isotermas de sorcion de las muestras atomizadas, con y sin

maltodextrina.
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Figura IV.2.1. Cantidad de agua adsorbida en funcién de la actividad del agua de
los productos Borojé Powder, Spray Dried (BA) y Borojé Powder, Spray Dried
(Maltodextrin) (BM). Puntos experimentales y prediccion del modelo de GAB
ajustado de forma conjunta a las dos series de datos.

La tabla IV.2.2 muestra los valores de los parametros obtenidos a partir
del ajuste de los datos experimentales al modelo de GAB. El valor del
parametro C mayor que 2 permite clasificar estas isotermas del tipo II
(Brunauer et al., 1940), con un punto de inflexién ligeramente marcado.
Para ambas muestras se obtuvo un contenido en agua de la capa
monomolecular de alrededor de 5 g agua/100 g sélidos secos. Estos valores
concuerdan con los citados por Righetto y Netto (2005), Kurozawa et al.

(2009) y Tonon et al. (2009) para otros productos atomizados.
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Tabla 1V.2.2. Pardmetros obtenidos de los ajustes de los datos experimentales a
los modelos de GAB y Gordon y Taylor. Valores criticos de contenido en humedad
(CWCQ) y actividad del agua (CWA) asociados a la transicién vitrea de las muestras.
Borojé Powder, Spray Dried (BA) y Borojé Powder, Spray Dried (Maltodextrin) (BM)

GAB Gordon & Taylor

Muestra K C w,* R Ti(°C) k R? CWC” CWA
BA 106 274 0.058 0895 5113 463 0.987 0.041 0.288

BM 104 316 0050 0.888 5332 421 0995 (0048 0352
BA+BM 103 295 0053 0.882 5232 442 0986 0046 0319

(*) g agua/g sélidos secos; (**) g agua/g muestra

El calculo del estadistico E (Ec. 16) permiti6 comparar los ajustes
individuales de los datos de sorcién de ambas muestras (BA y BM) al
modelo de GAB con el ajuste conjunto de todos los datos experimentales.
El correspondiente valor F-Snedecor, superior al valor de E obtenido,
demostré la no existencia de diferencias significativas en el
comportamiento de ambas muestras frente a la adsorcion de agua (tabla
IV.2.3), por lo que en la figura IV.2.1 se representd, conjuntamente con los
datos experimentales de BA y BM, la curva de prediccion del modelo de
GAB ajustado a ambas series de datos (tabla 1V.2.2). Esto sugiere que la
capacidad de adsorcién de agua en el borojé atomizado no estd afectada
por la adicién del soluto en el producto Borojé Powder, Spray-dried
(Maltodextrin), diferente a lo descrito para otras frutas como pifia, camu
camu y pomelo (Silva et al., 2006; Gabas et al, 2007; Telis y Martinez-
Navarrete, 2009). Dicho comportamiento podria asociarse a diferencias en
la composicion en hidratos de carbono del borojo con relacion a las frutas

mencionadas y, a su vez, a la cantidad de maltodextrina presente en BM. En
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el apartado anterior se determin6 un alto contenido en hidratos de
carbono, sin embargo, el porcentaje referido a azlcares supone una
fraccibn muy pequefa de éstos. El resto puede atribuirse a compuestos de
mayor peso molecular, si se tiene en cuenta el contenido en fibra dietética
total y pectina analizado (tabla IV.2.1), con menor capacidad de adsorcion
de agua. Por otra parte, si la cantidad de maltodextrina adicionada a la fruta
no fue suficientemente alta (ésta no se especifica en la etiqueta del

producto), su efecto pudo no ser perceptible.

Tabla IV.2.3. Célculos realizados para la comparacion estadistica de los ajustes de
los datos experimentales de sorcién al modelo de GAB y de los datos Tg-x,, al
modelo de Gordon y Taylor.

Muestra GAB G&T
SCRG 12.07 420.2
SCRi 11.04 243.2
GLRG 29 13
GLRi 3 2
DGLR 26 11

E 0.81 4.00

F(99%) 5.33 7.28 ™

(n.s) diferencias no significativas (o > 0.01)

La disminucion de la temperatura de transicién vitrea con el aumento
del contenido en humedad de las muestras (figura 1IV.2.2) se ajustd al
modelo de Gordon y Taylor. Los valores estimados para los parametros se
muestran en la tabla IV.2.2. La comparacién estadistica entre los ajustes

individuales de los datos T4-x,, de las muestras BA y BM al modelo de
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Gordon y Taylor con el obtenido al considerar todos los datos de forma
conjunta (BA + BM) (tabla IV.2.3) no mostr6é diferencias significativas
(a>0.01) puesto que el valor de E calculado fue inferior al correspondiente
valor F-Snedecor. Nuevamente, el efecto de la adicidon del soluto no causo

el esperado aumento de la T4 del borojé atomizado.

60

O BA e BM

-80 = . . .
0.4 0.3 0.2 0.1 0.0
X,, (g agua/g de producto)

Figura IV.2.2. Evolucién de la temperatura de transicion vitrea en funcién del
contenido en humedad de los productos Borojé Powder, Spray Dried (BA) y Borojé
Powder, Spray Dried (Maltodextrin) (BM). Puntos experimentales y prediccion del
modelo de Gordon y Taylor ajustado a ambas series de manera conjunta.

Los valores de Ty (°C) obtenidos para el borojo6 resultaron ser altos al
compararse con los descritos para otras frutas como kiwi (40.6) frambuesa

(42.62) y pomelo (44.4), las cuales contienen principalmente azlcares como
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hidratos de carbono mayoritarios (Moraga et al., 2006a; Syamaladevi et al.,
2008; Telis y Martinez Navarrete, 2010). El parametro k, en cambio, si que
presentd valores similares a los publicados para las mismas frutas (4.16,
4.98, 4.73 y 3.92, respectivamente). El valor de Ty obtenido para el borojé se
encuentra, no obstante, dentro del intervalo de lo publicado para alimentos
con adicién de solutos de mayor peso molecular (Bai et al., 2001; Sobral et
al., 2001; Telis y Sobral., 2001; Foster et al., 2006; Telis et al., 2006; Shrestha
et al., 2007).

Estos parametros (Tg4s y k) en un sistema binario controlan el grado de
la curvatura al representar la dependencia de la Ty con respecto al
contenido en humedad de un producto y pueden estar relacionados con la
fuerza de la interaccion entre los componentes del sistema (Gordon vy
Taylor, 1952). Es posible entonces afirmar que, en el caso del borojé
atomizado, los fendbmenos de sorcién y la disminucion de la Tq al aumentar
el contenido en agua, tal como en la mayoria de los sistemas alimenticios,
estan fuertemente relacionados con el tipo de solutos que lo conforman vy,
en este caso, estos fendmenos estarian afectados por solutos con una
estructura un poco mas compleja que en el caso de la glucosa, fructosa o

sacarosa.

La isoterma de sorcion y la Tq, de manera independiente, no son
suficientes para predecir procesos fisicoquimicos y estructurales
deteriorativos del sistema. De esta manera, el uso combinado de la

isoterma de sorcion y la relacién T;—x,, puede llegar a indicar el estado fisico
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de los materiales dependiendo de las condiciones de temperatura y
humedad relativa de su entorno, convirtiéndose en una herramienta mucho
mas Util para predecir la estabilidad de un producto. A partir de la relacion
Tq—xw—aw es posible predecir valores criticos de humedad y actividad del
agua a las cuales la temperatura de transicién vitrea del producto es igual a
la temperatura de almacenamiento. Por encima de estos valores la matriz
amorfa es susceptible de presentar cambios resultantes en pérdida de

calidad.

Como se ha comentado en el apartado [.2.2 de la introduccion, cuando
se trata de productos en polvo, la Ty suele ser considerada como un
parametro critico, puesto que los problemas relacionados con los
fendmenos de colapso y recristalizacion se relacionan con el estado
gomoso de la matriz amorfa del producto (Collares et al., 2004; Roos,
1995b; Ahmed y Ramaswamy, 2006; Silva et al., 2006; Wang y Langrish,
2009). Dependiendo de la temperatura, la transicién vitrea ocurrira a valores
criticos de contenido en humedad y actividad del agua inherentes a la
muestra, los cuales pueden ser considerados factores de importancia para

la estabilidad del producto.

Teniendo en cuenta que no se observaron diferencias significativas
entre las muestras con y sin maltodextrina, con el fin de calcular los valores
criticos de estabilidad para los productos en polvo estudiados, se
consideraron los ajustes de las isotermas de sorcion y T4, obtenidos

considerando los datos de ambas muestras de forma conjunta. Con ellos se
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construyd la relacion Tgq—xw—aw (figura IV.2.3). A partir de este analisis se
determind el contenido de agua (CWC) y actividad del agua (CWA) criticos
para una temperatura de transiciéon vitrea de 20 °C, que resultaron ser de

0.046 g agua/ g producto y 0.319, respectivamente.
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-80 T T T T 0.00

0 0.2 04 0.6 0.8
aW

Figura IV.2.3. Relacion temperatura de transicion vitrea (Ty) — actividad del agua
(aw) (linea negra) y contenido en humedad (x,,) — actividad del agua (a,) (linea gris),
de los productos Borojé Powder, Spray Dried (puntos huecos) y Borojé Powder,
Spray Dried (Maltodextrin) (puntos rellenos). Puntos experimentales y predicciones
de los modelos de GAB y Gordon y Taylor ajustados de forma conjunta a ambas
series de datos. Las flechas indican los valores criticos de humedad y actividad del
agua a 20 °C.

Segun se ha comentado anteriormente, los valores de a, y humedad

iniciales de cada producto se encuentran muy cercanos a los puntos criticos
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obtenidos. Debido a esta proximidad, parece necesario pensar en la
conveniencia de adicionar solutos de alto peso molecular que incrementen
la T4 a este producto. No obstante, el hecho de que no se observe efecto de
la maltodextrina hace pensar que, probablemente, como se ha comentado,
la cantidad en la que fue afadida resultdé ser demasiado baja. A este
respecto, Silva et al. (2006) sugieren que la adicion de 0.88 kg de
maltodextrina (20 DE)/kg de solidos totales de la muestra fue capaz de
reducir el contenido de humedad en pulpa de camu camu atomizada de un
15.8 g agua/100 g solidos secos a un 6.5 g agua/100 g soélidos secos y
aumentar su Tg. Un efecto similar fue observado por Gabas et al. (2007) y
Telis y Martinez-Navarrete (2009) en pifia y pomelo liofilizado,
respectivamente, al afadir 0.24 y 1 kg de maltodextrina/kg solidos solubles
de la fruta. Por otra parte, también podria plantearse el uso de otro
carbohidrato de mayor peso molecular como vehiculo en el proceso de

atomizacién que permita obtener un producto en polvo mas estable.

b) Borojoé liofilizado

Lo expuesto anteriormente hace suponer que, en la obtencién de
productos en polvo, la utilizacion de aditivos debe estudiarse
especificamente teniendo en cuenta la composicion de la fruta y el proceso
tecnologico empleado. En este sentido, el comportamiento de las
propiedades de sorcion y Ty en productos atomizados y liofilizados podria

ser diferente. Como una manera de comprobar lo expuesto, se estudiaron
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estos fendmenos en pulpa de borojé liofilizada. Esta técnica, al no emplear
calor, causa un efecto menos agresivo en los componentes del sistema vy,
ademas, garantiza la obtenciéon de productos deshidratados con menor
contenido de humedad que en el caso del secado por atomizacién. Por otra
parte, dadas las caracteristicas de la materia prima, el desarrollo de un
producto en polvo fisicoquimicamente estable a base de pulpa de borojé
requiere evaluar el efecto de la adicion de solutos a una concentracion
definida, a la vez que determinar el tipo adecuado de polimero, con el fin
de contribuir a optimizar el proceso tecnolégico empleado para su
obtencidn y conseguir mejorar las variables criticas de calidad en el
producto final. En este sentido, en el caso del borojé liofilizado, se ensayé el
efecto de la adicion de maltodextrina de alta y baja dextrosa equivalente y

de goma arabiga.

Las muestras sin y con solutos afiadidos recién liofilizadas presentaron
un contenido en humedad entre el 1% y 2% aproximadamente vy
actividades del agua entre 0.204 y 0.224, siendo inferiores a los valores
analizados en las muestras de borojé recién atomizadas. Una vez realizados
los experimentos de sorcion, se modelizaron las isotermas, a 20 °C, del
borojé liofilizado en polvo y con adicion de cada uno de los solutos
descritos. Su evolucién se representa en la figura IV.2.4, la cual muestra la
cantidad de agua adsorbida (w.) en funcion de la actividad del agua en
cada muestra analizada. A su vez, la tabla IV.2.4 recoge los valores de los
parametros del modelo de GAB obtenidos del ajuste de los datos

experimentales de sorcion en funcion del tipo de muestra.
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Figura IV.2.4. Cantidad de agua adsorbida en funcién de la actividad del agua de
los productos de borojo liofilizados. Puntos experimentales y predicciones del
modelo de GAB (linea continua: muestra B; linea discontinua: ajuste conjunto de las
tres muestras con solutos). B: borojo liofilizado; B+Ma: B con maltodextrina 16-19
DE; B+Mb: B con maltodextrina 4-7 DE; B+Ga: B con goma arabiga.

Al ser comparado con otras frutas como pomelo (Fabra et al., 2009;
Telis y Martinez-Navarrete, 2010), fresa (capitulo IV.3), kiwi (Moraga et al.,
2006a), pifia (Gabas et al., 2007) o uva (Gabas et al, 1999), el borojo
liofilizado en polvo mostré una menor capacidad de adsorcién de agua,
mas notable a valores intermedios y altos de actividad del agua. Esto estaria
relacionado con el efecto de las interacciones asociadas a la disolucion de

los azUcares en la mayoria de las frutas. De hecho, en la curva obtenida para

- 111 -



Resultados y Discusion
Caracterizacién del borojé

el borojé se destaca claramente la presencia de un punto de inflexion en la
zona de bajas actividades del agua. Este comportamiento podria estar
relacionado, como se ha comentado anteriormente, con la posible
presencia de carbohidratos de mayor peso molecular (probablemente
gomas), afectando a las isotermas de sorcion (Saravacos et al., 1986; Tsami

et al.,, 1990; Hubinger et al., 1992).

Tabla IV.2.4. Parametros obtenidos de los ajustes de los datos experimentales a
los modelos de GAB y Gordon y Taylor. Valores criticos de contenido en humedad
(CWCQ) y actividad del agua (CWA) asociados a la transicion vitrea de las muestras a
20 °C. B: borojé liofilizado; B+Ma: B con maltodextrina 16-19 DE; B+Mb: B con
maltodextrina 4-7 DE; B+Ga: B con goma arabiga.

GAB Gordon & Taylor
Muestra K C W, * R’ Tgs k R’ CWC** CWA
B 099 599 0061 0928 70.09 535 0.989 0.059  0.285

B+Mb 100 7.89 0050 0958 9872 564 0938 0.091 0.510
B+Ma 1.03 1399 0.044 0920 9468 548 0.990 0.085 0.504
B+Ga 098 422 0054 0988 8637 442 0975 0.088 0.543
B+solutos 1.00 7.11 0.049 0.929 9096 497 0.996 0.084 0.527

(*) g agua/g solidos secos; (**) g agua/g muestra.

El contenido en humedad a una actividad del agua dada en las
muestras de borojo con adicién de solutos fue menor que el alcanzado por
la muestra sin solutos, a diferencia de lo que se observd en el apartado
anterior para el borojé atomizado. En este sentido, la cantidad de
maltodextrina presente en la muestra comercial BM (no especificada en la
etiqueta) probablemente fue inferior a 1.57 kg/kg solidos solubles de la
fruta. Sin embargo, aunque la adicion de solutos contribuyd a reducir la
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capacidad higroscopica del borojé liofilizado en polvo, su efecto no fue tan
efectivo como se ha observado en otros productos de fruta en polvo como
pomelo (Telis y Martinez-Navarrete, 2010), fresa (Mosquera et al., 2010b) y

mango (Jaya et al., 2006), entre otras.

Por otro lado, se observé una evolucion similar en las isotermas
predichas para las muestras liofilizadas con adicién de solutos,
independientemente del tipo de soluto. La presencia de solutos implicd un
descenso en la humedad de la capa monomolecular, siendo menor el valor
de w, de las muestras B+Ma. Estas muestras, a su vez, presentaron un valor
del parametro C mayor al resto. Los valores de K mostraron ligeras
variaciones en funcion del tipo de muestra, estando en todos los casos
proximos a 1, lo que se relaciona con las propiedades de la multicapa,

similares a las del agua liquida (Pérez-Alonso et al., 2006).

De nuevo, para evaluar la existencia de diferencias significativas en el
comportamiento frente a la sorcién de agua de las cuatro muestras (B,
B+Ma, B+Mb, B+Ga), se compard el ajuste individual de cada muestra al
modelo de GAB con el ajuste conjunto de todos los datos, a través del

estadistico E (tabla IV.2.5).
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Tabla IV.2.5. Célculos realizados para la comparacién estadistica de los ajustes de
los datos experimentales de sorcidén al modelo de GAB. Las cruces indican las
muestras comparadas en cada caso. B: borojo liofilizado; B+Ma: B con
maltodextrina 16-19 DE; B+Mb: B con maltodextrina 4-7 DE; B+Ga: B con goma
arabiga.

BA +
B + + + + +
B+Mb + +
B+Ma + +
B+Ga + + +

SCRG 2536 7.66 1094 1346 1563 2521
SCRi 984 504 630 228 7.96 6.81
GLRG 68 28 28 37 52 29
DGLR 9 3 2 3 6 3
SGLR 59 25 26 34 46 26
E 1033 435 958 5550 7.39 2342
F(99%) 2.72* 418 533* 451* 3290 464+

(*) diferencias significativas, (n.s) diferencias no significativas (o > 0.01)

El resultado del andlisis estadistico realizado (tabla IV.2.5) prueba la
existencia de diferencias significativas (a<0.01) entre los comportamientos
de sorcion de las cuatro muestras (B, B+Ma, B+Mb, B+Ga). Al ser
comparadas por pares, la adicion de cada uno de los solutos implico
diferencias significativas (<0.01) con relacién a la muestra sin solutos,
confirmando su naturaleza mas higroscopica. No obstante, no se
observaron diferencias significativas (a>0.01) en funcién del tipo de soluto,
por lo que en la figura IV.2.4 se representd una Unica curva de prediccion
del modelo de GAB ajustado de manera conjunta a todas las muestras con

solutos. En este sentido, cualquiera de los polimeros podria ser igualmente
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efectivo para disminuir la capacidad de adsorcién de agua en la obtencidon

de boroj¢ liofilizado en polvo.

Con relacion a la determinacion experimental de la temperatura de
transicion vitrea de las muestras, la figura IV.2.5 muestra, como ejemplo,
algunos de los termogramas obtenidos mediante analisis calorimétrico para
el borojo liofilizado sin solutos y equilibrado a diferentes humedades
relativas. En dicha figura puede apreciarse un cambio en la capacidad
calorifica de la muestra en el intervalo de temperaturas donde ocurre el
cambio de estado. Al compararse con lo registrado para el caso de los
polimeros analizados (figura IV.1.2), puede apreciarse con mejor definicion

el cambio de capacidad calorifica relacionado con la transicién vitrea.

]: 0.1 mW s_ aw.= 0.230

\ a,= 0320
a,= 0430

DSC (uW)

3 a,= 0.520
() \
(e}
o \ aw= 0.680
""" aw= 0.750
ay= 0.850
L] L] L] L] L]
-100 -50 0 50 100

T{*C)

Figura IV.2.5. Ejemplo de algunos termogramas obtenidos por calorimetria
diferencial de barrido en muestras de borojé liofilizado sin adicién de solutos
equilibradas a diferentes humedades relativas.
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La figura IV.2.6 muestra el termograma obtenido en pulpa de borojo
después de asegurar la maxima cristalizacion del hielo. En él pueden
observarse dos saltos asociados a transiciones de fase, la transicion vitrea
de la matriz maximamente crioconcentrada (a una temperatura Tg),
relacionada con el cambio del flujo de calor en la curva registrada (AC, =
0.1861 mJ/°C mg), y un endotermo (AH,, = 212.512 mJ/mg) asociado a la
fusion de cristales de hielo alrededor de la matriz maximamente
crioconcentrada, la cual comienza a la temperatura T,,. Ambos parametros
(Tg"y Tm) son caracteristicos de cada sistema y en el fruto del borojo fueron
determinados como -46.9 °C (en el punto medio de la transicién) y -31.1 °C,
respectivamente. La T, analizada en todas las muestras de borojo liofilizado
equilibradas a a,, = 0.850 fue mas baja que la Ty’, indicando la presencia de
agua congelable, como refleja el endotermo que se observa para esta
muestra en la figura IV.2.5. Por esta razén, no fueron considerados estos
valores en el ajuste realizado al modelo de Gordon y Taylor. El contenido de
agua no congelable caracteristico de la pulpa de borojé (W) se calculd
empleando este modelo para un valor de Ty igual a T4'. Este valor fue 0.177
g agua/ g producto, confirmando la presencia de agua congelable en las

muestras B, B+Ma, B+Mb y B+Ga, equilibradas a a,, = 0.850.
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Figura IV.2.6. Termograma registrado por calorimetria diferencial de barrio en
pulpa de borojo después de asegurar la maxima cristalizacién de hielo.

La figura IV.2.7 muestra los valores medios de Ty de cada una de las
muestras estudiadas en funcién de la humedad. Los parametros obtenidos
del ajuste del modelo de Gordon y Taylor, k y T, de los sélidos anhidros, se
muestran en la tabla IV.2.4. El parametro k fue similar en todas las muestras,
pero la temperatura de transicion vitrea de los sélidos anhidros de B+Ma,
B+Mb y B+Ga vario entre 16 y 26 °C mas alta que en el caso de B, en
relacion con el incremento en peso molecular promedio de las muestras

como resultado de la adicion de solutos.
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Figura IV.2.7. Evolucién de la temperatura de transicion vitrea en funciéon del
contenido en humedad de los productos de borojé liofilizados. Puntos
experimentales y predicciones del modelo de Gordon y Taylor (linea continua:
muestra B; linea discontinua: ajuste conjunto de las tres muestras con solutos). B:
borojo liofilizado; B+Ma: B con maltodextrina 16-19 DE; B+Mb: B con maltodextrina
4-7 DE; B+Ga: B con goma arabiga.

Con el fin de evaluar diferencias en el comportamiento de las muestras
de borojé en polvo, en funcidon de la adicion de solutos, de nuevo se
compard estadisticamente la significacién de las diferencias en los ajustes
realizados de forma individual a cada una de las cuatro muestras con el
obtenido combinando valores (tabla IV.2.6). La adicién de cada uno de los
polimeros implico diferencias significativas (x<0.01) entre las muestras,

incrementando el valor de la T4 en todo el intervalo de x,, estudiado. Estos
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resultados son similares a los obtenidos por otros autores en diferentes
frutas liofilizadas, los cuales obtuvieron un aumento significativo en los
valores de T4 al adicionar los mismos solutos en cantidades entre 0.24 y 1
kg/kg de solidos solubles de la fruta (Telis y Sobral, 2001; Silva et al., 2006;
Sablani et al., 2008; Telis y Martinez-Navarrete, 2009). Sin embargo, no se
observaron diferencias significativas en el comportamiento de las muestras
B+Ma, B+Mb y B+Ga, por lo que en la figura IV.2.7 se represent6 el
comportamiento predicho por el modelo de Gordon y Taylor ajustado para

By el conjunto de B+solutos.

Tabla IV.2.6. Calculos realizados para la comparacion estadistica de los ajustes de
los datos experimentales Tg-x, al modelo de Gordon y Taylor. Las cruces indican las
muestras comparadas en cada caso. B: borojo liofilizado; B+Ma: B con
maltodextrina 16-19 DE; B+Mb: B con maltodextrina 4-7 DE; B+Ga: B con goma
arabiga.

BA

B + + + +
B+Mb + +
B+Ma + + +
B+Ga + + +

SCRG  2269.31 1519.26 874.74 149943 57830 1156.60
SCRi 436.98 266.06 67.96 17944 398.74 197.12

GLRG 24 12 12 11 18 13

DGLR 5 2 2 2 4 3

SGLR 19 10 10 9 14 10
E 15.93 23.55 59.36 33.10 1.58 16.22

F(99%) 4.17* 7.56* 7.56* 8.02* 5.04 ™) 6.55*
(*) diferencias significativas ; (n.s.) no diferencias significativas (o > 0.01)
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Con el fin de obtener los valores criticos de actividad del agua y
contenido en humedad relacionados con la transicidon vitrea a 20 °C, se
usaron los correspondientes ajustes de los modelos de GAB y Gordon vy
Taylor. Por una parte los correspondientes a la muestra B y por otra los
obtenidos al considerar de forma conjunta los datos obtenidos para las tres
muestras de borojé con solutos (figura 1V.2.8). Suponiendo una
temperatura de almacenamiento de 20 °C, la CWA para la transicion vitrea
del borojé liofilizado en polvo fue 0.285. Por esta razén, el nivel maximo de
humedad relativa (HR) que puede asegurar el estado vitreo del producto
durante su almacenamiento seria 28.5%. Desde este punto de vista, parece
necesario utilizar envases de baja permeabilidad al vapor de agua para
prolongar la vida util de este producto. El correspondiente CWC del
producto en equilibrio con el ambiente seria 0.059 g de agua/g de
producto. La adicién de maltodextrinas (Ma y Mb) o goma arabiga al borojo
liofilizado permite un aumento en los puntos criticos hasta 0.084 g agua/g
producto (CWC) y 0.527 (CWA) (tabla IV.2.4). Tal como en el caso de la
adsorcion de agua, no se observaron diferencias significativas en la T,
derivadas del tipo de soluto utilizado. De esta manera, cualquiera de los
solutos estudiados puede ser adecuado para producir un producto en
polvo a partir de pulpa de borojé que se mantenga vitreo en condiciones

ambientales normales con relativa facilidad.
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Figura IV.2.8. Relacion temperatura de transicion vitrea (Ty) — actividad del agua
(aw) (simbolos huecos) y contenido en humedad (x,) — actividad del agua (ay)
(simbolos rellenos). Puntos experimentales y predicciones de los modelos de GAB y
Gordon y Taylor (linea continua: muestra B; linea discontinua: ajuste conjunto de las
tres muestras con solutos). B: borojé liofilizado; B+Ma: B con maltodextrina 16-19
DE; B+Mb: B con maltodextrina 4-7 DE; B+Ga: B con goma arabiga. Las flechas
indican los valores criticos de humedad y actividad del agua a 20 °C.

Por otra parte, al comparar los productos en polvo liofilizado y atomizado
sin solutos, se observaron diferencias significativas (a<0.01) tanto en los
fendmenos de sorcion (tabla IV.2.5) como en la relacion Tg—x,, (tabla IV.2.6).
Los puntos criticos obtenidos mostraron valores muy diferentes (tablas
IV.2.2 y IV.2.4). El CWC mayor del boroj¢ liofilizado parece indicar una mejor
estabilidad de este producto para un determinado contenido en agua. No
obstante, su menor CWA indica una mayor higroscopicidad que la del

borojé atomizado, lo que lo hace mas exigente en cuanto a la seleccion del
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material de envasado del producto en polvo. Este comportamiento puede
deberse a la estructura final del producto con relacién al proceso de
obtencion. Como se comenta en el apartado siguiente, los productos
atomizados tienen una estructura superficial menos porosa y mas
homogénea, lo que puede contribuir a disminuir la superficie especifica
para la adsorcidén y los fendmenos de capilaridad, disminuyendo asi su

capacidad para adsorber agua.

IV.2.3. Cambios en las propiedades fisicas de los productos en polvo en

funcion de la humedad

a) Analisis de la morfologia de las particulas constituyentes de los

productos en polvo

A partir de la observacion microscopica es posible describir la
estructura o morfologia de particulas de polvo. Las observaciones realizadas
en los productos permitié analizar las diferencias percibidas con relacién al
proceso de obtencion y al contenido en agua, ademas de las que pudieran

ocasionarse como resultado de la adicion de solutos.
La figura 1vV.29, obtenida a partir de observaciones con

estereomicroscopio, muestra la apariencia del borojo liofilizado (a) y

atomizado (b), respectivamente.
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¥ |

Figura 1V.2.9. Imagen obtenida con estereomicroscopio del borojé liofilizado (a),
atomizado (b), liofilizado con maltodextrina (c), liofilizado con goma arabiga (d),

liofilizado con maltodextrina o goma ardbiga y equilibrados a una humedad
relativa del 60 % (e y f, respectivamente).
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Como puede observarse, el producto liofilizado se muestra con una
apariencia a modo de escamas, con forma irregular, que aparecen
separadas unas de otras. En el caso del atomizado, sin embargo, las
particulas muestran menor tamafio y forma globular y aparecen
aglomeraciones de las mismas. Por otra parte, en el producto atomizado se
observa una tonalidad parda generalizada, que podria ser consecuencia de
un pardeamiento no enzimatico asociado a la alta temperatura a la que

ocurre el proceso.

La incorporacion de maltodextrina al producto liofilizado disminuye la
traslucidez de las particulas, aunque, a este nivel de aumento, no se puede
apreciar un efecto en la forma y tamafo de las mismas (figura IV.2.9 ¢). La
goma arabiga, sin embargo, parece favorecer la formacion de particulas
mas gruesas (figura IV.2.9 d). Los productos hidratados (figura IV.29 e y f)
se muestran aun menos traslicidos y con la superficie de las particulas
menos definida. Asi mismo, parecen observarse agrupaciones de particulas

de mayor tamafo.

Mediante microscopia electronica de barrido (SEM) se puede observar
con mayor claridad la diferencia entre las particulas del producto liofilizado
(figura 1IvV.2.10 a) y atomizado (figura IV.2.10 b) corroborando lo expuesto
anteriormente. Se evidencia la esfericidad en el producto atomizado, con
baja porosidad, frente a las variadas formas irregulares y porosas en el
producto liofilizado. En este ultimo, los bordes mas luminosos sugieren una

mayor traslucidez de las particulas. Diferencias similares han sido descritas
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por Haque y Roos (2006); Ersus y Yurdagel (2007); Ronkart et al. (2009) para

lactosa, zanahoria e inulina, respectivamente.

Figura 1V.2.10. Imagen obtenida mediante microscopia electronica de
barrido del borojé liofilizado (a) (300x) y atomizado (b) (1000x)

Por su parte, la mayor resolucién de esta técnica permite observar el
efecto de la incorporacién de solutos y la ocurrencia de fendmenos
relacionados con el colapso en la muestra. En el caso del borojé atomizado
(figura IV.2.11), las particulas del producto sin solutos aparecen arrugadas,
mientras que en el producto con maltodextrina se aprecia un mayor
nuimero de particulas con forma mas globular. También en este caso se

observan algunas particulas rotas que podrian indicar un estado vitreo.
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Figura IV.2.11. Imagen obtenida mediante microscopia electrénica de barrido, del
borojé atomizado sin (a) y con adicién de maltodextrina (b).

En el producto liofilizado con adicién de solutos (figura 1IV.2.12) puede
observarse el cambio de la apariencia escamosa y porosa de las muestras
sin aditivo a estructuras con mayor densidad de particulas en el caso de la
muestra con maltodextrina (figura IV.2.12 b) y a particulas mas gruesas en

la muestra con goma arabiga (figura IV.2.12 ).
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Figura IV.2.12. Imagen obtenida mediante microscopia electronica de barrido del
borojo liofilizado (a) sin solutos, (b) con maltodextrina, (c) con goma arabiga y (d, e)
con maltodextrina y goma arabiga equilibrado a una humedad relativa del 60%,
respectivamente.
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El aumento de la humedad en el borojo con solutos (figura IV.212 d y
e) implica un aumento del tamafio de las particulas en el caso de la muestra
con maltodextrina, que no es tan evidente en presencia de la goma. Este
comportamiento podria estar relacionado con la pérdida de fluidez del
producto en polvo, asociada a la ocurrencia del colapso. Haque y Roos
(2006) describieron cambios estructurales en diferentes azlcares obtenidos
mediante liofilizacién y atomizacion, observando cambios significativos en
su estructura al ser almacenadas a humedades relativas superiores al 50%.
Como resultado de la humidificacion los azlcares se cristalizan formando
aglomeraciones. El mayor efecto protector descrito para la goma arabiga

apoyaria las diferencias comentadas a este respecto.

b) Analisis de las propiedades mecanicas y el color con relaciéon al

tipo de aditivo y el nivel de humectacion

El colapso en productos pulverizados implica cambios estructurales
dependientes del tiempo que suponen cambios en las propiedades
mecanicas relacionadas con el apelmazamiento o la pegajosidad. Estos
cambios ocurren como resultado de la disminucién de la viscosidad del
producto cuando alcanza temperaturas por encima de su Ty (Levine y Slade,
1988). Por otra parte, la velocidad de apelmazamiento es funcién de la
temperatura, de la humedad relativa y del tiempo. Humedades relativas que
permiten mantener al producto en un estado vitreo a la temperatura de

almacenamiento no comportan apelmazamiento, mientras que humedades
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relativas que suponen la humectacion del producto hasta que su T,
disminuye por debajo de la temperatura de almacenamiento implica el
apelmazamiento del alimento en polvo. Cuanto mayor sea la humedad
relativa, mas rapidos seran los cambios observados (Saragoni et al., 2007).
Cuando un sistema se encuentra a temperaturas superiores a su Tg, la
cinética de apelmazamiento y fendmenos relacionados, como el colapso y
la pegajosidad, varia en el orden de 10 %", donde AT= T-T, (Aguilera et al,,
1995; Ross, 1995b). No obstante, la temperatura exacta a la que se inician

estos cambios no esta perfectamente establecida.

A nivel experimental, Telis y Martinez-Navarrete (2009) han
propuesto que el analisis de las curvas fuerza-distancia y el estudio de la
evolucién de la fuerza maxima obtenidas en un ensayo de compresion,
puede ser una forma rapida, sencilla y suficientemente sensible para
detectar el efecto de la humectacion de productos en polvo en sus
propiedades mecanicas, en relacion con el desarrollo de fenomenos de

apelmazamiento.

En relacion con el color, los cambios observados en frutas pueden
atribuirse, fundamentalmente, a reacciones de pardeamiento enzimatico,
causado mayormente por accion de la polifenoloxidasa, y no enzimatico.
Algunos autores han puesto de manifiesto que ambos tipos de reacciones
ocurren a actividades del agua intermedias y dependen del tipo de
alimento (Loncin et al., 1965; Eichner y Karel, 1972; Labuza y Saltmarch,
1981; White y Bell, 1999; Kumar y Mishra, 2004; Venir et al., 2007; Acevedo
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et al., 2008a; Acevedo et al, 2008b; Pua et al., 2008; Telis y Martinez-
Navarrete, 2009; Telis y Martinez-Navarrete., 2010).

Las reacciones de Maillard, responsables del pardeamiento no
enzimatico, son mas frecuentes en sistemas con menor humedad (ay 0.3-
0.7), dado que la eliminacién de agua permite la concentracion de sélidos y,
por tanto, aumenta las interacciones entre los azlcares reductores y los
aminoacidos de las frutas. Por otra parte, parece que 0.43 es el limite de
actividad del agua por encima del cual aumenta la velocidad de las
reacciones responsables del pardeamiento enzimatico. La dilucién que

ocurre a actividades del agua demasiado altas previene ambos fenémenos.

En relacion con estos aspectos se ha estudiado, para el borojo
liofilizado, el efecto de la incorporacion de maltodextrina de alta dextrosa
equivalente y de goma arabiga en la las propiedades mecanicas y el color
de muestras equilibradas a diferentes humedades relativas. Por su parte,
para el borojé atomizado se ha analizado el efecto de la adiciéon de
maltodextrina de alta dextrosa equivalente en la evolucién de las
propiedades mecanicas y del color durante el equilibrado de muestras a
diferentes humedades relativas, considerandose, ademas en este caso, el

efecto del tiempo.
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Propiedades mecadnicas del producto liofilizado

Para el borojo liofilizado en polvo se estudid el efecto de la humedad
de la muestra y de la incorporacion de solutos (maltodextrina 16-19 DE y

goma arabiga) en la respuesta mecanica.

La figura IV.2.13a muestra, para las muestras de borojé equilibradas en
ambientes con humedades relativas diferentes, la fuerza maxima por
unidad de masa evaluada en el ensayo de compresion llevado a cabo en
relacion con la actividad del agua y con la diferencia entre la temperatura a
la cual se realizd el ensayo y la temperatura de transicion vitrea de cada
muestra (AT=20-Ty). En ambos casos se observa un comportamiento
sigmoidal que indica una caida brusca de la fuerza cuando aumenta la
humedad de las muestras y, por lo tanto, cuando disminuye su Tg. Sin
embargo, la representacion frente a a,, es caracteristica para cada muestra,
observandose que dicha caida se inicia por debajo de CWA. Cuando los
datos se representan frente a AT, el comportamiento es mas uniforme para
todas las muestras, lo que permite una interpretacién mas sencilla de los
resultados. El comportamiento sigmoidal observado en este caso permitid
el ajuste de los datos a una funcién tipo Boltzmann (Ec. 17), obteniéndose
los parametros que se muestran en la tabla IV.2.7. Este ajuste se hizo para

las tres muestras por separado y para todos los datos juntos.
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Figura IV.2.13. Evolucién del pardametro mecénico en funcion de la actividad del
agua (a) y de la diferencia entre la temperatura a la que se realiz6 el ensayo
mecanico (20 °C) y la temperatura de transicion vitrea de las muestras (b). (a): las
lineas corresponden a la actividad del agua critica de cada producto. (b): Puntos
experimentales y modelo de Boltzmann ajustado considerando todas las muestras
juntas. B: borojo liofilizado; B+Ma: B con maltodextrina 16-19 DE; B+Ga: B con
goma arabiga.
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Fmax/m = 1F1_F2 +F2 (Ec. 17)

+ OT-AT) /2

donde:

F1 y F2 (N/g): valores de Fmax/m en la asintota mayor y menor,
respectivamente

AT = (T-Tg): diferencia entre la temperatura a la que se realizé el ensayo
mecanico (20 °C) y la temperatura de transicion vitrea de la muestra

ATg: valor de T-Ty al cual Fmax/m alcanza el valor medio entre F1y F2

Ae: parametro que describe la forma de la curva entre la asintota mayor y la

asintota menor

Tabla IV.2.7. Parametros obtenidos del ajuste de la funcion de Boltzmann a la
variacion del parametro mecanico Fmax/m con la diferencia entre la temperatura a
la que se realiz6 el ensayo mecanico (20 °C) y la temperatura de transicion vitrea de
las muestras. B: borojoé liofilizado; B+Ma: B con maltodextrina 16-19 DE; B+Ga: B
con goma arabiga; B y B+solutos: todas las muestras.

Parametros B B+Ma B+Ga B y B+solutos
F1 (N/g) 772 £38 714 + 22 686+ 40 695 + 25
F2(N/g) 76 +18 6+37 50+ 52 53+26

AT 542 10+2 -05+£5 8+2
Ae 105+15 10£2 9+4 9.0+£17
R 0.996 0.997 0.989 0.974
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El analisis estadistico de los resultados obtenidos, haciendo uso del
estadistico E (Ec. 16) y su comparacion con la correspondiente F-Snedecor
no mostré diferencias significativas entre dichos ajustes (E=3.51 < Fg7
«001)=3.73), por lo que puede asumirse que el comportamiento mecanico
de las muestras no se ve afectado por la presencia de solutos. En la
mencionada figura se observa el comportamiento predicho considerando

los pardametros obtenidos al realizar el ajuste conjunto de todos los datos.

Foster et al. (2006), estudiando la cohesividad de diferentes azlcares en
polvo liofilizados, encontraron que la ocurrencia de cambios importantes en
las propiedades mecanicas relacionados con el desarrollo de fendémenos de
colapso se da alrededor de 10 °C por encima de la Tq. En nuestro caso, a
partir de los parametros obtenidos del ajuste de la funcion de Boltzmann a
todos los datos en conjunto, fue posible determinar que para un AT=10 °C,
el pardametro Fmax/m habia disminuido un 56% del valor inicial. Si se
calcula justo para un valor de T=T,, esta disminucién seria de un 29%.
Desde este punto de vista, en el borojé liofilizado parece que el inicio del
cambio en las propiedades mecanicas se estaria dando cuando las muestras
aun se encuentran en estado vitreo, lo que no es coherente con la
bibliografia revisada. No obstante, hay que tener en cuenta que la
temperatura que se ha considerado como T4 en este estudio ha sido la
correspondiente al punto medio de la transicién. En este sentido, parece

que los cambios mecanicos ocurren desde que se inicia la transicion vitrea.
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Cambios en el color

Las medidas de color fueron realizadas empleando el sistema de
coordenadas CIEL'a’b’. La tabla IV.2.8 muestra los valores de L', a"y b" de las
muestras recién liofilizadas. La adicion de solutos modifico el valor de las
coordenadas, siendo mas acusado el efecto de la maltodextrina. En ambos
casos se observd una disminucion significativa de las coordenadas
cromaticas a y b, de manera que el angulo de tono se vio
significativamente aumentado y el croma disminuido, en relacion con el
desarrollo de un tono mas amarillo-marrén en las muestras. Ademas, solo
en el caso de la maltodextrina se aprecié un aumento significativo de la
claridad de la muestra (aumento de L). El cambio global de color (Ec. 15)
causado por la maltodextrina fue de 8 unidades, mientras que el de la

goma fue de 4 unidades.

Tabla IV.2.8. Valores de las coordenadas L', a’ y b’ medidos en las muestras recién
liofilizadas (B: borojo liofilizado; B+Ma: B con maltodextrina 16-19 DE; B+Ga: B con
goma arabiga).

B B+Ma B+Ga
L 738 + 0.7° 75.25 +0.07° 733+ 0.7°
a 8.94 + 0.02° 2.93 +0.02° 6.32 + 0.02°
b’ 16.79 + 0.02° 11.33+ 0.02°¢ 13.75 +0.02°
c 19.03 + 0.02° 11.71 £ 03¢ 15.10 + 0.02°
h' 61.96 + 0.05° 7549 + 0.05° 65.50 + 0.05°

Letras diferentes en la misma fila indican diferencias significativas (a.<0.05)
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La figura IV.2.14 muestra los valores de L', a' y b" para cada una de las
muestras (B, B+Ma y B+Ga) en funcion de la actividad del agua. El ANOVA
multifactor realizado (=0.05) mostré un efecto significativo del tipo de
aditivo, de la actividad del agua y de su interaccion, aunque esta ultima
parece ser consecuencia, sobre todo, de la marcada disminucion de la
luminosidad y aumento de a* y b* de las muestras con solutos a alta
actividad del agua. Las tres coordenadas mostraron un patrén de evolucién
similar en las tres muestras, sin que, en general, se observaran cambios
significativos hasta una actividad del agua de 0.43. A partir de aqui, la
luminosidad disminuyé y las coordenadas a* y b~ aumentaron
significativamente al aumentar a,. Prachayawarakorn et al. (2004) sugieren
que la humedad relativa no es un factor importante para acelerar los
cambios de color cuando ésta es inferior al 50%. En promedio, las
coordenadas de color de la muestra sin solutos fueron las que menos
cambiaron al aumentar la a, presentando valores significativamente
mayores de las tres coordenadas. Por su parte, la maltodextrina fue el
soluto que provocd en las muestras valores mas bajos de a* y b* y

ligeramente mas altos de L*.

Los cambios comentados en las coordenadas de color supusieron,
ademas de un oscurecimiento de las muestras, una disminucion significativa
del tono y un aumento significativo del croma al aumentar a,, mas
acusados a partir de 0.43 (figura IV.2.15). Esto supone el desarrollo de tonos

mas naranjas y mas puros.
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Figura IV.2.14. Evolucion de las coordenadas L a' y b de las muestras liofilizadas
en funcién de la actividad del agua. B: borojé sin solutos; B+Ma: B con
maltodextrina DE 16-19; B+Ga: B con goma arabiga.
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Figura IV.2.15. Evolucion del tono y del croma de las muestras liofilizadas en
funcién de la actividad del agua. B: borojé liofilizado; B+Ma: B con maltodextrina
DE 16-19; B+Ga: B con goma arabiga.
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Por su parte, los solutos contribuyeron al aumento de h',, y a la
disminucion de Cp, especialmente la muestra con maltodextrina,
manteniendose, independientemente del nivel de humedad de las
muestras, el efecto comentado para los productos recién liofilizados, en
relacion con su contribucion a la percepcién de un tono mas amarillento-
marron. No obstante, las diferencias en estos atributos entre las muestras

disminuyen cuando aumenta a,.

En la figura IV.2.16 se aprecia el cambio global de color calculado para
las muestras equilibradas a las diferentes humedades relativas con respecto
a los productos recién liofilizados (Ec. 15). Como era de esperar, los cambios
de color calculados empezaron a ser significativamente mayores cuando la
actividad del agua de las muestras fue superior a 0.43, siendo claramente
perceptibles a partir de actividades del agua de 0.52 (AE>3) (Bodarta, 2008).
Ademas, la magnitud del cambio de color fue significativamente
dependiente de la presencia de solutos. Las muestras sin solutos fueron las
que, en global, sufrieron menor cambio de color y las que presentaban
maltodextrina las que mas. No obstante, a actividades del agua por debajo
de las criticas (0.285 y 0.527 para el borojé liofilizado sin y con solutos,
respectivamente), la muestra con goma arabiga es la que presenta un color
mas estable. Los cambios de color observados en el borojé a a, inferiores
de 0.5 podrian relacionarse con el desarrollo de reacciones de Maillard,
mientras que los que ocurren a a, entre 0.5 y 0.85 podrian tener mayor
relacion con reacciones de pardeamiento enzimatico, las cuales parecen

verse potenciadas por efecto de los solutos.
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Figura IV.2.16. Diferencia global de color calculada para las muestras equilibradas
a las diferentes humedades relativas con relacién a las muestras recién liofilizadas.
B: borojo liofilizado; B+Ma: B con maltodextrina DE 16-19; B+Ga: B con goma
arabiga.

Por lo tanto, desde el punto de vista del color, los solutos potencian la
claridad y el desarrollo de una tonalidad mas amarillenta en el borojo
liofilizado, especialmente la maltodextrina. Por otra parte, los cambios de
color que ocurren en las muestras por efecto de su humectacion,
relacionados con el oscurecimiento y el desarrollo de tonos mas naranjas y
mas puros, sélo son perceptibles a actividades del agua superiores a 0.52 y
son mas marcados en las muestras con solutos. Este valor limite de
actividad del agua coincide con la CWA de las muestras con solutos
ahadidos, pero es muy superior al de la muestra sin soluto.
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Segun lo anterior, parece que los cambios de color estan mas
relacionados con la cantidad de agua que con la propia transicion vitrea.
Asi, parece que para que se den las reacciones de pardeamiento no es
suficiente con el aumento de movilidad que supone el paso al estado
gomoso, sino que se requiere una cierta cantidad de agua disponible.
Desde un punto de vista practico, como los cambios mecanicos
relacionados con el colapso del borojé en polvo liofilizado ocurren a
contenidos de humedad menores que los necesarios para el desarrollo del
pardeamiento perceptible en el producto, lo primero podria proponerse
como parametro fisico de control de la estabilidad del producto. A su vez,
como dichos cambios mecanicos ocurren cuando se inicia la transicién
vitrea en el producto, asegurando el estado vitreo del mismo aseguramos

su estabilidad.

Propiedades mecanicas del producto atomizado

Para los productos comerciales de borojé atomizado sin y con
maltodextrina se llevo a cabo un estudio de la evolucion de las propiedades
mecanicas con el tiempo de equilibrado de las muestras a los diferentes
niveles de humedad. Para ello se analizaron las curvas fuerza-distancia
obtenidas en el ensayo de compresién mecanica llevado a cabo y se
estudio la evolucion de la fuerza maxima alcanzada en las muestras (figuras

IV.217 y IV.2.18).
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Figura IV.2.17. Fuerza maxima por unidad de masa registrada en el ensayo de
compresién realizado a las muestras de Borojo Powder, Spray Dried almacenado a
diferentes humedades relativas y tiempos. La figura interior muestra algunos
ejemplos de curvas fuerza-distancia.

Las curvas fuerza-distancia obtenidas de las muestras BA y BM recién
procesadas y de aquellas almacenadas a humedades relativas inferiores al
43 % mostraron picos de fractura durante todo el tiempo de estudio, como
corresponde al comportamiento de un producto en polvo “suelto”, sin
problemas de apelmazamiento y facil de compactar. El parametro Fmax/m
de las muestras recién procesadas no se vio afectado por la adicidon de
maltodextrina y tampoco sufrié cambios destacables con el tiempo como

consecuencia del almacenamiento de las muestras a humedades relativas
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del 23 y 33 %. En cambio, las muestras almacenadas a HR superiores al 52
% no mostraron estos picos de fractura en ningun caso, como es de esperar
cuando el proceso de apelmazamiento se ha desarrollado por completo. En
este caso, a mayor contenido en humedad, menor fuerza se necesitd para
compactar la muestra. En estas muestras, se observd una disminucion muy

marcada de Fmax/m a partir del tercer dia de almacenamiento.
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Figura 1V.2.18. Fuerza méxima por unidad de masa registrada en el ensayo de
compresion realizado a las muestras de Borojo Powder, Spray Dried (Maltodextrin)
almacenado a diferentes humedades relativas y tiempos. La figura interior muestra
algunos ejemplos de curvas fuerza-distancia.

Por su parte, las curvas fuerza-distancia de las muestras BM
almacenadas en un ambiente con una HR del 43 % mostraron picos de

fractura hasta el dia 14 mientras que a un 52 % de HR solo los mostraron
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hasta el tercer dia. Sin embargo, el borojé sin maltodextrina almacenado en
estas condiciones no mostrd picos de fractura durante todo el estudio. Las
diferencias de comportamiento observadas en estas muestras podrian
asociarse a un efecto protector de la maltodextrina que parece disminuir la
cinética de apelmazamiento del producto. Los fenémenos de
apelmazamiento empezaron en las muestras BA almacenadas a HR del 43 y
52 % antes de los tres primeros dias y progresaron a menor velocidad que
en las muestras almacenadas al 68 % de HR, mientras que en las muestras
BM necesitaron mas tiempo. El proceso de apelmazamiento empieza con la
formacion de puentes interparticula a partir de una determinada cantidad
de agua, lo que supone un aumento de la fuerza necesaria para compactar
la muestra (Barbosa-Canovas, et. al., 2005). Por esta razon se observo un
aumento de Fmax/m en las muestras BM almacenadas a 43 y 52 %, que no
se observd en las muestras BA, al principio del almacenamiento, en
comparacién con las muestras almacenadas a 23 y 33 % de HR. Al final del
periodo de almacenamiento, el apelmazamiento de las muestras se ha
desarrollado por completo, el comportamiento de Fmax/m evoluciona de

forma coherente a como lo hace en el resto de muestras BM.

A partir del contenido en humedad calculado para cada muestra a cada
tiempo de almacenamiento, se predijo la a, y T4 de las muestras aplicando
los modelos de GAB y Gordon y Taylor, respectivamente. En las figuras
IV.2.19 y IV.2.20 se muestra el cambio en el parametro mecanico evaluado
en funcién de la ay y en funcion de la diferencia entre la temperatura a la

que se llevé a cabo el ensayo mecanico y la temperatura de transicion vitrea
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de la muestra (AT=20-T,), respectivamente. En ambos casos se observa un
comportamiento similar, de tendencia sigmoidal. A actividades del agua
superiores a la actividad del agua critica, que suponen el estado gomoso de
la muestra (AT>0), se observa una disminucidn brusca de Fmax/m,

relacionada con los cambios en la estructura de la muestra en este estado

fisico.
1200 -
} ™
1000 -
[ ] .!.
= 800 - * T3z
Ry ® % o @
3 °
% 600 - Po © 9
£
] o}
“ 400 - T ° 5o
Ol [ ] @
T3
200 - ® o % .
O 1 1 1 1 @ Ic-E O; 1

0.2 0.3 04 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9
a,

Figura IV.2.19. Evolucién del parametro mecanico Fmax/m en funcion de la
actividad del agua en los productos Borojo Powder, Spray Dried (simbolos huecos) y
Borojo Powder, Spray Dried (Maltodextrin) (simbolos rellenos).
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Figura IV.2.20. Evolucion del parametro mecanico en funcién de la diferencia entre
la temperatura a la que se realizd el ensayo mecénico (20 °C) y la temperatura de
transicion vitrea de las muestras Borojo Powder, Spray Dried (simbolos huecos) y
Borojo Powder, Spray Dried (Maltodextrin) (simbolos rellenos).

De la misma forma que se hizo con el boroj¢ liofilizado, los datos
Fmax/m vs. AT se ajustaron a la funcién de Boltzmann. Este ajuste se hizo
para las muestras BA y BM por separado y para todos los datos juntos (BA
+ BM). Debido a que no se observaron diferencias significativas entre los
ajustes individuales y el conjunto (E=290 < Fuo. «001=3.95), puede
asumirse que la presencia de maltodextrina en el producto atomizado no
causa un efecto en las propiedades mecanicas, como tampoco lo hizo en el

liofilizado. La figura IV.2.20 muestra el comportamiento predicho a partir de
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los parametros del modelo obtenidos del ajuste al conjunto de los datos

(tabla 1v.2.9).

Tabla 1IV.2.9. Pardmetros mecanicos obtenidos del ajuste de los puntos
experimentales a la funcion de Boltzmann para los productos Borojo Powder, Spray
Dried (BA) y Borojo Powder, Spray Dried (Maltodextrin) (BM) y de manera conjunta
(BA+BM).

Parametros BA BM BA + BM
Fi 930+166 870+£30 956185
F> 367 118+19 59+40
AT 2316 18+1 1943
Ar 13.45 6+1 1142
R? 0.870 0.967 0.908

A partir de estos parametros, de igual forma que se hizo con el
producto liofilizado, se determin6 el porcentaje de cambio del parametro
mecanico medido justo a una temperatura igual a la T4 de la muestra, que
fue del 16%. De nuevo se observa que el cambio en las propiedades
mecanicas se estaria dando estando la muestra en estado vitreo. Esto
confirmaria la necesidad de cuantificar la T4 a partir del punto inicial de la

misma para establecer correlaciones en este sentido.
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Cambios en el color

En la tabla IV.2.10 aparecen los valores de las coordenadas de color
medidas para los productos Borojo Powder, Spray Dried (BA) y Borojo
Powder, Spray Dried (Maltodextrin) (BM) recién obtenidos. La adicion de
maltodextrina modificod significativamente (a<0.05) el valor de las
coordenadas, de forma similar a como lo hizo en el borojé liofilizado. Se
aprecié un aumento de la luminosidad de la muestra y del angulo de tono
(mas amarillo-marrdn), mientras que en este caso, la pureza de la muestra
aumento. El cambio global de color causado por la maltodextrina (Ec. 15)

fue de 7 unidades, similar al provocado en el producto liofilizado.

Tabla IV.2.10. Valores de las coordenadas L'ab” medidos en los productos Borojo
Powder, Spray Dried (BA) y Borojo Powder, Spray Dried (Maltodextrin) (BM) recién
obtenidos.

L* a* b* Cab* hab*
BA 59.79+0.13° 7.85+0.14° 18.85+0.13° 20.37+0.13° 67.27+0.13"
BM 64.37+0.13° 6.41+0.15° 24.19+0.17° 25.01+0.17% 74.914+0.12°

Letras diferentes en la misma columna indican diferencias significativas (a.<0.05)

En el intervalo de tiempo y humedades relativas estudiadas durante el
periodo de almacenamiento de las muestras con y sin maltodextrina, se
observd un comportamiento mas o menos estable para las muestras
almacenadas a HR inferiores al 43-52 %. A partir de este valor, L' y b’
disminuyeron y a* aument6 con el tiempo. A mayor HR utilizada para el

almacenamiento, mayor fue el cambio observado (figura IV.2.21).
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Figura IV.2.21. Coordenadas de color L'a’b” de los productos Borojo Powder, Spray
Dried (izquierda) y Borojo Powder, Spray Dried (Maltodextrin) (derecha), en el
intervalo de humedad relativa estudiada durante el periodo de almacenamiento.
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Al relacionar los valores de estas coordenadas con la actividad del agua
para los dos tipos de muestra estudiadas (figura 1V.2.22), predicha a partir
del control de peso de las muestras, su humedad inicial y su isoterma de
sorcidn, se observo un claro efecto de la adicion de maltodextrina, similar al
observado para el borojé liofilizado. Esta supuso un aumento de L'y b" y
una disminucién de a’, relacionado con un aumento de la claridad del
producto y un amarilleamiento del mismo (aumento del angulo de tono).
Por su parte, tanto en BA como en BM, al aumentar a, se observd una
disminucién significativa de la luminosidad y de b"y un aumento de a". El
cambio abrupto en valor de las coordenadas se observo a valores de a, en
el intervalo 0.52-0.68 y supuso el oscurecimiento de las muestras y un
cambio en el angulo de tono y en el croma hacia tonos mas anaranjados. El
intervalo de actividad del agua mencionado es superior al CWA que define
la transicion vitrea. De nuevo, esto estaria indicando que, aunque la
disminucién de la viscosidad de las muestras que ocurre por encima de la
T4 favorece los cambios de color, se requiere una cantidad de agua superior
a CWC para que progresen las reacciones responsables del pardeamiento
en las muestras. En este sentido, en el borojé en polvo tanto liofilizado
como atomizado, la pérdida de calidad asociada a la humectacion del
producto va a ocurrir antes por el desarrollo de fendémenos relacionados

con el colapso que por cambios indeseables de color.
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Figura IV.2.22. Coordenadas de color de los productos Borojo Powder, Spray
Dried (simbolos huecos) y Borojo Powder, Spray Dried (Maltodextrin) (simbolos
rellenos) en funcién de la actividad del agua.
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El cambio de color sufrido por las muestras en relacién con color del
borojé recién atomizado se evalud, para cada tiempo de almacenamiento
estudiado y a cada HR, aplicando la ecuacién 15. Su representacion frente a
la diferencia entre la temperatura a la que se realizaron las medidas de
color (20 °C) y la Ty de las muestras (figura IV.2.23) describe un aumento
sigmoidal de AE para ambos tipos de muestras. De forma similar a como se
hizo para el parametro mecanico, los datos AE vs. AT se ajustaron a una
ecuacion tipo Boltzmann (Ec. 18) de forma separada para las muestras sin 'y
con maltodextrina y también para los datos en conjunto. La comparacién
estadistica de los ajustes mediante el estadistico E y la F de Snedecor reflejé

diferencias significativas entre ambas muestras (E=5.39 > F408.4:001)=3.48).

E1-E2

AE = 1+ eAT-ATe) 7

+E2 (Ec. 18)
donde:

E1ly E2: valores de AE en la asintota mayor y menor, respectivamente
AT=(T-Ty): diferencia entre la temperatura a la que se realizaron las medidas
de color (20 °C) y la temperatura de transicion vitrea de la muestra

ATg: valor de T-Tg al cual AE alcanza el valor medio entre E1y E2

Ae: parametro que describe la forma de la curva entre la asintota mayor y

menor

En figura IV.2.23 aparece el comportamiento predicho para cada una de

las muestras utilizando los parametros obtenidos de los correspondientes
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ajustes (tabla IV.2.11). Como puede observarse, los cambios de color fueron
mayores en las muestras con maltodextrina. Por otra parte, los cambios de
color perceptibles (AE>3) se observaron para las muestras ya en estado

gomoso, de igual manera que ocurri6 en el borojo liofilizado.

O BA e BM
30

25

20

AE

15

0 | | L] 1

-20-10 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
T-T
9

Figura IV.2.23. Evolucién del cambio de color (AE) de los productos Borojo
Powder, Spray Dried (simbolos huecos) y Borojo Powder, Spray Dried
(Maltodextrin) (simbolos rellenos) con respecto al producto recién
atomizado en funcidn de la diferencia entre la temperatura a la que se
realizaron las medidas de color (20 °C) y la temperatura de transicion vitrea
de las muestras.
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Tabla IV.2.11. Pardmetros obtenidos del ajuste de la funcién tipo Boltzmann a la
evolucion del cambio de color (AE) de los productos Borojo Powder, Spray Dried y
Borojo Powder, Spray Dried (Maltodextrin) con respecto del producto recién
atomizado con la diferencia entre la temperatura a la que se realizaron las medidas
de color (20 °C) y la temperatura de transicion vitrea de las muestras.

Parametros BA BM BA + BM
E; 23+4 2745 2443
E, 0.0+1.8 -143 -0.7+1.9
AT: 4345 35+6 38+4
Ae 1446 1846 1645
R? 0.809 0.866 0.800

IV.2.4. Efecto de la temperatura y del contenido de humedad en el
comportamiento del borojé liofilizado en polvo frente a la

rehidratacion

Los productos en polvo se usan como ingredientes naturales en la
industria alimentaria para un gran numero de aplicaciones en donde,
generalmente, se requiere de la disolucién del producto en un medio
acuoso. Esta disolucién puede ser rapida o lenta y completa o incompleta,
dependiendo del contenido en agua inicial y final del producto y de otras
propiedades del polvo como su densidad, la porosidad o la capacidad para
ligar moléculas de agua (Minouni et al., 2009; Goula et al., 2005), asi como
de las condiciones de agitacion y de la temperatura a la que se realiza la
mezcla. En cualquier caso, la capacidad de rehidrataciéon de los productos
en polvo es una caracteristica muy importante de los mismos, que puede

limitar su utilizacidn a nivel industrial.
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Se considera que la capacidad de rehidratacion de un producto
deshidratado es un indicador del dafo inducido durante el proceso de
secado, debido a la pérdida de integridad y reduccion de las propiedades
hidrofilicas que disminuyen la capacidad de reconstitucién al estado
original (Marques et al., 2009; Giraldo et al., 2006; Meda y Ratti, 2005). La
mayoria de los estudios relacionados con la reconstitucién de productos en
polvo estan orientados a su capacidad y tasa de rehidratacion en relacién
con el proceso de secado. En lo que se refiere a productos en polvo
obtenidos a partir de zumos de frutas, muy pocos orientan sobre la
capacidad de disolucion de la fraccion soluble del producto o su calidad
nutricional una vez reconstituido (Marques et al, 2009). Asi mismo,
tampoco se ha encontrado informacion relacionada con un aspecto clave

de estos productos rehidratados, como es su comportamiento reolégico.

Diferentes estudios muestran la cinética de solubilizacién de productos
en polvo, empleando métodos que involucran el analisis de la viscosidad o
de la turbidez, espectrometria ultrasdnica, microscopia optica y tamafio de
las particulas (Davenel et al., 1997; Ennis et al., 1998; Povey et al, 1999;
Kravtchenko et al., 1999; Moughal et al., 2000 Schuck y Dolivet, 2002; Gaiani
et al., 2005; Gaiani et al., 2006). En este apartado se presenta un método
sencillo que permitié analizar adecuadamente la evolucion de la solubilidad
del borojé liofilizado en polvo en funcién de la humedad inicial del mismo y
de la presencia de solutos, en concreto maltodextrina de alta y baja
dextrosa equivalente y goma arabiga. El estudio se hizo a 20 y a 35 °C.

Ademas se realizd un estudio del comportamiento reolégico de las
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muestras rehidratadas . En este caso se obtuvo la curva de flujo (en barrido
ascendente y descendente de gradiente de velocidad) de las muestras B,
B+Ma y B+Ga rehidratadas. Para ello se utilizd producto en polvo recién
liofilizado y también equilibrado a una humedad relativa del 68%. Los
resultados se compararon con los obtenidos en una disolucion equivalente
preparada a partir de la pulpa de borojo. La fruta utilizada en estos ensayos
present6 0.705 g de agua/g de producto y 0.243 g de sélidos solubles/g de
disolucion, lo que supone 0.227 g de sélidos solubles/g de muestra

(Ecuacion 4). Los solidos insolubles de la fruta fueron 0.068 g/g de muestra.

a) Ensayo de solubilidad

El ensayo realizado permitié cuantificar, por una parte, la evolucion de
la fraccion masica de sélidos solubles presentes en la disolucion preparada,
expresada como X (g solidos solubles/g disolucién), en funcién del tiempo
y su variacion con la temperatura. Por otra parte, se determiné la fraccion
masica de solidos totales (xs) en la disolucion. Dado que tanto la cantidad
de sélidos insolubles presentes en el borojé como en los solutos afadidos
es despreciable con respecto a los solubles, la comparacién de x, a cada
tiempo con X, se puede considerar como la capacidad de solubilizacion de
la muestra a cada tiempo (CS)). La figura IV.2.24 muestra, para cada una de
las disoluciones preparadas a las dos temperaturas estudiadas, los valores
de xi y la evolucién de x, con el tiempo. Como puede observarse, la

fraccion soluble del producto aumenta con el tiempo y, como era de
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esperar, el aumento de la temperatura favorece el aumento considerable en

la concentracion del material disuelto.
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Figura IV.2.24. Valor de la fraccion masica de sélidos totales de cada disolucion
(linea) y evolucién de los sélidos solubles (xs) con el tiempo a las dos temperaturas
estudiadas (simbolos huecos 20 °C y simbolos rellenos 35 °C). BR: borojé liofilizado
rehidratado; (B+Mb)R: B con maltodextrina 4-7 DE rehidratado; (B+Ma)R: B con
maltodextrina 16-19 DE rehidratado; (B+Ga)R: borojé liofilizado con goma arabiga

rehidrata

do.

En la figura IV.2.25 se ha representado la capacidad de solubilizacion

de cada muestra en funcion del tiempo. A 20 °C la mayor capacidad de

solubilizacion la mostrd la muestra (B+Ma)R seguida de la (B+Mb)R, borojé
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sin solutos y (B+Ga)R. En este sentido, la facilidad de disolucion de los
solutos parece estar relacionada con la complejidad de los hidratos de
carbono que los conforman. Por otra parte, en el apartado de introduccion
de este trabajo se comentd la menor capacidad de disolucion de la goma
arabiga a temperatura ambiente frente a las maltodextrinas. El aumento de
la temperatura hasta 35 °C practicamente no mejoré la solubilizacion de la
maltodextrina de alta dextrosa equivalente y ligeramente la de la
maltodextrina de baja dextrosa equivalente. Sin embargo la solubilizacion
de la muestra sin solutos y con goma ardbiga afadida aumentaron

notablemente.
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Figura IV.2.25. Capacidad de solubilizaciéon de cada muestra en funcién del tiempo
y la temperatura (simbolos huecos 20 °C y simbolos rellenos 35 °C). BR: borojo
liofilizado rehidratado; (B+Mb)R: B con maltodextrina 4-7 DE rehidratado; (B+Ma)R:
B con maltodextrina 16-19 DE rehidratado; (B+Ga)R: borojé liofilizado con goma
aradbiga rehidratado.
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Una forma de aglutinar la informaciéon disponible con el tiempo en un
Unico valor es calculando el mdédulo. En nuestro caso, se dispone de la
capacidad de solubilizacion de las muestras medida en cinco instantes
temporales (), en un intervalo de 4 horas. Los valores de CS; obtenidos a
los diferentes tiempos t; pueden almacenarse en un vector. El modulo del

n
vector se puede calcular como Z:(CSi )2 , donde 0 < CS; <1 eivaria entre
i=1
1y 5. Con el fin de disponer de un valor de médulo comprendido entre 0y
1, para poder comparar entre muestras, se define CS segun la ecuacion 26.
De esta forma CS se puede considerar como un valor de la capacidad de
solubilizacion de la muestra que caracteriza a todo el intervalo de tiempos
considerado. Cuanto mas proximo a 1 sea el valor de CS, mayor sera la

capacidad de solubilizacién de la muestra.

(Ec. 26)

La figura IV.2.26. muestra el valor de CS para las diferentes muestras
consideradas a las dos temperaturas de estudio. Los resultados obtenidos
confirman lo comentado en el parrafo anterior. Es decir, el uso de
cualquiera de las maltodextrinas mejora la solubilizacién del borojé
liofillizado en polvo a temperatura ambiente (20 °C), especialmente la de
alta DE, que llega a alcanzar cerca de un 90% de solubilidad, no siendo

necesario su calentamiento para mejorar este aspecto. En cambio, la
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disolucion de los productos en polvo sin solutos o con goma arabiga si que
hace recomendable aumentar la temperatura hasta 35 °C para favorecer su
solubilizacion. A esta temperatura, todas las muestras superan el 80% de
solubilizacion. Segun estos resultados, el valor de este médulo normalizado
puede considerarse una herramienta Util para comparar la variacion de la

capacidad de solubilizacién de las muestras con el tiempo.

020°C m35°C m20°C (e)

1.0 A
0.9 -
0.8 1
0.7 -
0.6 -
0.5 -
0.4 -
0.3 -
0.2 -
0.1 -
0.0 T T T ]

BR (B+Mb)R  (B+Ma)R (B+Ga)R

cs

Figura 1V.2.26. Capacidad de solubilizacién de las diferentes muestras a las dos
temperaturas estudiadas. BR: borojé liofilizado rehidratado; (B+Mb)R: B con
maltodextrina 4-7 DE rehidratado; (B+Ma)R: B con maltodextrina 16-19 DE
rehidratado; (B+Ga)R: borojé liofilizado con goma arabiga rehidratado; (e): muestra
equilibrada a una HR del 68%.
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El efecto del contenido de humedad del borojé liofilizado en polvo en
su capacidad de disolucion a 20 °C se evalub comparando el
comportamiento mostrado por el producto recién liofilizado con el que
presentaron muestras equilibradas en ambientes con el 68% de humedad
relativa (figura IV.2.26). La humectacion del polvo mejora su capacidad de
solubilizacion a 20 °C, aproximandola a la que se obtiene a 35 °C. Este
efecto es especialmente notable en las muestras menos solubles, es decir, la
que no lleva solutos y la que lleva goma arabiga. Esto es ldgico, porque el
aumento del contenido en agua que se da en estas muestras durante su
equilibrado es suficiente como para favorecer los fendémenos de disolucion
en la muestra, que se inician, por tanto, antes del proceso de reconstitucién.
En estas muestras resultd llamativo al realizar los ensayos de solubilidad
que, en el momento en que cesaba la agitacién de la muestra, ocurria una
sedimentacion de solidos, distinguiéndose claramente dos fases en la

muestra.

b) Comportamiento reolégico

En cuanto al estudio del comportamiento reolégico, los productos
mostraron un caracter tixotropico y plastico especialmente marcado en las
que contienen solutos afladidos, excepto el borojo sin solutos equilibrado a
una HR del 68% que se mostréd independiente del tiempo. Ademas, se
observd el caracter tixotropico de las muestras, Las curvas de flujo

obtenidas (figuras IV.2.27 a IV.2.29) se ajustaron, en el caso de las muestras
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plasticas, al modelo de Herschel-Bulkley (Ec. 28) para determinar el esfuerzo
umbral (o,), el indice de comportamiento al flujo (n) y el indice de
consistencia (K), mostrados en la tabla IV.2.12. Con ellos se pudo calcular la
viscosidad aparente en funcion del gradiente de velocidad (Ec. 29). La
definicién de valor medio aplicado a la variacién de la viscosidad aparente
con el gradiente de velocidad (Ec. 30), permite obtener un Unico valor de
viscosidad aparente caracteristico del intervalo de gradiente de velocidad

considerado.

—BP@ = —BR(a) BeR (a)
- BP(d) o BR(d)  eeeeeees BeR (d)
25 -
0 100 200 300 400

¥ (1/s)

Figura IV.2.27. Evolucién del esfuerzo en funcion del gradiente de velocidad para
las disoluciones de pulpa de borojo y borojo liofilizado sin adicion de solutos (a:
curva de flujo ascendente y d: curva de flujo descendente). BP: pulpa de borojo; BR:
borojo liofilizado rehidratado; BeR: borojo liofilizado equilibrado a una humedad
relativa del 68% y rehidratado.
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(B +Ma)R (a) — = (B+Ma)eR (a)
—— (B +Ma)R (d) eseess (B+Ma)eR (d)
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Figura IV.2.28. Evolucién del esfuerzo en funcidn del gradiente de velocidad para
las disoluciones de borojé liofilizado con adicidon de maltodextrina (a: curva de flujo
ascendente y d: curva de flujo descendente). (B+Ma)R: borojo liofilizado con
maltodextrina liofilizado rehidratado; (B+Ma)eR: boroj6é liofilizado con
maltodextrina equilibrado a una humedad relativa del 68% y rehidratado.

5(7)=0, +Kj" (Ec. 28)
n(7)= M (Ec. 29)
Y
pm—— ) P S P (Ec. 30)
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Combinando las ecuaciones 28 a 30, se obtiene la 31, que es la que
permite calcular el valor de viscosidad aparente caracteristico para todo el
intervalo de gradientes de velocidad estudiado a partir de los parametros

del modelo ajustado. Esta ecuacién se aplicd en un intervalo de gradiente

de velocidad comprendido entre ¥min = 0.557 Y ¥max =300 5%,

1 ' K., n
Ny == _ |:GO In[?{max J +F(ymax - Yo )} (Ec. 31)

(B +Ga)R (a) - = (B +Ga)eR (a)
—— (B +Ga)R(d)  eeeeee (B +Ga)eR (d)

Ul

o (Pa.s)

R N W N
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Figura IV.2.29. Evolucién del esfuerzo en funcién del gradiente de velocidad para
las disoluciones de borojé liofilizado con adicién de goma arabiga Evolucion del
esfuerzo en funcion del gradiente de velocidad para las disoluciones de borojo
liofilizado con adicién de goma arabiga (a: curva de flujo ascendente y d: curva de
flujo descendente). (B+Ga)R: borojo liofilizado con goma arabiga liofilizado
rehidratado; (B+Ga)eR: borojé liofilizado con goma ardbiga equilibrado a una
humedad relativa del 68% y rehidratado.
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Tabla IV.2.12. Parametros reol6gicos obtenidos para las disoluciones de borojé y
borojo liofilizado sin adicion de solutos (a: curva de flujo ascendente y d: curva de
flujo descendente). BP: pulpa de borojo; BR: borojé liofilizado y rehidratado; BeR:
BR equilibrado a una humedad relativa del 68%; (B+Ma)R: BR con maltodextrina;
(B+Ma)eR: (B+Ma)R equilibrado a una humedad relativa del 68%; (B+Ga)R: BR con

goma arabiga y (B+Ga)eR: (B+Ga)R equilibrado a una humedad relativa del 68%

ao (Pa) K (Pa.s") n 7 ap (Pa.s) R?
BP (a) 0.366+0.00  0.0045+0.0000 1.039+0.00 0.015 0.999
BP (d) 0.205+0.00  0.0050+0.0001  1.005+0.00 0.011 0.995
BR (a) 0.145£0.00  0.005+0.001  1.010+0.00 0.009 0.993
BR (d) 0.080+0.00  0.004+0.001  1.051+0.00 0.007 0.997
BeR(a) 0.00136+0.000 1.14+0.003 0.003 0.994
BeR (d) 0.00140+0.000 1.15+0.003 0.003 0.994
(B+Ma)R (a)  0.894+0.00 0.0816+0.001  0.664+0.00 0.042 0.992
(B+Ma)R (d)  0.608+0.00 0.0187+0.0005 0.917+0.00 0.029 0.996
(B+Ma)eR (a) 0.734+0.00 0.02556+0.000 0.817+0.00 0.030 0.994
(B+Ma)eR 0.369+0.00 0.0134+0.0004 0.937+0.00 0.020 0.993
(B+Ga)R (a)  0.76+0.01  0.118+0.003  0.661+0.00 0.046 0.991
(B+Ga)R (d)  0.55+0.08  0.0274+0.0005 0.910+0.00 0.033 0.998
(B+Ga)eR (a)  0.48+0.01  0.074+0.001  0.764+0.00 0.038 0.997
(B+Ga)eR (d)  0.274+0.00  0.0304+0.005  0.904+0.00 0.027 0.995

En el caso de la muestra sin solutos equilibrada a humedad relativa del
68% se realizd un ajuste al modelo de Ostwald de-Waele (Ec. 32) para
determinar el indice de comportamiento al flujo (n) y el indice de
consistencia (K). Asi mismo, se calculé un valor de viscosidad aparente
aplicando la definicion del valor medio, segun las ecuaciones 30 y 32, para
dar un valor representativo de esta variable en todo el intervalo de

gradiente de velocidad considerado (Ec. 33).
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n(7)=XKy"" (Ec. 32)
., = ;vm; (Ec. 33)

En la tabla IV.2.12 se presentan los valores de los parametros
reoldgicos obtenidos para cada muestra. Comparando el comportamiento
del producto fresco (BP) y los productos rehidratados procedentes de
muestras sin solutos recién liofilizado (BR) y equilibrado a actividad del
agua 0.680 (figura IV.2.27), puede verse que los productos reconstituidos
presentan una notable pérdida de viscosidad, tanto mas cuanto mayor es la
humedad del polvo de partida. En algunos casos se ha observado que la
preparacion de la muestra (triturado) para el proceso de secado ocasiona
fracturas en las moléculas del producto que dificultan su la adsorcion de
agua y por tanto una adecuada reconstitucion (Moraga et al., 2004). Por
otra parte, el nivel de humedad del polvo equilibrado a una HR del 68%
debe ser suficiente como para permitir la actividad de determinadas

enzimas pectinoliticas.

Por su parte, como era de esperar, la adicion de solutos aumenta la
viscosidad de los productos reconstituidos, incluso por encima de la de la
pulpa fresca. Este efecto es mas marcado por parte de la goma arabiga que
de la maltodextrina. En estos casos, también la mayor humedad del polvo

antes de su reconstitucion supone una menor viscosidad del producto
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reconstituido, si bien este efecto es mucho menos acusado en presencia de

goma arabiga.

Anteriormente se comentd que, al preparar las disoluciones del
producto liofilizado equilibrado a una HR del 68%, se observo la
precipitacion de una fase. Ademas, estas muestras resultaron ser menos
viscosas que las preparadas con los productos en polvo recién obtenidos.
Para tratar de entender este comportamiento, se prepararon disoluciones a
partir de borojé en polvo recién liofilizado, equilibrado a una HR del 43% y
del 68%, en la misma concentraciéon que la utilizada en el ensayo de
solubilidad y de reologia y se sometieron a centrifugacion. Posteriormente,
se compararon con una disolucion preparada de igual forma a partir de
fruta fresca diluida a la misma concentracion. Este procedimiento permitio
visualizar la existencia de dos fases en todos los casos. Sin embargo, el
precipitado mostré un aspecto muy diferente (figura IV.4.30). En la muestra
de pulpa de borojé se observd un sedimento de color pardo y aspecto
granuloso y sobre él otro blanquecino cremoso. Cuando la muestra se
obtuvo a partir del polvo de borojé recién liofilizado, la fase blanquecina se
tornd parda pero siguié manteniendo el aspecto cremoso y disminuyd en

espesor.
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Figura IV.4.30. Aspecto de las disoluciones de boroj6é centrifugadas. Pulpa de
borojo (BP), borojé recién liofilizado (B), borojé liofilizado equilibrado a una
humedad relativa del 43% (B 0.4) y del 68% (B 0.6).

Las disoluciones obtenidas con el borojé liofilizado equilibrado a las HR
estudiadas mostraron un comportamiento similar al anterior siendo menor
la cantidad de la fase menos densa cuanto mayor fue la humedad del
polvo. Esto coincide con los resultados de reologia obtenidos y podria estar
relacionado con el alto contenido en carbohidratos complejos presentes en
el borojé (tabla 1V.2.1). Durante las etapas previas a la liofilizacidn, estos

compuestos podrian haber sufrido algun tipo de transformacion fisica de
- 168 -



Resultados y Discusion
Caracterizacién del borojé

manera que al rehidratar imprimen menor viscosidad a la disolucion. Esta
transformacién parece verse favorecida al aumentar la cantidad de agua
disponible en el producto en polvo, lo que, en este caso, podria ser

consecuencia de algun tipo de actividad enzimatica.

IV.3. CARACTERIZACION DE LA FRESA

IV.3.1. Caracterizacion del producto fresco

A nivel mundial, la fresa es uno de los productos fruticolas mas
apetecidos, no solo por su sabor sino también por sus diversos atributos
nutricionales. Existen suficientes fuentes de informacion acerca de la
composicion de la fresa (Contreras et al., 2005, El-Beltagy et al., 2007,
Moraga et al., 2006b; Roussos et al., 2009, entre otros). Teniendo en cuenta
gue componentes como las proteinas, grasas y cenizas son sustancias que
aportan en menor medida a la composicion de las frutas, en este apartado
se tuvieron en cuenta, para su caracterizacion, de igual forma que para el
boroj6é, sélo los componentes de importancia involucrados en los
fendbmenos de sorcion y algunos compuestos bioactivos con capacidad

antioxidante.

Desde el punto de vista terapéutico es importante el contenido en

componentes bioactivos, destacandose entre éstos, una gran variedad de
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compuestos fendlicos y elevada capacidad antioxidante. Variados estudios
soportan el poder curativo de estos compuestos presentes en la fresa (Pajk,
et al., 2006; Mudnic et al., 2009; Tulipani et al., 2009; O'Mahony, 2010) y su
uso terapéutico ha sido aplicado en la disminucion del riesgo de eventos
cardiovasculares, en la mejora de la funcion endotelial vascular y en la
disminucién de la trombosis (Beattie et al., 2005; Restrepo et al., 2009). Por
otra parte, algunos experimentos han demostrado la actividad
anticancerigena de extractos de fresas, asi como el bloqueo de la formacion
y la proliferacion de tumores. Roussos et al. (2009), en estudios preliminares
con animales, también sugieren que las dietas ricas en fresas pueden tener

el potencial para proporcionar beneficios para el envejecimiento cerebral.

La tabla IV.3.1 presenta los datos composicionales y las propiedades
fisicoquimicas analizadas en el lote de fresa empleado para este estudio. La
alta actividad del agua de la fruta (0.982 + 0.01) se relaciona con su alto
contenido en humedad (90.7 + 0.1 g agua/100 g de producto fresco), que
fue similar a la encontrada por otros autores para la misma fruta (Hammami
y René, 1997; Moraga et al., 2006b) y superior a la presente en otras frutas
como el borojo (tabla IV.2.1). El bajo valor de pH (3.71 + 0.01) fue cercano a
lo sefialado por otros autores para la misma variedad de fresa y similar al
pH acido de frutas como la naranja o el pomelo, aunque superior al
encontrado en borojé (tabla IV.2.1). También se obtuvieron valores similares
en la acidez de las muestras, expresada como el contenido de acido citrico,
por ser el acido organico mayoritario en la fresa (Ayala-Zavala et al., 2004;

Moraga et al., 2006b; Topuz et al.,, 2005; Moraga et al., 2011).
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Tabla IV.3.1. Composicion y propiedades fisicoquimicas de la fresa.

Componentes mayoritarios (g/100 g)

Agua 90.7 £ 0.1

Hidratos de carbono

Azlcares 73+03
Glucosa 32+03
Fructosa 35+0.2
Sacarosa 06 +0.1

Fibra dietética total 22+05
Pectinas 0.8 +£0.3

Compuestos bioactivos (mg/100g)

Acido ascérbico 385+ 0.7
Fenoles totales 2154 + 0.6
Actividad antioxidante (%DPPH) 82+ 2

Propiedades fisicoquimicas

©Brix (g solidos solubles / 100 g fase liquida) 93+10
Actividad del agua 0.982 + 0.001
Acidez valorable (g ac. citrico/100g) 11+04
pH 3.71 £ 0.01

El contenido en solidos solubles (9.3 + 1.0) presentes en esta fruta se
asocia con una mayor proporcién de azucares sencillos (7.3 + 0.3 entre
glucosa, fructosa y sacarosa) que de otros hidratos de carbono con
estructuras mas complejas, como gomas o fibras, a diferencia de los
resultados obtenidos en la pulpa de borojé (tabla 1V.2.1). Otros

componentes que contribuyen al contenido en sélidos solubles de la fruta,
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relacionado con el valor de °Brix, son los presentes en la fraccion soluble de

la fibra dietética total (tabla IV.3.1).

En este estudio, los compuestos bioactivos con actividad antioxidante
se encontraron en el intervalo de lo publicado por otros autores. Klopotek
et al. (2005) obtuvieron contenidos de vitamina C entre 37 y 69 mg/100 g
en diferentes zumos de fresa, siendo la concentracion de acido ascorbico
del lote de fresas analizados en este estudio 38.5 mg/100 g. La cantidad de
compuestos fendlicos presentes en la fruta (0.215 g/100 g) se encontrd
dentro del intervalo de los obtenidos en diferentes variedades de fresa, que
fueron desde 0.173 hasta 0.318 mg/100 g (Da Silva Pinto et al., 2008),
siendo superior al presente en naranja (0.154 + 0.10 g/100 g) (Gorinstein et
al, 2001).

IV.3.2. Relaciones temperatura de transicion de fases - humedad -

actividad del agua en fresa liofilizada en polvo

En este apartado se exponen los resultados de las isotermas de sorcién
de fresa liofilizada en polvo sin y con adicién de solutos (maltodextrina 16-
19 DE y goma arabiga). Como se describe en el apartado 4.1 de
materiales y métodos, se construyeron las isotermas de sorcion en un
intervalo de actividades del agua entre 0.110 y 0.755 y se realizd un ajuste
de los datos experimentales al modelo de GAB. Para estas mismas muestras

se recogen las correspondientes temperaturas de transicion vitrea y el
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resultado del ajuste de su variacion con la humedad al modelo de Gordon y
Taylor. Con esta informacién se evalu6 el efecto de la adicion de solutos en
las variables criticas relacionadas con la estabilidad de los productos

liofilizados.

Las muestras recién liofilizadas presentaron una humedad de 9.5, 5.5y
5.0 g agua/100 g producto para F, F+Ma y F+Ga, respectivamente. Estos
valores reflejan la alta higroscopicidad de la fresa liofilizada. En este sentido,
la adicidon de solutos permitié obtener una muestra liofilizada con menor
cantidad de agua. Una vez equilibradas en las diferentes camaras de HR
controlada se representaron los datos de sorcidén obtenidos para cada una
de las muestras figura IV.3.1. En comparacion con el borojo liofilizado sin la
adicion de solutos (figura IV.2.4), los valores de humedad en el equilibrio
fueron mayores en la fresa liofilizada obtenida también sin la adicion de
solutos, para todo el intervalo de a, estudiado, confirmando el mayor
caracter higroscopico del producto en polvo obtenido con esta fruta. En
esta figura se puede observar el efecto de los solutos en la adsorcion de
agua, los cuales, como era de esperar, provocaron un descenso en la
higroscopicidad de la muestras, siendo éste mas acusado que en el caso del
borojé, como consecuencia de las diferencias composicionales de ambas

frutas.
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AF O F+Ma O F+Ga

w, (g agua / g solidos secos)

0 01 02 03 04 05 06 07 08
a

w

Figura IV.3.1. Isotermas de sorcion a 20°C de la fresa liofilizada en polvo sin y con
adicién de solutos. Puntos experimentales y prediccién del modelo de GAB (linea
continua: muestra F; linea discontinua: ajuste conjunto de las tres muestras con

solutos). F: fresa liofilizada; F+Ma: F con maltodextrina DE 16-19; F+Ga: F con goma
arabiga.

La tabla IV.3.2 presenta los parametros del modelo de GAB obtenidos
en las diferentes muestras analizadas. De acuerdo con los valores del
contenido de humedad de la monocapa (w,), es facilmente apreciable el
efecto de los solutos en el producto. De hecho, los valores mas bajos
correspondieron a las muestras con solutos, coincidiendo con los resultados

obtenidos en el borojo.
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Tabla 1V.3.2. Pardmetros obtenidos de los ajustes de los datos experimentales a
los modelos de GAB y Gordon y Taylor. Valores criticos de contenido en humedad
(CWCQ) y actividad del agua (CWA) de fresa liofilizada asociados a la transicién vitrea
de las muestras a 20 °C. F: fresa liofilizada; F+Ma: F con maltodextrina 16-19 DE;
F+Ga: F con goma arabiga; F+solutos: valores conjuntos para las tres muestras con
solutos.

Muestra GAB Gordon y Taylor

K C w, R Tgs k R> CcwC™ CwA
F 106 20.51 0.098 0902 6779 407 0961 0.070 0.093
F+Ma 102 839 0075 0866 76.06 504 0977 0067 0.241
F+Ga 105 13.69 0.065 0.851 100.65 584 0981 0.082 0.331

F+solutos 1.04 10.55 0.069 0.836

(*) g agua/g solidos secos; (**) g agua/g muestra

De acuerdo con la clasificacién de Brunauer, las isotermas obtenidas
para la fresa liofilizada, independientemente del tipo de muestra,
presentaron una evolucién de tipo II. En todos los experimentos realizados,
se obtuvieron valores del parametro C superiores a 2, lo que indica la
presencia de un punto de inflexion situado a valores de a, de 0.233
(We=0.111 g agua/g s.s.) y 0.244 (w.=0.070 g agua/g s.s.) para las muestras
sin y con solutos, respectivamente. El valor del punto de inflexion se obtuvo
igualando a cero la derivada segunda del modelo de GAB ajustado. Como
era de esperar, los valores de w, en el punto de inflexién son similares a w,.
Otros autores también han encontrado valores de C mayores que 2 para
frutos ricos en azucares (Moraga et al., 2004, 2006b; Silva et al., 2006; Goula
et al., 2008; Syamaladev et al., 2009; Tonon et al., 2009; Yan et al., 2008).
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La prueba estadistica realizada (Ec. 16) para comparar los ajustes
individuales de los puntos experimentales de sorciéon de cada muestra al
modelo de GAB con el ajuste conjunto de los datos de las tres muestras
revel6 diferencias significativas entre estos ajustes (tabla 1V.3.3). Al
comparar los ajustes individuales con los obtenidos para las muestras
agrupadas por pares, se observé que la presencia de solutos, sin diferencias
significativas entre ellos, disminuyd la higroscopicidad de las muestras
(tabla 1V.3.3). Estos resultados coinciden con los obtenidos para el borojé
liofilizado asi como con lo descrito por Tonon et al. (2009) al observar
diferencias minimas entre los fendmenos de sorcion en pulpa de agai
atomizada con adicion de goma arabiga y maltodextrina. En este sentido,
cualquiera de los dos solutos podria emplearse para reducir la capacidad de

adsorcion de agua en la muestra liofilizada.

Tabla 1IV.3.3. Célculos realizados para la comparacién estadistica de los ajustes de
los datos experimentales de sorcion y T,4-X,, al modelo de GAB y Gordon y Taylor,
respectivamente. Las cruces indican las muestras comparadas en cada caso. F: fresa
liofilizada; F+Ma: F con maltodextrina 16-19 DE; F+Ga: F con goma arabiga.

GAB Gordon y Taylor
F X X X X X X
F+Ma X X X X X X
F-Ga X X X X X

SCRG 781 495 648 059 161793 84936 86568 1059.33
SCRi 060 039 034 047 92793 660.06 660.25 535.54

GLRG 18 11 11 11 40 26 26 26
DGLR 6 3 3 3 4 2 2 2
SGLR 12 8 8 8 36 24 24 24

E 2411 3118 4816 0.69 6.79 3.44 3.73 11.74
F(99%) 4.82* 759* 759« 759" 402+ 561" 561 561*

(*) diferencias significativas; (™*) no diferencias significativas
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Como se ha comentado anteriormente, el analisis conjunto del efecto
del agua con relacién a la adsorcién y al estado fisico del producto permite
controlar de una mejor manera los parametros de estabilidad de sus
componentes en un ambiente determinado. Principalmente, el contenido
en solidos solubles de la fresa esta representado por hidratos de carbono
de bajo peso molecular, los cuales contribuyen a la obtencion de una matriz
amorfa en el producto deshidratado, haciendo de éste un sistema
altamente higroscopico y de baja Tq De acuerdo con los termogramas
obtenidos por DSC y considerando el punto medio de la transicién, la T, de
las muestras abarcé un intervalo de temperaturas entre -63 a 50 °C,
dependiendo del tipo de muestra y el contenido en humedad de las
mismas en equilibrio con los diferentes ambientes de HR entre 11% y 75%.
A ninguno de los niveles de humedad alcanzados, se observaron
endotermos relacionados con la fusién de cristales de hielo, indicando la
ausencia de agua congelada en las muestras equilibradas a las actividades

del agua mas altas.

Como era de esperar, en todas las muestras se evidencio el esperado
descenso de la Ty con el aumento de la humedad (figura IV.3.2). Los
parametros del modelo de Gordon y Taylor ajustado a los datos Ty-x, de
cada muestra se recogen en la tabla IV.3.2. Los valores de Ty de los sélidos
anhidros obtenidos sugieren una mayor estabilidad de las muestras con
solutos, con valores mas altos en este parametro, especialmente en el
producto con adicién de goma arabiga. Esto estaria relacionado con el

mayor peso molecular promedio de los solutos de la muestra en estos
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casos, lo que ha sido descrito por otros autores (Telis y Sobral, 2001; Silva et

al., 2006; Sablani et al., 2008; Telis y Martinez-Navarrete, 2009).

100 7 —A—F -©-F+Ma -9 F+Ga

50

T, (°C)

-50

-100

_150 I 1 I 1 I 1
0.6 0.5 0.4 0.3 0.2 0.1 0.0

x,, (g agua / g producto)

Figura IV.3.2. Evolucién de la temperatura de transicion vitrea en funcion del
contenido en humedad de las muestras de fresa liofilizadas. Puntos experimentales
y predicciones del modelo de Gordon y Taylor. F: fresa liofilizada; F+Ma: F con
maltodextrina 16-19 DE; F+Ga: F con goma arabiga.

El analisis estadistico realizado (tabla IV.3.3) revelé diferencias
significativas (0<0.01) en la relacion T4-x, obtenida para las tres muestras.
Sin embargo, no se vio un efecto claro en funcién del soluto afadido, lo
que si queda patente al representar los datos de T4 en funcion del nivel de
aw, como ha sido descrito por otros autores (Telis y Martinez-Navarrete,

2009). La representacion combinadas de los datos Tg-aw-Xw Yy las curvas
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predichas por los modelos de GAB y Gordon y Taylor (figura 1V.3.3),
permitieron determinar los valores criticos en contenido de humedad y
actividad del agua que determinan la transicidn vitrea en cada una de las

muestras a 20°C (tabla IV.3.2).

AF O F+Ma ¢ F+Ga

100 o - 040
80 1%, - 035 =
60 A, . A G
N6 - 0.30 3
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-] il | 8-. . . I L .
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-20 - o 06 B WL
-40 - % : . >
. “« 0102
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-80 - ./.’ ! - 0.05

-100 A L Y v L 1 1 1 0.00
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Figura IV.3.3. Relacion temperatura de transicion vitrea (Ty) — actividad del agua
(aw) (simbolos huecos) y contenido en humedad (x,) — actividad del agua (ay)
(simbolos rellenos). Puntos experimentales y predicciones de los modelos de GAB y
Gordon y Taylor. F: fresa liofilizada; F+Ma: F con maltodextrina 16-19 DE; F+Ga: F
con goma ardbiga. Las flechas indican los valores criticos de humedad y actividad
del agua a 20 °C.
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Al comparar los resultados obtenidos puede verse claramente un
mayor efecto en estas variables con la adicion de goma arabiga, la cual
permite aumentar el CWC desde 7 a 8.2 g agua/100 g producto y la CWA
de 0.093 a 0.331. Con la adicion de maltodextrina no se consiguié aumentar
el CWC, aunque si permitié desplazar la CWA hasta un valor de 0.241.
Como puede observarse, estos valores son bastante inferiores a los
encontrados para el borojo tanto atomizado como liofilizado, de manera
que, en este caso, incluso la muestra con goma arabiga requeriria de un
envasado con materiales de baja permebilidad al vapor de agua para
asegurar la estabilidad del polvo durante su almacenamiento a temperatura
ambiente, sin problemas asociados al estado gomoso de la matriz amorfa

del producto.

IV.3.3. Cambios en las propiedades fisicas de la fresa liofilizada en

funcién de la humedad

a) Analisis de las propiedades mecanicas y del color con relacion al

tipo de aditivo y el nivel de humectacion

Siguiendo el mismo procedimiento que en el caso del borojo liofilizado,
la fresa en polvo liofilizada sin solutos, con maltodextrina de alta dextrosa
equivalente y con goma arabiga se almacend, a 20 °C, en ambientes con

diferente humedad relativa. Una vez alcanzado el equilibrio termodinadmico
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en estas muestras, se llevaron a cabo los analisis de propiedades mecanicas

y color.

Propiedades mecadnicas de la fresa liofilizada

En el caso de la fresa, el ensayo de compresion propuesto no pudo
realizarse en todas las muestras. Este producto mostr6 una mayor
susceptibilidad al colapso, de manera que a actividades del agua por
encima de 0.52 la muestra se presento6 totalmente licuada. En esta forma, el
resultado del ensayo ya no era una compactacién de la muestra sino una
retro-extrusion, obteniéndose una informacidon no comparable al resto de

muestras.

Las figuras IV.3.4 y IV.3.5 presentan la evolucion de la fuerza maxima
por gramo de muestra analizada en las muestras con a,, < 0.52 con relacién
a aw Yy AT (diferencia entre la temperatura a la que se hizo el ensayo
mecanico, 20 °C, y Tgy), respectivamente. En este caso, en la muestra sin
solutos, no se llegd a observar tan claramente el comportamiento sigmoidal
descrito para el borojé. Esto se debe a que, por una parte, todas estas
muestras estaban gomosas en el momento del analisis y, por otra, como se
ha comentado, las muestras mas humectadas no se pudieron analizar. Para
las muestras con solutos se ajustd la funcién de Boltzmann de forma
individual y conjunta. La comparacion estadistica de ambos ajustes,

utilizando de nuevo el estadistico E y la F de Snedecor, no mostro
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diferencias significativas (E=5 < Fy2q001 = 99.2). Dado que la muestra sin
solutos presenta un comportamiento intermedio entre las otras dos, se
asumio que tampoco habia diferencias significativas con esta muestra y se
procedié al ajuste conjunto de las tres series de datos. La figura IV.3.5
muestra el modelo predicho. Si se comparan estos resultados con los
obtenidos para el borojo, se observa como la caida brusca del parametro
mecanico, coherente con el desarrollo de los fendmenos de
apelmazamiento, ocurre a actividades del agua menores en la fresa,
confirmandose la mayor inestablilidad de esta fruta en polvo que del
borojo. Por otra parte, también puede observarse como la caida del
parametro mecanico se produce estando las muestras aun en estado vitreo,
si se considera la temperatura del punto medio de la transicién vitrea como

T,
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Figura IV.3.4. Evolucion del parametro mecanico Fmax/m evaluado en las
muestras en funcién de la actividad del agua. F: fresa liofilizada; F+Ma: F con
maltodextrina 16-19 DE; F+Ga: F con goma arabiga. Las lineas muestran la
actividad del agua critica en cada muestra calculada a partir de la T, evaluada en el
punto medio de la transicion.
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Figura IV.3.5. Evolucion del parémetro mecanico Fmax/m evaluado en las
muestras en funcion de la diferencia entre la temperatura a la que se realizé el
ensayo mecanico (20 °C) y la temperatura de transicion vitrea de las muestras. F:
fresa liofilizada; F+Ma: F con maltodextrina 16-19 DE; F+Ga: F con goma arabiga. La
linea indica la separacién entre el estado vitreo y gomoso determinada a partir de
la T4 evaluada en el punto medio de la transicion.

Para la fresa, se analizé la temperatura de inicio de la transicidon y se
relaciond con el parametro mecanico (figuras IV.3.6 y IV.3.7). Igual que para
la T4 evaluada en el punto medio, no hubo diferencias estadisticamente
significtivas en la funcién de Boltzmann obtenida a partir de las muestras
con solutos por separado y de forma conjunta (E=3.85 < Fu124001) = 5.41).
La figura IV.3.7 muestra el modelo predicho asumiendo el comportamiento

descrito por las tres muestras juntas, dada la tendencia intermedia que de
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nuevo presentod la fresa sin solutos. Como puede observarse, en este caso,
la caida de Fmax/m se aproxima mas al punto de cambio vitreo-gomoso de
las muestras, lo que confirmaria el hecho de que nada mas iniciada la

transicion se empiezan a detectar los cambios mecanicos en la muestra.

1000

800

600

Fmax/m

400 A

200 -+

O T T E T T T 1

0.0 0.1 0.2 0.3 04 0.5 0.6

a,

FiguralV.3.6. Evolucion del parametro mecanico Fmax/m evaluado en las muestras
en funcion de la actividad del agua. F: fresa liofilizada; F+Ma: F con maltodextrina
16-19 DE; F+Ga: F con goma arabiga. Las lineas muestran la actividad del agua
critica en cada muestra calculada a partir de la T, evaluada en el punto de inicio de
la transicién.
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Figura IV.3.7. Evolucién del pardmetro mecéanico Fmax/m evaluado en las

muestras en funcion de la diferencia entre la temperatura a la que se realizé el
ensayo mecanico (20 °C) y la temperatura de transicion vitrea de las muestras
evaluada en el punto de inicio de la transicion (Tg). F: fresa liofilizada; F+Ma: F con
maltodextrina de alta DE; F+Ga: F con goma arabiga. La linea indica la separacion
entre el estado vitreo y gomoso determinada a partir de la Tg,.

Cambios en el color

En la tabla IV.3.4 se muestra los valores de L" a'y b~ de las muestras
recién liofilizadas. La adicion de solutos modifico significativamente el valor
de las tres coordenadas, siendo mas acusado el efecto de la maltodextrina,

de igual forma que se observé en el borojo. Ambos solutos provocaron una
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disminucién significativa de las coordenadas crométicas a' y b’, de manera
que tanto el angulo de tono como el croma se vieron significativamente
disminuidos, en relacion con el desarrollo de un tono mas rojizo en las
muestras. Ademas, tanto la maltodextrina como la goma arabiga
aumentaron significativamente la claridad de la muestra (aumento de L'). El
cambio global de color (Ec. 15) causado por la maltodextrina en la fresa
liofilizada fue de 13 unidades, mientras que por la goma fue de 11
unidades. Estos cambios en la fresa fueron de mayor magnitud que en el

borojé.

Tabla IV.3.4. Valores de las coordenadas L'a’b™ medidos en las muestras recién
liofilizadas (F: fresa sin solutos; F+Ma: fresa con maltodextrina DE 16-19; F+Ga:
fresa con goma arabiga).

F F+Ma F+Ga
L* 39.3 + 0.2° 494+ 0.3° 478 +0.3°
a* 452+ 0.2° 394 +02¢ 41.0+03°
b* 216 +02° 151 +0.2¢ 168 +03°
Cap* 50.1 + 0.3° 422 +03° 443 +04°
hp* 25.6 +0.2°2 209 +0.2¢ 222 +02°

Letras diferentes en la misma fila indican diferencias significativas (0.<0.05)

En cuanto a la evoluciéon del color de las muestras de fresa liofilizada
por efecto de la humedad (figura 1V.3.8), el ANOVA multifactor realizado
(a=0.05) mostré un efecto significativo del tipo de aditivo, de la actividad
del agua y de su interaccion. En promedio, la luminosidad fue mayor en las
muestras con goma arabiga, seguidas de las de maltodextrina y, con valores

mas bajos, la fresa sin solutos.
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Figura IV.3.8. Evolucién de las coordenadas L' a’ y b™ de las muestras liofilizadas
en funcion de la actividad del agua. F: fresa liofilizada; F+Ma: F con maltodextrina
16-19 DE; F+Ga: F con goma arabiga.
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Como en el borojé, la coordenada L* se mantuvo estable hasta una
actividad del agua de 0.43, disminuyendo a a, mayores, especialmente en
las muestras con solutos y, sobre todo, las que llevan maltodextrina. De
hecho, a a,, inferiores a 0.43, las muestras con maltodextrina fueron las mas
luminosas, mientras que por encima de 0.52 fueron sensiblemente mas
oscuras. La coordenada a* disminuyd por efecto de los solutos,
especialmente de la maltodextrina, y con la actividad del agua. Este
descenso fue significativo a partir de a,=0.33 y de manera mucho mas
acusada para la muestra con maltodextrina a la actividad del agua mas alta.
También como en el caso del borojé, b* fue la menos afectada por el nivel
de humectacion. En general se observa un ligero aumento significativo de
esta coordenada a actividades del agua entre 0.52 y 0.68 para después
disminuir otra vez de forma especial en la muestra con maltodextrina. Los
valores mas bajos de esta coordenada fueron los de las muestras con
solutos, sobre todo la de maltodextrina. En promedio, las coordenadas de
color de la muestra sin solutos fueron las que menos cambiaron al
aumentar la a,, presentando valores significativamente menores de L* y

mayores de a* y b*.

Los cambios de las coordenadas CIEL*a*b* comentados para la fresa
supusieron una evolucion del tono y del croma (figura IV.3.9). A partir de
una actividad del agua de 0.33, las muestras pierden tonalidad roja,
volviéndose mas anaranjadas. Este cambio es mayor cuanto mayor es la
humedad de las muestras, excepto para las muestras con solutos y de

mayor humedad en las que el angulo de tono vuelve a disminuir. En
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promedio, los menores valores de angulo de tono y de croma los presenté

la fresa con maltodextrina y los mayores la fresa sin solutos.

O I L] L]

0.1 0.3 0.5 0.7 0.9
a

w

Figura 1V.3.9. Evolucion del tono y del croma de las muestras liofilizadas en
funcién de la actividad del agua. F: fresa liofilizada; F+Ma: F con maltodextrina 16-
19 DE; F+Ga: F con goma arabiga.
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En cuanto al cambio de color global entre las muestras recién
liofilizadas y una vez equilibradas en cada uno de los diferentes ambientes
(figura IV.3.10), cabe comentar que incluso a la actividad del agua mas baja
ya se observd un cambio de color de la fresa perceptible (AE>3). En este
sentido, la fresa también mostré un color mas inestable que el borojé. A
partir de ahi, el color sigue cambiando de forma significativa cuando la HR
de almacenamiento fue superior al 33%, valor, al igual que en el borojé, del
orden de cien veces la CWA de la muestra con solutos pero muy superior al
de la fresa sin solutos. De nuevo queda patente el hecho de que las
reacciones de pardeamiento propias de estos productos, requieren la
presencia de una cantidad de agua superior a CWC y, por tanto, el cambio
en las propiedades mecanicas puede considerarse como el factor limitante
de la pérdida de calidad de estos productos. En promedio, la magnitud del
cambio de color fue significativamente mayor en las muestras con
maltodextrina, sin que se encontrara un efecto significativo de la presencia
de goma ardbiga en el cambio de color. No obstante, el efecto de la
maltodextrina se debe al comportamiento mostrado a a,=0.75. Por tanto,
puede asumirse que a las actividades del agua que permitirian la
comercializacion del producto en polvo, las muestras con solutos no
muestran mayor cambio de color que las que no lo llevan. Incluso la de

goma arabiga seria la que presentaria menor cambio.
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Figura IV.3.10. Diferencia global de color calculada para las muestras equilibradas
a las diferentes humedades relativas con relacién a las muestras recién liofilizadas.
F: fresa liofilizada; F+Ma: F con maltodextrina 16-19 DE; F+Ga: F con goma arabiga.

IV.3.4. Efecto de la temperatura en la solubilidad de la fresa liofilizada

en polvo

Las fresas utilizadas para este estudio presentaron 0.938 g de agua/g
de producto y 0.063 g de sélidos solubles/g de disolucién, lo que supone
0.0631 g de sdlidos solubles/g de muestra (Ec. 4), siendo despreciable la
cantidad de solidos insolubles de esta fruta. En este apartado se muestra el

resultado del estudio de la evolucion de la fraccion de sélidos solubles y los
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sélidos totales del producto liofilizado sin y con solutos al ser reconstituido
a dos temperaturas, 20 y 35 °C. El analisis de los datos experimentales se

llevo a cabo de la misma manera que en el borojé liofilizado.

La figura IV.3.11 muestra, para cada una de las disoluciones preparadas
y a las dos temperaturas estudiadas, los valores de x.; y la evolucion de xq
con el tiempo. Como puede observarse, la fraccién soluble del producto
aumenta con el tiempo y, como era de esperar, el aumento de la

temperatura favorece el aumento en la concentracion del material disuelto.

En la figura IV.3.12 se ha representado la capacidad de solubilizacién
de cada muestra (xs/Xst) €n funcion del tiempo y en la figura IV.3.13 el valor
de CS (Ec. 26) de cada muestra. La capacidad de solubilizacién de estas
muestras fue mayor que la del borojé, siendo en todos los casos superior al
90%. A 20 °C la mayor capacidad de solubilizacion la mostré la muestra
F+Ma seguida de la F y F+Ga, confirmandose de nuevo la menor
solubilidad de la goma arabiga frente a la maltodextrina a temperatura
ambiente. El aumento de la temperatura hasta 35 °C practicamente no
mejoro la solubilizacion de la muestra con goma arabiga y ligeramente la
de la maltodextrina, mejorandose mas la de la muestra sin solutos que

alcanza el 100%.
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Figura IV.3.11. Valor de la fraccion masica de sélidos totales de cada disolucion
(linea) y evolucion de los sélidos solubles (xs) con el tiempo a 20 °C (simbolos
huecos) y 35 °C (simbolos rellenos). FR: fresa liofilizada y rehidratada; (F+Ma)R: FR
con maltodextrina 16-19 DE; (F+Ga)R: FR con goma arabiga.
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Figura IV.3.12. Capacidad de solubilizacion de cada muestra en funcién del tiempo
y la temperatura (simbolos huecos 20 °C y simbolos rellenos 35 °C). FR: fresa
liofilizada y rehidratada; (F+Ma)R: FR con maltodextrina 16-19 DE; (F+Ga)R: FR con
goma arabiga

-195-



Resultados y Discusion
Caracterizacion de la fresa

O20°C m 3k°C

1.1
1.0 ~
0.9 -
0.8 -
0.7 A
0.6 -
0.5 -
04 -
0.3 -
0.2 A
0.1 . . .

FR (F+Ma)R (F+Ga)R

Figura IV.3.13. Capacidad de solubilizacién de las diferentes muestras a las dos
temperaturas estudiadas. FR: fresa liofilizada y rehidratada; (F+Ma)R: FR con
maltodextrina 16-19 DE; (F+Ga)R: FR con goma arabiga
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1. La goma arabiga y la maltodextrina de baja dextrosa equivalente
muestran menor caracter higroscopico que la maltodextrina de alta
dextrosa equivalente. Ademas tienen una temperatura de transicion

vitrea mas alta, especialmente la goma arabiga.

2. En los productos comerciales de borojo atomizado, la presencia de
maltodextrina de alta DE no afectd ni a las caracteristicas de sorcion
ni a la temperatura de transicién vitrea. Esto podria estar
relacionado con el alto contenido en hidratos de carbono complejos
de esta fruta, que disminuiria el caracter higroscépico y aumentaria
la Ty de este producto comparado con el de otras frutas. Esto
supondria la necesidad de afadir mayor cantidad de maltodextrina
para notar su efecto. En este sentido, se pone de manifiesto la
necesidad de conocer la composicion de cada producto para

optimizar su formulacion con aditivos de cara a su atomizacion.

3. La adicion de maltodextrina de alta y baja DE y de goma arabiga a la

pulpa de borojo (1.56 kg de aditivo/kg de solidos solubles de la
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pulpa) supuso una disminucion del caracter higroscépico de las
muestras liofilizadas y un aumento de su Tg sin diferencias
significativas entre los solutos. Asi, mientras que el borojo liofilizado
sin solutos requiere necesariamente de su envasado con materiales
de baja permeabilidad al vapor de agua para asegurar su estado
vitreo a 20 °C, la adicion de cualquiera de los solutos estudiados, a
la cantidad afiadida, permite que se mantenga vitreo a humedades

relativas inferiores al 52.7 %.

4. La atomizacién, en comparacion con la liofilizacion, permite obtener
productos con una estructura superficial menos porosa y mas
homogénea, que puede relacionarse con una menor capacidad para
adsorber agua en un determinado ambiente, aumentando asi su
estabilidad con el almacenamiento a una determinada humedad
relativa. No obstante, para el mismo contenido en agua, ésta se
encuentra mas retenida en el producto liofilizado, que seria, en ese

caso, el mas estable.

5. En el caso de la fresa, la adicion tanto de maltodextrina de alta DE y
como de goma arabiga a la pulpa de fresa (1 kg de aditivo/kg de
sélidos solubles de la pulpa) provocé también un descenso en la
higroscopicidad de la muestras, siendo éste mas acusado que en el
caso del borojo, como consecuencia de las diferencias

composicionales de ambas frutas. Sin embargo, desde el punto de
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vista del aumento en la actividad del agua critica, la goma arabiga

se mostré mas eficaz.

La fresa liofilizada es mucho mas higroscopica que el borojé
liofilizado, lo que estd asociado a su menor contenido en solidos.
Ademas sus valores criticos de humedad y actividad del agua son
menores. Esto la convierte en un producto mucho mas inestable
para su almacenamiento, de manera que, incluso cuando se le
anaden los solutos estudiados a razén de 1 kg de aditivo/kg de
sélidos solubles de la pulpa, es necesario su envasado con
materiales de baja permeabilidad al vapor de agua para asegurar su
estado vitreo a temperatura ambiente y evitar cambios en sus
propiedades mecanicas relacionadas con el apelmazamiento del

polvo.

El ensayo de compresién realizado permite detectar cambios en las
muestras relacionados con el colapso de la misma. El estado vitreo
se refleja, al comprimir la muestra, en la obtencion de curvas fuerza-
distancia marcadas por la presencia de multiples picos de fractura,
asociados a la presencia de un polvo “suelto”. Cuando se inician los
fendbmenos de apelmazamiento, los picos desaparecen y el valor de
fuerza maxima alcanzada en el ensayo disminuye, tanto mas cuanto
mayor es la humedad de la muestra. La maltodextrina parece

disminuir la cinética de apelmazamiento.
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8.

10.

Los cambios mecanicos que ocurren en las muestras por efecto de
su humectacién se hacen patentes desde el mismo momento en
que se inicia la transicion vitrea en la muestra. El comportamiento
mecanico de las muestras no parece verse afectado por la presencia
los solutos considerados. Sin embargo, por el mayor efecto
mostrado por la goma arabiga en el aumento de CWA, éste seria el

soluto recomendado.

Los solutos potencian la claridad y el desarrollo de una tonalidad
mas amarillenta en el borojo y mas rojiza en la fresa, especialmente
la maltodextrina. La humectacion de estos productos en polvo
conlleva su oscurecimiento y el desarrollo de tonos mas naranjas y
mas puros. Sin embargo, estos cambios de color son poco
perceptibles por debajo del punto critico. A estos niveles de
humedad, la goma ardbiga parece prevenir las reacciones de
pardeamiento. El color de la fresa se afecta mas que el del borojé

tanto por la adicion de solutos como por la humectacion.

Desde un punto de vista practico, como los cambios mecanicos
relacionados con el colapso de los productos de fruta en polvo
estudiados ocurren a contenidos de humedad menores que los
necesarios para el desarrollo del pardeamiento perceptible en el
producto, lo primero podria proponerse como parametro fisico de
control del producto desde el punto de vista de su estabilidad. A su

vez, como dichos cambios mecanicos ocurren cuando se inicia la
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11.

12.

transicion vitrea en el producto, asegurando el estado vitreo del

mismo aseguramos su estabilidad.

Las maltodextrinas, especialmente la de alta DE, mejoran la
solubilizacion del borojé liofillizado en polvo a temperatura
ambiente (20 °C), sin que su calentamiento a 35 °C mejore este
aspecto. En cambio, la disolucion de los productos en polvo sin
solutos o con goma arabiga si que hace recomendable aumentar la
temperatura hasta 35 °C para favorecer su solubilizacién. En el caso
de la fresa, el efecto de la temperatura es menos marcado, pero la
goma arabiga siendo el soluto que confiere menor solubilidad a la

muestra.

Los productos de borojé liofilizado en polvo reconstituidos
presentan una notable pérdida de viscosidad, tanto mas cuanto
mayor es la humedad del polvo de partida. La adicion de solutos
aumenta dicha viscosidad, especialmente la goma arabiga, por lo

que su presencia seria recomendable desde este punto de vista.
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Recomendaciones

En base a todo lo anterior, puede concluirse que el parametro que
define la pérdida de calidad de los productos de fruta estudiados por
efecto de su humectaciéon es el cambio en sus propiedades mecanicas,
relacionado con el inicio de los fendmenos de apelmazamiento. Estos
cambios ocurren en las muestras desde el momento que se inicia la
transicion vitrea y ocurren antes de los cambios de color que pueden
asociarse al pardemiento de las muestras. Desde este punto de vista, los
bajos valores de CWC y CWA de las muestras sin solutos, hace
recomendable la incorporacion de solutos de alto peso molecular. De los
diferentes solutos considerado en este estudio, la goma arabiga seria el
recomendado para este fin. Por una parte se muestra mas eficaz en el
aumento de la Ty y parecen prevenir del pardeamiento. Ademas es el soluto
que imprime mayor viscosidad al producto reconstituido, lo que permite
acercar mas su comportamiento reoldgico al de la pulpa de fruta fresca. Por
otra parte, aunque las muestras con goma arabiga se muestran menos
solubles que las que llevan maltodextrina, este aspecto se puede mejorar

aumentando la temperatura de reconstitucion a 35 °C.
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