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Presentacion

El afio 1995, del 5 al 9 de Noviembre se celebré en Campinas (Brasil) la primera Conferencia
Ibero-Americana de Ingenieria de Alimentos. Fue organizada por la Red Iberoamericana de
Ingenieria de Alimentos para el Desarrollo (RIBIADIR) dentro del Programa CYTED-D, que
celebraba el 500 aniversario del descubrimiento de América. Este hecho certificaba, no solo
el potencial cientifico de la Comunidad Iberoamericana, sino la oportunidad de hacerlo
contribuyendo al mismo tiempo al reconocimiento y fortalecimiento de una disciplina joven e
intimamente ligada al potencial de desarrollo social y econdmico de la region. De los més de
300 trabajos presentados, la mayor parte fueron publicados por la Universidad Politécnica de
Valencia.

Basandose en la informacion recibida y con ayuda de muchos de los autores de dichos
trabajos se publicé el liboro FOOD ENGINEERING 2000 (1) que cumplia la doble funcion
de recoger los principales conceptos e informaciones incluidos en los trabajos presentados,
con la colaboracién de sus autores, y en segundo lugar hacer una reflexion sobre el concepto
y contenidos de la Ingenieria de Alimentos, desarrollandolos de una forma estructurada.

El resultado fue un volumen histérico por cuanto demostraba el potencial de la Region en una
disciplina en desarrollo, con enorme potencial cientifico y econémico, y al mismo tiempo
proponia a la comunidad cientifica la sistematizacion de su ambito de influencia. En él se
abordaba el estudio de esta disciplina manejando conceptos tan actuales como estructura y
propiedades fisicas de los alimentos, modelos del proceso y de sus operaciones, envasado y
un capitulo dedicado a la Formacion en la Ingenieria de Alimentos.

En la Introduccion los editores del libro sefialabamos:

“Is quite apparent Food engineering is gaining recognition worldwide by developing an
identity within food and engineering related programs in academia, institutions and the
food industry. We are confident this book will help in the consolidation of a much
needed profession and will also provide its readers an incentive for identifying what is
awaiting for the profession in the twenty-first century.”

Hoy, 18 afios después, podemos asegurar sin ninguna duda que la Ingenieria de Alimentos se
ha consolidado como una disciplina académica, cientifica y profesional fundamental para
hacer frente al desafio de alimentar a la poblacion mundial, mejorando la produccion y
distribucién de alimentos mas saludables, nutritivos y accesibles, especialmente para los
sectores menos desarrollados.

Este CIBIA 9, con los mas de 400 trabajos presentados, es un ejemplo de que el impulso de
industriales, profesores e investigadores persiste. Otros muchos foros sobre Ingenieria de
Alimentos han aparecido en el Mundo, pero CIBIA mantiene una caracteristica peculiar: es el
fruto del impulso de una comunidad que se reconoce como tal y que disfruta las posibilidades
de demostrarlo.

Pedro Fito
“Food Engineering 2000” Edited by Pedro Fito, Enrique Ortega y Gustavo V. Barbosa
Chapman & Hall 1997
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ISOTERMAS DE SORCION DE AGUA DEL ALGA BIFURCARIA BIFURCATA A
DIFERENTES TEMPERATURAS

S. Arufe, M. Sanchez, F. Chenlo, J. Sineiro, R. Moreira

Departamento de Enxefiaria Quimica, Universidade de Santiago de Compostela,
Rua Lope Gomez de Marzoa s/n, E-15782 Santiago de Compostela, Espafia.

INTRODUCCION

Las algas pardas son utilizadas en Occidente como materias primas para la obtencion
de alginatos, fucoidanos y otros productos. Estos polisacaridos centran la atencion de diversos
campos de investigacion para desarrollar nuevos medicamentos (Jiang et al., 2011). Las algas
poseen altos contenidos de polisacaridos, proteinas y minerales (Rupérez y Saura-Calixto,
2001). De hecho, son alimentos tradicionales en paises orientales (especialmente Japén, Corea
y China). Su consumo directo en todo el mundo esté incrementandose en los Gltimos afios asi
como su empleo como materias primas de componentes de alimentos funcionales por sus
propiedades nutricionales (Shahidi, 2009).

Las algas frescas poseen una alta actividad de agua por lo que son productos altamente
perecederos. La conservacion de las algas por medio de la reduccion de la actividad de agua
mediante métodos forzados (habitualmente se realiza por conveccion natural solar) esta sin
estudiar suficientemente requiriéndose, por ello, el conocimiento de las condiciones de
equilibrio higroscdpico. Estos datos de equilibrio (aquellos relacionados con procesos de
desorcion de agua) son necesarios para la determinacion de puntos de finalizacion de procesos
de deshidratacion (Moreira et al., 2008). Por otra parte, es también de interés la determinacion
de las isotermas de adsorcion de agua con el fin de evaluar las humedades de equilibrio que
alcanza un alimento previamente deshidratado en un ambiente de almacenamiento mas
himedo y para determinar cambios quimico-estructurales en la matriz del producto por el
procesado (Torres et al., 2012).

En este trabajo se estudian las propiedades de equilibrio higrométrico del alga perenne
Bifurcaria bifurcata que es abundante en la costa atlantica europea, particularmente en
Galicia, y que es una potencial fuente de alto interés de componentes funcionales y atractivas
caracteristicas nutricionales (Gomez-Orddfiez, 2010). Asi, los objetivos son la determinacion
de las isotermas de desorcion y adsorcion de agua a diferentes temperaturas y la aplicacion de
modelos matematicos propuestos en la literatura para la correlacion de los datos

experimentales.
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MATERIALES Y METODOS

Procedimiento

Las muestras utilizadas en los ensayos, algas de la especie Bifurcaria bifurcata fueron
suministradas por la cofradia de pescadores de Corcubién (A Corufia, Espafia) en julio de
2013. Las algas fueron en primer lugar lavadas con abundante agua para eliminar arenas y
posibles organismos adheridos. Para los experimentos de desorcion de agua las algas se
cortaron en cilindros de menos de 30 mm de longitud. Las muestras para los ensayos de
adsorcion de agua se obtuvieron después de un secado convectivo con aire caliente empleando
una estufa a 40°C durante 5 dias hasta peso constante. El contenido de humedad inicial de las
algas frescas y deshidratadas fue, respectivamente, de 0,84 + 0,05 y 0,07 £ 0,03 kg de agua/kg
base himeda) determinado a partir del sélido seco de las muestras que se obtuvo después de
secar a 70°C y 10 kPa en una estufa de vacio (Heraeus vacutherm VT6025) (AOAC, 1995)
hasta peso constante.

Las muestras (aprox. 1 g para desorcion y 0,5 g para adsorcion) se introdujeron en
diferentes frascos cerrados con atmoésferas de humedad relativa constante generadas por
disoluciones saturadas de sales. Cada ensayo se llevd a cabo por triplicado para cada sal
empleada (LiCl, MgCl,, Mg(NO3)2,NH;sNO3, NaCl y KCI). El conjunto de disoluciones de
sales utilizadas barrid el intervalo de actividad de agua en un amplio rango (0,10 a 0,93). Los
ensayos se llevaron a cabo a diferentes temperaturas (5, 25, 40 y 55°C) introduciendo los
sistemas en diferentes camaras climatizadas (5, 25 °C, + 1°C) o en estufas (40 y 55°C, £
0,5°C) cubriendo, de este modo, el rango habitualmente utilizado en las operaciones de
almacenamiento y de secado de alimentos. Con el fin de evitar la pudricién de las muestras a
actividades de agua superiores a 0,7 se introdujeron pequefias cantidades de fungicida (timol).
Las muestras se pesaron (balanza Denver SI1234, precision + 0,0001 g) semanalmente hasta
lograr variaciones inferiores a £ 0,0005 g, momento en el que se consideré alcanzado el
equilibrio higrométrico. La humedad final de equilibrio se determind mediante el método

gravimétrico ya mencionado (AOAC, 1995).

Modelizacion matematica

Los modelos para la correlacion de los datos experimentales del equilibrio (contenido
de humedad, X, (kg agua/kg sélido seco (s.s.))-actividad de agua, ay (-)) que conforman las
isotermas de sorcion de agua fueron de 2 pardmetros, concretamente, el modelo BET
(Brunauer et al., 1938) (en el rango de a, de 0,1 a 0,5), Ec. (1), y el modelo de Halsey
(Halsey, 1948) (en todo el rango experimental de ay), Ec. (2).
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X = X, Ca, (1)
(l-a,)2+(C-Da,)
(5)
-A
X, :(TlnaW] )

donde X, (humedad de monocapa, kg agua/(kg s.s.) y C (-) son los parametros de ajuste del
modelo BET y A ((kg agua K/(kg s.s.)) y B (-) los correspondientes al modelo de Halsey y T
(K) la temperatura.

La evaluacion de los pardmetros de los modelos empleados se ha llevado a cabo
mediante analisis de regresion de minimos cuadrados empleando el programa informatico
TablecurveTM, AISN Software. La calidad del ajuste fue determinada mediante el analisis del
correspondiente coeficiente de correlacion (%), el error cuadratico de la media (SSE), Ec. (3),
y la raiz del error cuadratico medio (RMSE), Ec. (4).

_ZN:(Xei _Xci)z
SSE = (3)
_ZN:(Xei _Xci)2 |
RMSE =| = 4)

donde X y X son las humedades de equilibrio experimentales y calculadas a través del

modelo y N el nimero de datos experimentales.

RESULTADOS Y DISCUSION

Las Figuras 1 y 2 muestran los datos experimentales de equilibrio contenido de
humedad frente a la actividad de agua, para los procesos de desorcion y adsorcion de agua del
alga Bifurcaria bifurcata, respectivamente. En ambas figuras se puede ver que la humedad de
equilibrio aumenta, a cada temperatura constante, al aumentar la actividad de agua. Este
aumento es particularmente relevante a actividades de agua superiores a 0,5. Este
comportamiento de las isotermas de sorcion corresponde al tipo Il de la clasificacion de

Brunauer (Brunauer, 1945).
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En relacion al efecto de la temperatura se pueden observar dos tramos diferenciados
segun la actividad de agua. A valores inferiores a 0,55-0,65 las humedades de equilibrio
disminuyen al aumentar la temperatura y este comportamiento se invierte en el rango de
actividades de agua superiores provocando el cruce de los valores de humedad de equilibrio.
Este comportamiento ya ha sido descrito en la literatura para diversos alimentos con altos
contenidos de polisacaridos y es causado por la solubilizacion de estos componentes en
presencia de alta humedad (Moreira et al., 2009). Particularmente, estos resultados fueron
observados por otros autores que estudiaron otras algas Gelidium (Ait Mohamed, 2005) y
Gracilaria (Lemus et al., 2008).

Los ensayos de adsorcion-desorcion a la misma temperatura permitieron la
determinacion experimental de ciclos de histéresis. En el rango de actividades de agua
inferiores a 0,5 no se apreciaron significativas diferencias entre los datos de equilibrio de
adsorcion-desorcion dando como resultado la ausencia de ciclo. En el rango de actividades de
agua elevadas y a temperaturas superiores a 40°C se observo que los contenidos de humedad
fueron més elevados para el equilibrio de adsorcion que de desorcion A 25°C no se
observaron diferencias significativas entre isotermas de sorcion y a 5°C, el comportamiento se
invirtio. La causa de las diferentes caracteristicas de los ciclos de histéresis esta ligada a la
solubilizacion de los polisacaridos en agua dependiente de la temperatura y por cambios
estructurales promovidos térmicamente.

Las isotermas de sorcion, en el rango de actividades de agua de 0,1 a 0,5, se
modelizaron mediante el modelo de BET, Figs. 1 y 2. Los parametros se muestran en la Tabla
1 junto con los parametros estadisticos que indican una satisfactoria calidad de ajuste (r? >
0,96, SSE < 18,8 10° y RMSE < 0,013). En este rango de actividad de agua, atendiendo al
valor del parametro C (> 1), las isotermas de sorcion son de tipo Il segun la clasificacion de
Brunauer. La humedad de la monocapa, X, disminuyd linealmente con la temperatura (desde
0,07 a 0,03 kg agua/(kg s.s.)) para adsorcion y desorcién. Considerando X, como el
contenido de humedad Optimo que minimiza los procesos de deterioro del alimento, una
humedad relativa de 20% es adecuada para el almacenamiento a 5°C y aumenta a 40% a 25°C.
Tal y como se comentd, la ausencia de ciclos de histéresis a bajas actividades de agua provoca
que las condiciones de almacenamiento de muestras tras procesos de desorcion o de adsorcién
sean similares.

Las isotermas de sorcion, en todo el rango de actividades de agua ensayado se
modelizaron con el modelo de Halsey, Figs. 1y 2. Los pardmetros del modelo se muestran en

la Tabla 2 junto con los parametros estadisticos que indican una aceptable calidad de ajuste (r?
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> 0,96, SSE < 273,5 10° y RMSE < 0,052). Los parametros del modelo de Halsey para las
isotermas de desorcion y de adsorcion variaron del mismo modo con la temperatura; el
pardmetro A disminuyo y el pardmetro 1/B aumentd. Se puede observar que este Gltimo
pardmetro mostrdé una dependencia similar para las isotermas de adsorcion y desorcion de
agua.

Con el fin de generar un modelo valido para todo el rango de actividades de agua y de
temperaturas de ensayo para los equilibrios de adsorcion y desorcién, se correlacionaron los
parametros del modelo de Halsey con la temperatura dando lugar a un modelo de 4
pardmetros, Ec. (5):

(G+H(T-273.1))
- E+ k-
(T-273.1)

Tina,

donde E (kg agua K/kg s.s.), F (kg agua K?/kg s.5.), G (-) y H (K™) son los parametros de
ajuste que se recogen en la Tabla 3. Los parametros estadisticos (r* > 0,92, SSE < 0,011 y
RMSE < 0,111) se pueden considerar aceptables teniendo en cuenta la utilidad de la ecuacion
para estimar conjuntamente datos de equilibrio para cualquier temperatura y actividad de agua

en el intervalo estudiado.

CONCLUSIONES

Las isotermas de adsorcién y desorcion del alga Bifurcaria bifurcata mostraron
caracteristicas en todo el rango de actividades de agua ensayado correspondientes al tipo I11.
Al aumentar la temperatura, a actividades de agua intermedias (0,55-0,65) se cruzan las
isotermas de sorcion provocado por la solubilizacién de los polisacaridos. Este fendmeno dio
lugar a la aparicion de ciclos de histéresis dependientes de la temperatura. EI modelo BET,
aplicado a actividades de agua inferiores a 0,5 permitié la determinacion de la humedad de la
monocapa que disminuyd linealmente con la temperatura desde 0,07 a 0,03 kg agua/(kg s.s.).
El modelo de Halsey modeliz6 satisfactoriamente los resultados experimentales y la
correlacién de sus parametros con la temperatura permitié el establecimiento de un modelo de
estimacion de la humedad de equilibrio en funcion de la temperatura y de la actividad de agua

conjuntamente.
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Figura. 1. Isotermas de desorcion de agua del alga Bifurcaria bifurcata a diferentes
temperaturas
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Figura. 2. Isotermas de adsorcion de agua del alga Bifurcaria bifurcata a diferentes
temperaturas
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Tabla 1. Parametros de ajuste del modelo BET, Ec. (1), (aw 0,1-0,5) y estadisticos para
las isotermas de desorcion y adsorcion de agua a diferentes temperaturas

Temperatura Xm c R? SSE 10° RMSE
(°C) (kg agua/kg s.s.) (-)

Desorcion

5 0,07 13,40 0,96 11,2 0,010

25 0,05 16,59 0,98 2,1 0,005

40 0,04 25,11 0,99 0,2 0,001

55 0,03 15,90 0,99 4,8 0,007
Adsorcion

5 0,07 10,29 0,97 3,4 0,005

25 0,06 5,31 0,99 0,1 0,001

40 0,05 31,82 0,98 1,8 0,004

55 0,04 2,74 0,96 18,8 0,013

Tabla 2. Parametros de ajuste del modelo Halsey, Ec. (2), y estadisticos para las
isotermas de desorcion y adsorcion de agua a diferentes temperaturas.
Temperatura A 1/B R? SSE 10° RMSE
(°C) (kg agua K/kg s.s.) ()

Desorcion

5 3822 0,87 0,99 6,2 0,008

25 958 1,45 0,99 15,4 0,012

40 702 1,84 0,99 45,1 0,021

55 674 2,11 0,97 107,3 0,032
Adsorcion

5 5174 0,76 0,99 15,8 0,013

25 984 1,45 0,99 37,7 0,019

40 1189 1,56 0,98 175,4 0,041

55 836 1,96 0,96 273,5 0,052

Tabla 3. Parametros de ajuste de la Ec. (5) y estadisticos para las isotermas de desorcion
y adsorcion de agua.

E F G H R® SSE RMSE
(kg agua K/kg | (kg agua K*/kg s.s.) ) (Kh
S.5.)
Desorcion 192 24083 0,753 0,024 0,94 0,007 0,082
Adsorcion 379 17936 0,753 0,024 0,92 0,011 0,111
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DETERMINACION DE TEMPERATURAS DE TRANSICIONES ENDOTERMICAS
DE POLI'MNEROS DE ALMIDON Y COMPLEJOS AMILOSA-LIPIDO EN MASAS
DE CASTANA MEDIANTE DMA

B. Rama, S. Arufe, M.D. Torres, F. Chenlo, R. Moreira

Departamento de Enxefiaria Quimica, Universidade de Santiago de Compostela,
Rua Lope Gémez de Marzoa s/n, E-15782 Santiago de Compostela, Espafia.

INTRODUCCION

El almidon, principal componente de la castafia, es un compuesto heterogéneo
constituido principalmente por amilosa y amilopectina. La gelatinizacion del almidén, los
procesos experimentados por sus polimeros constituyentes asi como otros fendmenos
relacionados afectan al comportamiento reol6gico-mecénico de las masas de harina de castafia
durante el procesado y a la calidad del producto final de panificacion.

Existen numerosas referencias bibliograficas en donde, mediante calorimetria
diferencial de barrido (DSC), se determinan temperaturas de transiciones endotérmicas de
polimeros y complejos relacionados con el almidon (Russel, 1987, Liu et al., 2006,). Estos
autores, para sistemas de almidon de maiz, observaron un punto de inflexion, en torno a los
70°C, a altos contenido de humedad (> al 60% en base seca), correspondiente a la
gelatinizacién del almidon. Este punto de inflexion se referencia ampliamente en la
bibliografia como pico G (Donovan, 1979, Evans y Haisman, 1982, Russel, 1987). Al
disminuir el contenido de agua se observa un segundo pico (pico M;), proximo a G, asociado
a la fusion de los cristales de amilopectina (Russel, 1987). Otro punto, denominado pico M,
fue detectado para sistemas de almidon de diferente naturaleza en un rango de temperaturas
entre 90°C y 130°C (Biliaderis et al., 1985). Dicho pico esta relacionado con el contenido de
lipidos del sistema ya que desaparece para muestras que no contienen grasas siendo su
presencia mas acusada en muestras con mayor contenido en este componente (Liu et al.,
2006). Para sistemas con mas de un 80% de amilosa se observé un cuarto pico, denominado
Ms, que fue asociado al proceso de fusion de la amilosa (Liu et al., 2006).

El seguimiento de dichas transiciones de polimeros y complejos relacionados con el
almiddn puede también llevarse a cabo mediante analisis mecéanico dindmico (DMA), aungue
su uso no esta tan extendido como la técnica DSC, evaluando la tendencia de los valores del
modulo de almacenamiento del sistema (G’) con la temperatura.

En este trabajo se estudian las diferentes transiciones de polimeros y complejos

relacionados con el almidén en masas de harina castafia mediante la técnica DMA realizando
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una comparacion con estudios previos realizados por otros autores empleando la técnica DSC

para otros sistemas de alto contenido en almidon.

MATERIALES Y METODOS
Castafias (Castanea Sativa Mill) obtenidas en un mercado local (Galicia, Espafa)

fueron seleccionadas en funciébn de su madurez y tamafio, descascaradas y peladas
cuidadosamente y, finalmente, cortadas en cubos de un volumen medio de aproximadamente
6 mm® mediante un desintegrador de laboratorio (Waring, Modelo HGBTWT, EEUU).

Las muestras de castafia fueron secadas, en un secadero de aire convectivo
(Angelantoni challenge 250, Italia) con una velocidad de aire de 2 m/s y una humedad relativa
del 30%, bajo diferentes condiciones de temperatura (45°C, 65°C y 85°C) y densidad de carga
de muestra (Baja (BDC), 2,63+0,26 kg/m? y Alta (ADC), 6,13+0,10 kg/m?) obteniéndose 6
sistemas de castaiia seca (ADC 45, ADC 65, ADC 85, BDC 45, BDC 65 y BDC 85) en
funcion de las condiciones empleadas. Una vez secadas fueron molidas en un molino
ultracentrifugo (ZM200 Retsch GmbH, Alemania) con un tamiz interno de 200 um.

El contenido de almidon total (AT, % g almidon/g harina seca), medido como la
cantidad de almiddn presente en la harina sin gelatinizacion previa, y el almidon dafiado (AD,
% g almidon dafiado/g harina) de los sistemas se determind mediante métodos enzimaticos
especificos, AOAC 996.11 (1995) y AACC 76-31.01 (1995), respectivamente.

La preparacion de las masas se realizé en una amasadora de laboratorio (Mixolab®,
Chopin Technologies, Francia) siguiendo el protocolo Chopin S (temperatura: 30°C, tiempo:
30 min, velocidad de giro: 80 rpm, consistencia objetivo de la masa: 1,11+0.07 Nm (Rosell et
al., 2007)) mediante la adicién de agua a los diferentes sistemas, determinandose asi la
absorcion de agua.

Los estudios DMA de las masas se llevaron a cabo en un redmetro de esfuerzo
controlado (MCR 301, Anton Paar Physica, Austria) equipado con una camara de alto
rendimiento (CTD 450, Anton Paar Physica, Austria). Se emple6 una geometria plato-plato
(50 mm, 2 mm de separacion, “gap”) en un rango de temperaturas de 30 a 180 °C con una
velocidad de calentamiento de 4°C/min bajo una deformacion de 0,1% dentro del régimen de
viscoelasticidad lineal de las muestras.

Los datos experimentales se analizaron mediante analisis de varianza de un factor

(ANOVA). El test de Fischer se empled para determinar diferencias significativas (p< 0,05).
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Se realiz6 un anélisis mediante el test comparativo de Duncan para establecer las diferencias
estadisticas entre las medias de cada experimento (IMB SPSS Statistics, IBM, EUA).

RESULTADOS Y DISCUSION

En la Tabla 1 se muestra la temperatura a la que tienen lugar diferentes procesos en las
muestras de almidon estudiadas. La temperatura de inicio de gelatinizacion Ty varié en un
mas amplio rango (46,8-62,5°C) que la de finalizacion, T; (73,7-79,5°C), Tabla 1. Las
temperaturas mas bajas fueron determinadas en el sistema BDC 85. La existencia de
diferencias significativas en Ty y T; para sistemas secados a la misma temperatura, indicé que
dichos parametros no son funcion de la temperatura de secado. Concretamente, el parametro
mas influyente en T, fue la absorcion de agua de las masas. Las masas de castafia elaboradas a
partir de castafias secadas a baja densidad de carga de particula mostraron una relacion
inversa entre la absorcion de agua y la temperatura de inicio de gelatinizacion de las mismas,
Figura 1. Este comportamiento no es tan claro en las masas preparadas a partir de castafias
secadas a alta densidad de carga donde existe una mayor heterogeneidad en el contenido de
humedad de las muestras.

Las curvas de valores de G’ frente a la temperatura durante el barrido térmico para
masas de castafias secadas a alta densidad de carga (Figura 2) y baja densidad de carga
(Figura 3) mostraron diferentes puntos criticos (P1, P2, P3, P4 y Ps). De forma cualitativa se
observé que los sistemas de castafia ADC 45 y BDC 65 presentaron un cambio de mayor a
menor pendiente en el punto P; (valores entre 86,1 y 89,6°C, Tabla 1) justo después de la
gelatinizacién (T1), cambio que no fue observado en el sistema ADC 65, y que fue opuesto en
los sistemas BDC 45, ADC 85 y BDC 85. Este resultado relativo al cambio de pendiente de
G’ puede estar relacionado con la cantidad de almiddn dafiado, ya que los sistemas ADC 45 y
BDC 65 presentaron el menor porcentaje, sin diferencias significativas entre ellos (Tabla 2).
En la Tabla 2 se recogen los contenidos de almidén total y dafiado de las muestras. Una
menor cantidad de almiddn dafiado indica que en esos sistemas existen mas cristales de
amilopectina sin fundir, disponibles para ser hidratados y fundidos al aumentar la
temperatura. De este modo, se explica que los valores de G’ disminuyan de manera mas lenta
dando lugar a menores pendientes. Este fendmeno de ralentizacion en la disminucion de G’
termina en el punto P, (104,9 a 107,6°C) a partir del cual se produce un descenso pronunciado
en los valores de G'. Por tanto, en el rango de temperaturas asociadas a los puntos P; y P;

podria tener lugar transiciones asociadas a los cristales de amilopectina por lo que, segtn lo
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comentado anteriormente, se estaria definiendo el rango de temperaturas del pico M;
observado por otros autores para las muestras de almidén de maiz mediante DSC donde se
identifican fusiones no en equilibrio de los cristales (Liu et al., 2006), junto con
simultaneamente fendmenos de eliminacién de agua de la muestra dado las temperaturas que
concierne. Asi, este descenso brusco de los valores de G’ a partir de P, puede estar
relacionado con fenémenos de eliminacion de agua asi como el deslizamiento de la muestra
entre los platos (Brouillet Fourmann et al., 2003). Los fendmenos fisicos que tienen lugar
alrededor del punto P; (114,2-117,4 °C) son dificilmente identificables por este método
debido a dicho deslizamiento.

El aumento de los valores de G’ a partir de 115 °C podria ser explicado teniendo en
cuenta que el sistema ya ha sufrido profundas transformaciones, su contenido en agua es
sensiblemente inferior y el deslizamiento de los platos ya no tiene lugar.

En torno a los 127 °C se encuentra el punto P, (Tabla 1). Diferentes autores mediante
estudios de DSC (Shogren, 1992, Ciesla y Eliasson, 2007) determinaron, en ese mismo rango
de temperaturas y para sistemas con hidrataciones iniciales semejantes a las empleadas en este
trabajo (46-68% en base harina), el denominado pico M, asociado a la fusion de complejos
amilosa-lipido.

El punto Ps se encuentra en un rango de 153 °C a 160 °C. Previamente, otros autores
(Liu et al., 2006) determinaron un pico mediante estudios de DSC en torno a los 155 °C para
sistemas con alto contenido en amilosa que definieron como punto de fusién de la amilosa
(M3). Mediante estudios de DSC este pico fue s6lo obtenido para sistemas con alto contenido
en amilosa (> 80%). Sin embargo, el punto Ps obtenido mediante DMA, en sistemas de bajo
contenido de amilosa (16,2-20,0%) como los estudiados indica que mediante esta técnica se
puede obtener informacién de forma mas sensible que mediante DSC acerca de transiciones

de compuestos derivados del almidon a alta temperatura.

CONCLUSIONES

El parametro mas influyente en la temperatura de inicio de gelatinizacion para masas
de harina de castafia es la absorcion de agua, mostrando una relacién inversa entre si. Los
puntos P; (86,1-89,6°C) y P, (104,9-107,6°C) definen el rango de temperaturas del pico
endotérmico M; asociado a la fusion de los cristales de amilopectina, y que fue observado por
otros autores mediante DSC. Las transiciones que tienen lugar a temperaturas cercanas a las

asociadas al punto P3; son de dificil determinacién mediante DMA debido a fendmenos de
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superficie por deslizamiento entre la muestra y los platos del redmetro provocados por la
evaporacion de agua. El punto P, (127 °C) se identifico con el pico M, obtenido por otros
autores y definido como la fusién de complejos amilosa-lipido. EI punto Ps (153-160 °C)
representa la transicion de los cristales de amilosa a alta temperatura por comparacion con

fuentes bibliograficas.
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Tabla 1. Temperaturas de transiciones de polimeros de almidon y complejos amilosa-
lipido en masas de castafias secadas a diferentes temperaturas y densidades de carga®

Punto ADC 45 BDC 45 ADC 65 BDC 65 ADC 85 BDC 85

To(°C) 57,60+1,70°¢  5573+0,47°  58,67+1,36°°  62,50+2,55°  62,17+3,10°  46,82+0,89°
T.(°C) 79,52+0,59"  76,33+0,47°¢  77,70£1,41*®  76,20+0,41"  77,98+0,01°°  73,67+0,10°
P,(°C) 87,35+0,64°  86,11+1,71°  86,35+1,19°  88,52+2,50°  89,59+1,18"  86,75+0,00°
P,(°C) 105,20+0,00*" 107,60+0,85*" 106,35+0,78*° 106,60+0,28*"  105,10+0,28" 104,85+0,35
P;(°C) 115,30+0,99° 117,40+1,41° 118,05+0,78* 114,15+1,48*° 116,85+0,64° 116,50+2,12°
P,(°C)  127,15%0,49 127,30 - 127,70 - -

Ps(°C) 153,50+0,71* 158,95+0,78"¢ 153,90+0,71*° 157,25+1,90*"°¢ 158,90+1,13°¢ 159,35+0,92°

*Los datos se presentan como media + desviacion estandar. Los valores en las filas con diferentes letras en los
superindices son significativamente diferentes entre ellos, p < 0,05. Los datos que no presentan desviaciones
tipicas no pudieron ser determinados por duplicado.

Tabla 2. Contenido en almidon total (AT) y dafiado (AD) de los sistemas estudiados (%
wi/w, base seca)®

Sistema AT AD

ADC 45 49,2442 31*  439+0,32°
BDC 45 61,65+10,14° 7,95+0,14°
ADC 65 44,04+9,45* 6,05+1,75%°
BDC 65 51,49+6,56° 4,41+0,07%
ADC 85 45,50+5,21*"  7,63+0,07°
BDC 85 31,64+3,05° 11,33+1,6%°

*Los datos se presentan como media + desviacion estandar. Los valores en las columnas con diferentes letras en
los superindices son significativamente diferentes entre si, p < 0,05.
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Figura 1. Temperaturas de inicio de gelatinizacion, T,, de almidén de castafia frente a absorcion
de agua (BDC (A) ADC ()
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Figura 2. Barrido térmico del modulo elastico, G', de masas de castafia. Muestras
secadas a alta densidad de carga y distintas temperaturas: ADC 85 (¢), ADC 65(A), ADC

45(9)
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Figura 3. Barrido térmico del médulo elastico, G', de masas de castaiia. Muestras
secadas a baja densidad de carga y distintas temperaturas: BDC 85 (¢), BDC 65(A),
BDC 45(0)
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COMPORTAMIENTO DE AMASADO Y PROPIEDADES VISCOELASTICAS DE
MASAS DE HARINA DE CASTANAS SECADAS EN DIFERENTES CONDICIONES

B. Rama, S. Arufe, M.D. Torres, F. Chenlo, R. Moreira

Departamento de Enxefiaria Quimica, Universidade de Santiago de Compostela,
Rua Lope Gomez de Marzoa s/n, E-15782 Santiago de Compostela, Espafia.

INTRODUCCION

El aumento de la demanda de productos libres de gluten en los Gltimos afios motiva la
busqueda para la introduccion en el mercado de nuevos productos obtenidos de materias
primas, como la castafia, caracterizadas por la ausencia de dicho compuesto en su
composicion.

En el caso de las masas de harina de castafia, su comportamiento durante el amasado y
las propiedades viscoelasticas, de especial importancia en el procesado del producto final,
estan afectados por las condiciones en las que se procesa la materia prima, destacando las
empleadas durante la operacion de secado (temperatura, densidad de carga de muestra, etc.).

El estudio del comportamiento de las masas se lleva a cabo mediante ensayos en
amasadoras de laboratorio a partir de los que se determinan pardmetros como el tiempo de
desarrollo, estabilidad de las masas o la cantidad de agua a afiadir a las harinas para que las
masas alcancen la consistencia objetivo previamente establecida (Rosell et al., 2007).
También las caracteristicas quimicas, como el contenido en almidon dafado, afectan de
manera determinante a esta etapa. Un estudio muy comun para el analisis de las propiedades
viscoelasticas son los ensayos de fluencia y recuperacion, un método reoldgico estatico en el
que se aplica una tension a una muestra con el objetivo de medir su deformacion a lo largo del
tiempo (Van Bockstaele et al., 2011). Los materiales viscoelasticos muestran una respuesta no
lineal y, debido a su capacidad para recuperar su estructura mediante el almacenamiento de

energia, muestran una deformacion permanente menor a la total aplicada (Steffe, 1996).

MATERIALES Y METODOS

Castafias (Castanea Sativa Mill) adquiridas en un mercado local (Galicia, Espafia)
fueron seleccionadas, peladas y posteriormente cortadas en cubos de un volumen medio de
unos 6 mm® mediante un desintegrador de laboratorio (Waring, Modelo HGBTWT, EEUU).
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Las muestras de castafia fueron secadas en un secadero de aire convectivo
(Angelantoni challenge 250, Italia) con una velocidad de aire de 2 m/s y una humedad relativa
del 30%, bajo diferentes condiciones de temperatura (45°C, 65°C y 85°C) y densidad de carga
de muestra (Baja (BDC), 2,63+0,26 kg/m? y Alta (ADC), 6,13+0,10 kg/m?), obteniéndose asf
6 sistemas de castafia diferentes (ADC 45, ADC 65, ADC 85, BDC 45, BDC 65 y BDC 85).
Una vez secadas fueron molidas en un molino ultracentrifugo (ZM200 Retsch GmbH,
Alemania) con un tamiz interno de 200 um. El contenido de almidén dafiado (AD, % (g
almidén dafado/g harina)) se determind mediante mediante método enziméatico AACC 76-
31.01 (1995).

Los ensayos de amasado se realizaron en una amasadora de laboratorio (Mixolab®,
Chopin Technologies, Francia) siguiendo el protocolo Chopin S (30°C, 30 min, 80 rpm y
consistencia objetivo 1,11+0,07 Nm) (Rosell et al., 2007) aplicado a las masas resultantes de
la mezcla de agua y harina de castafa.

Los estudios de fluencia y recuperacion se llevaron a cabo en un redbmetro de esfuerzo
controlado (MCR 301, Anton Paar Physica, Austria) empleando una geometria plato-plato (50
mm, 2 mm gap) a una temperatura constante de 30 °C. La etapa de fluencia se llevo a cabo
mediante la aplicacion de una fuerza normal, o, a la muestra de 50 Pa durante 60 segundos.
La etapa de recuperacion transcurrio después de retirar dicha fuerza normal durante 180
segundos.

Los datos experimentales de fluencia y recuperacion se analizaron en funcion de la
deformacion de fluencia J(t) (Pa™) = y/o (y: deformacién) (Steffe, 1996) y correlacionados
mediante el modelo de Burgers (Burgers, 1935) usando las siguientes expresiones para las
etapas de fluencia y recuperacion, respectivamente.

J© = Jo+Im (1= exp (2)) + = [1]

Mo

J(©) = Jmax +Jo + Jm (1 = exp (F522)) [2]

donde J(t) es la deformacién de fluencia en un instante dado, Jo la deformacion de fluencia en
el instante inicial, Jn la deformacion de fluencia viscoelastica o de retardo, Jmax la
deformacién de fluencia maxima, t el tiempo, As y A, el tiempo de retardo de la fase de
fluencia y recuperacion, respectivamente y mo es la viscosidad a velocidad de cizalla cero.
Ademas se calcularon dos parametros adicionales, la deformacion recuperada (Jr = Jo + Jm) Y
el cociente J/Jmnax, que aporta informacion sobre la proporcion elastica de las masas. La

calidad del ajuste se evalué en funcién del coeficiente de correlacion (r?).
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Los datos experimentales se analizaron mediante andlisis de varianza de un factor
(ANOVA). El test de Fischer se empled para determinar diferencias significativas (p< 0,05).
Se realiz6 un anélisis mediante el test comparativo de Duncan para establecer las diferencias
estadisticas entre las medias de cada experimento (IMB SPSS Statistics, IBM, EUA).

RESULTADOS Y DISCUSION

El estudio del comportamiento del amasado indicd que las harinas con mayor
contenido de almidon dafiado (ente 4,4 y 11,3% w/w), Tabla 1, necesitaron una mayor
cantidad de agua (entre 46,6 y 69,9 %) para alcanzar la consistencia objetivo (1,11 Nm),
Tabla 2. Se encontraron relaciones lineales entre estos dos pardmetros en funcion de la
densidad de carga empleada durante el secado, Figura 1. Los tiempos de desarrollo fueron
cortos (entre 0,5 y 0,6 min) y no mostraron diferencias significativas con la densidad de carga,
aungue a alta temperatura de secado (85 °C) este tiempo aumentd, Tabla 2. La densidad de
carga de muestra durante el secado no modifico de manera significativa los tiempos de
estabilidad (entre 0,4 y 0,7 min) de las masas de castafia (Tabla 2) secada a la misma
temperatura, en cambio, la estabilidad de las masas de castafia secada a 45 y 85 °C fueron
significativamente superiores a los obtenidos para los sistemas de castafia secada a 65 °C.
Todos los tiempos evaluados son inferiores a los encontrados por otros autores para masas de
harina libre de gluten (Torbica et al., 2010).

Las curvas de fluencia y recuperacion de las masas cuyas harinas fueron previamente
secadas en condiciones de baja densidad de carga, Fig. 2, y alta densidad de carga, Fig. 3,
mostraron la misma forma poniendo de manifiesto que la proporcion viscosa no recuperable
fue mayor que la elastica recuperable, siendo éste un comportamiento caracteristico de un
sistema polimérico débilmente reticulado (Moreira et al., 2010). Durante la etapa de fluencia,
la deformacién de fluencia aumenta, posteriormente, en la etapa de recuperacion, se produce
un descenso brusco en la deformacion hasta casi alcanzar el estado estacionario. Las formas
de las curvas son semejantes a las obtenidas anteriormente por otros autores para sistemas
libres de gluten (Lazaridou et al., 2007). Los valores concuerdan con los obtenidos para
masas de harinas de castafia elaboradas bajo diferentes condiciones a las aqui ensayadas
(Moreira et al., 2013). No obstante, los valores de J(t) son inferiores a los obtenidos para
masas de harinas de arroz (Lazaridou et al., 2007) y de harina de trigo (Lefebvre, 2009).

Los datos de las etapas de fluencia y recuperacion modelados a través del modelo de

Burgers (Ecs. 1 y 2) se presentan en las Tablas 3 y 4, respectivamente. Los valores de
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deformacion de fluencia instantanea (Jo) para la etapa de fluencia mostraron diferencias
significativas entre si, variando de 7,04-10° a 11,90-10° Pa™. Los valores de fluencia
viscoelastica en la misma etapa no variaron significativamente (5,04-5,07-10°Pa™) excepto
para el sistema BDC 45 (J..: 6,88-10° Pa™). El efecto de la densidad de carga de muestra
durante el secado no muestra una tendencia general ya que las masas de castafa secada a 45 y
85 °C aumentan su deformacion de fluencia instantanea (Jo) al disminuir la densidad de carga
de particula mientras que el comportamiento de las masas de castafia secada a 65 °C es el
inverso. Dicho fendmeno puede deberse a diferencias en el contenido de almidén dafiado,
Tabla 1, de los sistemas. En las masas de castafia secada a 45 y 85 °C el contenido en almiddn
dafiado aumenta al disminuir la densidad de carga de particula mientras que dicho parametro
para sistemas secados a 65 °C disminuye con la densidad de carga. El mismo comportamiento
fue observado para la fluencia viscolastica (J). El tiempo de retardo de la fase de fluencia
(A¢) vario significativamente para los diferentes sistemas estudiados. La modificacion de la
densidad de carga durante el secado no afectd de manera determinante a A, pero los valores
disminuyeron significativamente para los sistemas de castafia secada a alta temperatura
(85°C). La disminucién de la densidad de carga durante el secado provocOd una menor
viscosidad a velocidad de cizalla cero (no) de las masas. Para sistemas de castafia secada a
baja densidad de carga no aumentd de forma significativa con la temperatura de secado,
tendencia no observada para masas de castafia secada a alta densidad de carga.

En la etapa de recuperacion los valores de deformacion de fluencia maxima (Jmax) de
los diferentes sistemas aumentaron al disminuir la densidad de carga durante el secado,
comportamiento inverso al observado para la deformacion de fluencia en el instante inicial
(Jo) (Tabla 3). Ambos pardmetros mostraron una relacion lineal con la temperatura de secado
en los sistemas secados a baja densidad de carga de particula, Figura 4. Las masas de castafia
secada a alta densidad de carga no mostraron dicho comportamiento. La fluencia viscoelastica
mostré una tendencia similar a la de la etapa de fluencia. La modificacion de la densidad de
carga durante el secado no afectd de manera determinante al tiempo de retardo de la fase de
recuperacion (A;), sin embargo sus valores disminuyeron de forma significativa para los
sistemas de castafia secada a mas alta temperatura (85°C) al igual que A¢. El cociente Ji/Jmax,
Tabla 4, mostré siempre valores superiores al 75% indicativo de una alta proporcidn elastica
de las masas, estando en concordancia con lo observado en anteriores estudios (Moreira et al.,
2013). J/Jmax aumentd linealmente con el contenido en almidén dafiado de las masas de

castafia secada a baja densidad de carga, con lo que mayores contenidos de almidén dafiado
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provocan aumentos en la componente elastica de las masas. Como en el caso de Jo, Jmax Y Ar

dicha tendencia no fue observada para masas de castafia secada a alta densidad de carga.

CONCLUSIONES

El almidon dafiado y la absorcién de agua de las harinas de castafia guardan una
relacion lineal diferente en funcién de la densidad de carga durante el secado de la materia
prima. Los tiempos de desarrollo y estabilidad de las masas son independientes de la densidad
de carga durante el secado de la castafia, sin embargo varian en funcion de la temperatura
empleada en este proceso. La cantidad de almidén dafiado de los sistemas puede afectar de
manera significativa a determinados parametros viscoelasticos (Jo, Jm) siendo estos
independientes de la temperatura y la densidad de carga de muestra empleada durante el
secado. La disminucion de la densidad de carga durante el secado provoca una menor ng de
las masas. Para sistemas de castafia secada a baja densidad de carga no aumenta de forma
significativa con la temperatura. Un mayor contenido en almidén dafado causa un aumento

de la proporcion elastica de masas de castafia secada a baja densidad de carga de particula.
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Tabla 1. Contenido de almidon dafiado de los sistemas analizados (% w/w)*

Sistema AD

ADC 45 4,39+0,32°
BDC 45 7,95+0,14°
ADC 65 6,05+1,75*°
BDC 65 4,41%0,07
ADC 85 7,63+0,07°
BDC 85 11,33+1,6°

*Los datos se presentan como valor medio * desviacion estandar. Los valores en las columnas con
diferentes letras en los superindices son significativamente diferentes entre si, p < 0,05.

Tabla 2. Parametros de etapa de amasado de los sistemas estudiados

Parametro ADC45 ADC65 ADCS85 BDC45 BDC65 BDC 85
Absorc'gyr(‘))de WU 483+0, 52,240,1° 57,5:05° 56,140,1° 46,6+1,7% 69,9+0,7°
Consistencia de la 1,112 1,10° 1,09% 1,072 1,06 1,17°

masa (Nm)

Tiempo (dne“g)esa”o”o 050°  050° 057  050°  050° 058"

Estabilidad (min) 0,72°¢ 0,52%P 0,65 0,72°¢ 0,43 0,70°¢

*Los datos se presentan como media + desviacion estandar. Los que no presentan desviacion estandar son
aquellos con desviaciones de +0,02. Los valores en filas con diferentes letras en los superindices son
significativamente diferentes entre si, p <0,05.

Tabla 3. Parametros del modelo de Burgers para la etapa de fluencia, Ec. 1*

Parametro ADC 45 ADC 65 ADC 85 BDC 45 BDC 65 BDC 85

Jo-10%(Pa™)  8,98+0,18*° 9,88+0,07° 8,18+0,01*" 11,90+0,35° 7,04+0,05° 11,80+1,84°
Jn-10° (Pa)  4,57+0,30* 5,07+0,37°  4,11+0,24*  6,88+0,52°  4,04+0,09"  6,08+0,19"
e () 4,4+1,4*°  47+0,7*°  2,6%0,3  52#0,7*°  6,3+0,3 2,6+0,8°
No-10° (Pa:s)  9,79+0,79° 8,33+0,45"° 10,10+0,52° 5,96+0,73* 6,75+0,11*" 8,73%1,65°
r’ 0,971 0,974 0,965 0,981 0,990 0,952

*Los datos se presentan como media + desviacion estandar. Los valores en las filas con diferentes letras en los
superindices son significativamente diferentes entre si, p < 0,05.
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Tabla 4. Parametros del modelo de Burgers para la etapa de recuperacion, Ec. 2*

Parametro ADC 45 ADC 65 ADC 85 BDC 45 BDC 65 BDC 85

Jmax'los(Pa- ab b,c a d c ab,c
1) 2,21+05 2,28+0,49 2,14+0,03 2,46+0,35 2,34+0,07 2,23+0,0

b,c,
Jo-10°(PaY)  1,370,05% 1,31+0,04°¢ 1,44+3,54" 1,13#0,03° 1,25+0,01° 1,3520,01

a,
J.10%Pa’)  5,24+078%° 608+072° 4,00£0,05° 8,16+0,48° 47004 53406150

Ar (S) 37,6¢1,4°°  38,4+1,1° 29,3x1,2*® 375#1,1"°  40,2¢0,4°  27,3#51°
e () B306:125  8407x080 8575006 79061058 T6,75:035 ) y0 ) 4y
r’ 0,939 0,941 0,907 0,951 0,958 0,895

*Los datos se presentan como media + desviacion estandar. Los valores en las filas con diferentes letras en los
superindices son significativamente diferentes entre si, p < 0,05.
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0 T T T 1 1
0 2 4 6 8 10 12

Almidon danado (% w/w)

Figura 1. Datos experimentales de absorcion de agua vs almidon dafiado para masas de harina
de castaiia secada a alta ( X ) y baja (A) densidad de carga
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Figura 2. Datos experimentales de fluencia y recuperacion de masas de harina de castafia secada
a baja densidad de cargay 45 °C ([1), 65 °C (A) o 85 °C (®). Modelizacion (), Ecs. (1) y (2)

2.5E-05

2.0E-05

1.5E-05

1.0E-05

J(t) (Pa)

5.0E-06

0.0E+00
0 50 100 150 200 250

Tiempo (s)

Figura 3. Datos experimentales de fluencia y recuperacién de masas de harina de castafia secada
a alta densidad de cargay 45 °C (1), 65 °C (A) o 85 °C (e). Modelizacion (-), Ecs. (1) y (2).
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Figura 4. Variacion la deformacion de fluencia en el instante inicial (Jo,#) y la deformacién de
fluencia viscoelastica (Jn,A) con la temperatura de secado para masas de harina de castaiia
secadas a baja densidad de carga.
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EFECTO DE LA TEMPERATURA Y DENSIDAD DE CARGA EN LA CINETICA DE
SECADO DE CASTANA Y EN PROPIEDADES FISICOQUIMICAS DE SUS
HARINAS

B. Rama, S. Arufe, M.D. Torres, F. Chenlo, R. Moreira

Departamento de Enxefiaria Quimica, Universidade de Santiago de Compostela,
Rua Lope Gomez de Marzoa s/n, E-15782 Santiago de Compostela, Espafia.

INTRODUCCION

Las condiciones de operacion y las cinéticas del secado para la obtencidn de harinas y
particularmente en las harinas libres de gluten como la de castafia, son factores clave para la
consecucién de sistemas con propiedades fisicoquimicas adecuadas para el desarrollo de
nuevos productos. Las cinéticas dependen de diversos factores como la temperatura, la
humedad relativa y la velocidad del aire de secado y la forma, el tamafio y la densidad de
carga de las muestras. Asi como las cinéticas de secado de castafias enteras a diferentes
temperaturas de secado han sido determinadas previamente (Moreira et al., 2005), el secado
en capas de particulas de castafia no ha sido objeto de estudio sistematico. Por otro lado, en
materiales con alto contenido en almidén como estas harinas de castafia, es importante hacer
un seguimiento de la relacion amilosa/amilopectina durante el secado, ya que puede constituir
un factor determinante de la aptitud tecnologica de sus masas. Por Gltimo, el color de la harina
es fundamental para la aceptacion por el consumidor del producto final.

El objetivo de este estudio es determinar la influencia de la temperatura de secado en
las cinéticas de secado de capas de particula de castafia a dos densidades de carga diferentes,
manteniendo constantes las demas variables que influyen en la cinética de secado. ElI modelo
de Page fue aplicado para modelizar las cinéticas experimentales obtenidas. Finalmente,

fueron estudiadas las propiedades fisicoquimicas mencionadas anteriormente.

MATERIALES Y METODOS

Secado
Castafias frescas (Castanea Sativa Mill) fueron compradas en un mercado local

(Galicia, Espafia). Manualmente seleccionadas, peladas y cortadas en cubos de un volumen
medio de aproximadamente 6 mm?, las particulas de castafia fueron secadas en un secadero de
bandejas de aire convectivo (Angelantoni Challenge 250, Italia) a diferentes temperaturas de

secado (45, 65 y 85°C) vy a diferentes densidades de carga de muestra (baja: 2,63+0,26 kg/m?
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y alta: 6,13+0,10 kg/m®), manteniendo constantes las condiciones del aire de secado
(velocidad (2 m/s) y humedad relativa (30%)). El ratio de humedad (MR) de las particulas de
castafa fue calculado empleando la ecuacion

R= M (1) donde M

My —M,)

es el contenido de humedad a cada instante (kg agua/kg base seca, (b.s.)), Mo es el contenido
de humedad inicial y M. es la humedad de equilibrio de la muestra cuyo valor fue obtenido de
la bibliografia (Véazquez et al., 2001). Las curvas experimentales fueron ajustadas por el

modelo de Page (Page, 1949),
MR =e™ (2) donde t

es el tiempo de secado (h), k es la constante de velocidad de secado (h™) y n es un parametro
del modelo. Una vez secadas hasta un MR inferior a 0,2, las particulas de castafia fueron
molidas en un molino ultracentrifugo (ZM200 Retsch GmbH, Alemania) con un tamiz interior
de 200 um. Todas las harinas ensayadas (tamafio promedio: 36-47 um) fueron etiquetadas
segun la nomenclatura XDC YY, donde X corresponde a alta (A) o baja (B) densidad de
carga (DC) e YY muestra la temperatura de secado empleada en cada caso.

Caracterizacion del almidon

El almidon total (AT, % g almidén/g harina seca) y el almidon dafiado (AD, % g
almidén dafiado/g harina seca) de los diferentes sistemas fue determinado con los Kits
comerciales “Total Starch Assay Kit” (AACC, método 76.13, 2000) y “Starch Damage Kit”
(AACC, método 76-31.01, 1995), respectivamente. El contenido de amilosa fue obtenido de

acuerdo con el procedimiento descrito por (McGrance et al., 1998).

Caracterizacion colorimétrica

La caracterizacion colorimétrica de las harinas fue realizada empleando un colorimetro
de superficie Minolta CR-400 (Minolta, Japdn), empleando un blanco estandar como
referencia. Se evaluaron los 3 parametros de color (L*, a* and b*) segun CIElab (CIE, 1986),
donde L* define el brillo, a* el pardeamiento y b* el amarilleamiento. La diferencia total de
color (AE*) fue calculada en comparacion con los datos bibliograficos de harina de castafia

comercial (Torres et al., 2013), mediante la ecuacién

* * * * L
AE” = (AL? + Aa™ + AD?) 2 3)
Estas variaciones pueden ser clasificadas como “diferentes” (1,5 < AE* < 3,0) o como “muy

diferentes” (AE* > 3,0) (Drlange, 1994),
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RESULTADOS Y DISCUSION
Secado

En la Figura 1 se muestran las cinéticas de secado a diferentes temperaturas y
densidades de carga de particulas de castafia. Tal y como era de esperar, a una densidad de
carga constante, la temperatura acelerd la velocidad de deshidratacion. Este efecto es mas
acusado en sistemas de ADC. Asi, para alcanzar un MR de 0,2, fueron necesarios 130, 160 y
180 min a 45, 65 y 85°C, respectivamente. Para alcanzar la misma humedad de las particulas
de castafia a BDC son tan solo necesarios 55, 60 y 70 min, respectivamente, a las
temperaturas indicadas. Estos resultados muestran que la densidad de carga es una variable
determinante en el tiempo necesario para la deshidratacion del producto. En castafias secadas
a BDC, la transferencia de agua del interior de las particulas hacia el aire est4 controlada
principalmente por la resistencia en el interior de la particula. A ADC, la mayoria de las
particulas no estan en contacto directo con el aire de secado (tan solo las capas externas se
pueden considerar a tal efecto) si no que el contacto preferente es entre particulas. Asi, la
resistencia interna gobernante en condiciones de BDC se ve acompafiada por la resistencia
asociada al paso del agua a través del lecho de particulas. Este fendmeno también se ve
favorecido porque el aire intersticial del lecho es mas hiumedo que el aire de secado externo y
se encuentra a una temperatura inferior por la mayor resistencia a la transmision de calor.
Estos factores simultaneos, globalmente, provocan que la velocidad de secado disminuya. La
existencia de los diferentes mecanismos de transferencia de propiedad descritos hace que,
desde un punto de vista préactico, la modelizacion del secado de lechos de particulas se realice
mayoritariamente mediante modelos empiricos sencillos. En este caso, se ha aplicado el
conocido modelo de Page, Ec. (2), cuyos parametros se recogen en la Tabla 1. El estudio de
Aghbashlo et al. (2009) de secado de capas de laminas de patata de 5mm de espesor mostro
valores del parametro n similares a los determinados para las particulas de castafia.
Hacihafizoglu et al. (2008) encontraron que, para el secado multicapa de arroz bajo
condiciones de velocidad y temperatura del aire de secado similares a las empleadas en este
estudio, los valores del parametro n fueron del orden de la mitad de los recogidos en la Tabla
1.

Los parametros de ajuste mostraron diferentes tendencias con la temperatura y la
densidad de carga. Asi, el pardmetro k aument6 con la temperatura de modo significativo
independientemente de la densidad de carga, aunque los valores fueron notablemente
inferiores en los ensayos a ADC a temperatura constante. Por su parte, el exponente n vari6 en

un estrecho intervalo (1,23-1,34), lo que pone de manifiesto que este pardmetro no depende
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de las condiciones de operacion si no que depende de las caracteristicas fisicas y geométricas
del producto a deshidratar. De este modo, se determiné el valor medio del exponente para
todas las condiciones ensayadas y se recalculd el pardmetro k (Tabla 1). El parametro k se

correlacioné siguiendo una relacion Arrheniusiana con la temperatura:
B

siendo T (K) la temperatura absoluta de secado. Los parametros de ajuste, A y B, para alta y
baja densidad de carga se recogen en la Tabla 2. En la Fig.1 se muestra la modelizacion de las
cinéticas de secado con el modelo de Page con dependencia de la temperatura, pudiéndose

observar una satisfactoria reproduccion de los datos experimentales.

Caracterizacion del almidén

La Tabla 3 muestra las propiedades del almiddn de los diferentes sistemas ensayados.
Es necesario remarcar que el almidon total corresponde a la cantidad de almidon no
gelatinizado presente en la muestra en el momento de la determinacion. La cantidad de AT en
las harinas de castafia secadas a BDC disminuy¢ al aumentar la temperatura de secado (61.54-
31.64 %wi/w b.s.), lo que indica que a temperaturas altas, los procesos de gelatinizacion del
almidén fueron promovidos térmicamente. Estos resultados estan en consonancia con los
obtenidos por (Correia and Beirdo da Costa, 2009). Sin embargo, este comportamiento no fue
observado para las muestras secadas a ADC. A pesar de que el contenido medio de humedad
permanece elevado (disminuyendo la temperatura de gelatinizacion del almiddn) durante un
periodo de tiempo mayor en comparacion con las muestras secadas a BDC, una ADC evita el
calentamiento del seno de las particulas por encima de la temperatura de gelatinizacion. El
almidén dafiado, que es la fraccion de almidén dafiado mecanicamente (pelado, cortado,
trituracion y molienda) y térmicamente (secado y molienda) durante el proceso de produccién
de las harinas, vario entre el 4,09 y el 11,33%, Tabla 3. A pesar de que la temperatura no
muestra un efecto significativo, se puede observar la tendencia de una mayor cantidad de
almiddn dafiado en las harinas secadas a alta temperatura. Una explicacion a este resultado es
que las operaciones mecanicas pueden modificar la proporcién de AD e interferir el anélisis
del efecto térmico. El contenido en amilosa de las distintas harinas ensayadas varié entre el
16,43 y el 19,45%. Estos valores son inferiores a los obtenidos en la bibliografia para otras
harinas libres de gluten como la de maiz (24,4%) o arroz (22,8%) (Sabaratnam et al., 2013;
Vilaplana et al., 2012).
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Caracterizacion colorimétrica

En la Figuras 2a y 2b se muestra la variacion de los pardmetros colorimétricos en
funcién de la temperatura y de la densidad de carga. El color predominante en las harinas fue
el amarillo. En comparacion con la harina de castafia comercial, las harinas ensayadas
mostraron menores valores de brillo, amarilleamiento y pardeamiento (Torres et al., 2013).
Los valores de AE* mostraron que todas las harinas se pueden considerar como “muy
diferentes” en comparacion con la harina comercial debido, principalmente, a su menor tono
amarillo y mayor blancura. Este factor puede ser considerado como positivo en cuanto a la
aceptacion por el consumidor del producto final (Lamsal y Faubion, 2009). Los parametros de
color de las harinas de castafia estudiadas mostraron diferencias significativas entre si segun
las condiciones de secado empleadas. Asi, el pardmetro L* vari6 de forma significativa de
72,92 a 80,42, al igual que los pardmetros b* (7,16-8,35), a* (-0,41-0,30) y AE* (10,99-
15,68). La mayor AE* fue observada a la mayor temperatura de secado ensayada, 85°C y a
BDC. Concretamente, se observo una disminucion muy acentuada del brillo de la harina al
aumentar la temperatura para las particulas de castafia secadas a BDC. Sin embargo, las
harinas adquirieron una tendencia a un mayor pardeamiento (mayores valores de a*) al
aumentar la temperatura de 45 a 85°C. Este comportamiento puede ser explicado teniendo en
cuenta que durante el secado pueden tener lugar reacciones de pardeamiento no enzimaticas
(reacciones de Maillard), que se ven favorecidas por los tratamientos térmicos. La proporcion

amarilla (b*) no presento diferencias significativas entre las diferentes temperaturas.

CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos indican que las condiciones de la etapa de secado en capas de
las particulas de castafia modifican diferentes propiedades fisicoquimicas de sus harinas. El
andlisis quimico del almiddn revela que ambas variables estudiadas, la temperatura de secado
y la densidad de carga de particulas, modifican las cantidades de almiddn total y de almidon
dafado, pero no el contenido de amilosa. La temperatura de secado disminuye el brillo y
aumenta el pardeamiento de las harinas, mientras que la densidad de carga disminuye el
impacto térmico en el color de las harinas. Las cinéticas de secado se modelizan
satisfactoriamente mediante la ecuacion de Page, correlacionandose los parametros del
modelo con la temperatura de secado en funcién de la densidad de carga. Como conclusién
general, las harinas de castafia estudiadas muestran una aptitud tecnoldgica aceptable en

comparacion con las caracteristicas de harinas de castafia comerciales.
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Tabla 1. Pardmetros (k, n) del modelo de Page, Ec. (2), y pardmetro k con n constante

Ec. (2) n constante

Sistema k n R? k n R*

ADC 45 0,37+1,28 1,28+0.01 0,999 0,37+0.09 0,999
BDC45 1,30+0,15 1,23+0,13 0,998 1,33+0,10 0,998
ADC65 0,45+0,11 1,28+0,02 0.997 0,45%0,11 128 0,998
BDC65 1,46+0,10 1,29+0,03 0,999 1,45+0,12 0,999
ADC 85 0,58+0,07 1,28+0,01 0.999 0,58+0,07 0,999
BDC85 1,83+0,13 1,34+0,06 0,999 1,69+0,06 0,999

Tabla 2. Pardmetros de la Ec. (4) para diferentes densidades de carga durante el secado

Densidad de carga A B
BDC 2,37 -668.22
ADC 2,98 -1268.60

Tabla 3. Contenido de almiddn total, dafiado y amilosa de muestras de castafia (%, b. s.)”

Sistema Almidén total Almidon dafiado Amilosa

ADC 45  49,24+2,31%" 4,39+0,32° 19,45+0,33°°
BDC 45 61,65+10,14° 7,95+0,14° 16,83+0.18
ADC 65  44,04+9,45" 6,051,75%" 19,95+1,36°
BDC 65  51,49+6,56" 4,41+0,07° 19,10+0,34°
ADC 85  45,5045,21%" 7,630,07° 16,16+0,24%
BDC 85  31,64+3,05" 11,33+1,6°° 18,57+0,24"

“Los datos se presentan como media + desviacién estandar. Los valores en las columnas con
diferentes letras en los superindices son significativamente diferentes entre si, p < 0,05.
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1. INTRODUCCION

Los actuales cambios demograficos y las tendencias de estilo de vida, demandan
mayores cantidades de alimentos minimamente procesados y sin conservantes, como por
ejemplo, los alimentos pertenecientes a la cuarta Gama (De Oliveira y col., 2011). Dentro de
éstos se encuentran ciertas frutas y verduras, las cuales deben pasar por una serie de procesos,
desde su recoleccion en el campo hasta llegar a manos del consumidor (Lehto y col., 2011).
En este contexto, los envases y embalajes para alimentos juegan un rol fundamental en toda la
cadena productiva. En el altimo tiempo, la investigacion y desarrollo de nuevos materiales
para envasado de alimentos, se ha centrado en la obtencién de envases bioactivos,
biodegradables, ecoldgicos, asi como también que posean caracteristicas para incrementar la
vida util del alimento. A este tipo de envases se les denomina envases activos, los cuales se
estan convirtiendo en una tecnologia emergente en el area de los alimentos para mejorar la
calidad y seguridad de los productos alimenticios (Restuccia y col., 2010). Generalmente la
actividad es conferida a traves de la retencion o liberacion de compuestos que son
beneficiosos para el producto. Dentro de los envases activos destacan los envases
antimicrobianos, ya que los alimentos en general se ven atacados por diversos
microorganismos como bacterias y hongos (Chen y Brody, 2013). En el caso particular de
frutas y verduras frescas, éstas reciben un mayor ataque por parte de hongos filamentosos. Un
claro ejemplo es la especie fitopatdgena B. cinerea, la cual produce una enfermedad comun de
frutas y hortalizas, llamada “moho gris” (Latorre y Torres, 2012). La contaminaciéon del
hongo puede causar importantes pérdidas econdémicas, lo que se transforma en un gran
obstaculo, debido a los grandes volimenes de exportacion de frutos frescos como uva de
mesa 240.555, arandanos 44.502 y manzanas 18.711 toneladas, como lo indica la Oficina de
Estudios y Politicas Agrarias (ODEPA, 2012). Por lo cual, el transporte de larga distancia y

almacenamiento son parametros criticos y el control de la enfermedad es especialmente
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importante en el almacenamiento, ya que el microorganismo puede desarrollarse a bajas
temperaturas (-0,5 °C) y se propaga rapidamente entre las bayas o frutos (Xu y col., 2007).
Debido a los antecedentes expuestos, este trabajo estudia el disefio de peliculas
plasticas con capacidad antifingica, dicha capacidad serd proporcionada por un compuesto
natural volatil (CNV). Debido a ésta relevante caracteristica, la primera parte del estudio
propuso la formacién de un complejo de inclusién con el fin de encapsular al CNV antes de

su incorporacion en peliculas, cuyo medio encapsulante fue B-ciclodextrina.

2. MATERIALES Y METODOS

2.1 Materiales

El compuesto natural volatil fue obtenido de Sigma Aldrich (99% pureza), B-
ciclodextrina hidratada adquirida en Sigma-Aldrich, agar papa dextroza del laboratorio
MERCK para los andlisis microbioldgicos, cepa de Botrytis cinerea aislada de uva Red globe

del Instituto de investigaciones agropecuarias (INIA, Chile).

2.2 Preparacion de complejos de inclusion

Los complejos de inclusion fueron preparados por el método de precipitacion,
siguiendo el protocolo planteado por Ayala-Zabala y col., 2008 con modificaciones menores.
La B-ciclodextrina fue disuelta en 50 mL de una solucion etanol:agua (1:2), mantenidas a
55°C, con agitacion constante. Los complejos fueron preparados en distintas proporciones
molares de BCD:CNV (1:0,5; 1:1; 1:2; 1:3). Posteriormente el CNV fue disuelto en etanol al
10% v/v y mezclado con la B-ciclodextrina, agitando la mezcla por 4 horas. La solucion final
fue mantenida por toda la noche a 4°C. El precipitado fue obtenido por filtracion y secado en
horno de conveccion a 50°C por 24 horas. Posteriormente los complejos fueron mantenidos

en desecador por 24 horas adicionales a 25°C.

2.3 Caracterizacion de los complejos de inclusion
Se realizaron diversos analisis con el objetivo de comprobar la formacién de los
distintos complejos de inclusion entre B-CD y el CNV y a la vez comparandolos con el

andlisis de la mezcla fisica de éstos.

2.3.1 Espectroscopia infrarroja con trasformada de Fourier (FTIR).
El espectro IR fue realizado en el equipo Brucker modelo ALPHA (Ettlingen,
Alemania), de acuerdo a una resolucién entre 4000-400 cm™ con 4 cm™, con 64 barridos por

cada muestra. El espectro se registré utilizando pastillas de bromuro de potasio (KBr).
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2.3.2 Calorimetria diferencial de barrido (DSC).

Este andlisis se llevd a cabo en el equipo Mettler DSC-882e. Las muestras de
complejo de inclusion se pesaron (~10mg) y se analizaron en barrido térmico a una velocidad
constante de 10°C/min en atmésfera de nitrogeno, de acuerdo al siguiente programa: 1°'
calentamiento de 25 a 250°C, enfriamiento de 250 a 25°C y 2 ®° calentamiento de 25 a 250 °C.
2.3.3 Difraccion de rayos X (DRX).

El anlisis se llevd a cabo en el equipo Siemens D5000 (30 mA y 40 kV) provisto de
radiacion CuKa (A= 1,54 A) a temperatura ambiente. El patron de difraccion se obtiene en un

rango de 260 comprendido entre 2 a 15 ° a una velocidad de 0,02 °/s.

2.3.4 Andlisis microbiolégico

Se realizaron pruebas de inhibicién in vitro del crecimiento de B. cinerea RG. Discos
de micelio del hongo, fueron colocados al centro de una placa Petri de 6cm con medio de
cultivo Agar Papa Dextrosa (APD), a la vez dicha placa se adhirio por cinta doble contacto a
una placa Petri de mayor diametro 9 cm, en la otra parte de la placa Petri se colocd cierta
cantidad de los complejos de inclusion. EIl sistema de estudio fue incubado a 20°C por un

periodo de 3 meses con el fin de evaluar la capacidad antifingica del agente activo.

3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1 Espectroscopia Infrarroja con transformada de Fourier (FTIR)

En la figura 1, se observan los espectros FTIR de los complejos sintetizados y mezcla
fisica entre B-ciclodextrina y el CNV. Del andlisis se desprende que a medida que existe un
incremento en la concentracion de CNV se evidencia la aparicién cada vez mas notoria del
pico caracteristico del grupo carbonilo presente en el componente estudiado (= 1715 cm™), asf
como también, en el rango 700 — 800 nm, se visualiza la aparicion en el complejo de cadenas
alifaticas. La contribucion en la presencia de grupos funcionales metilo/metileno (= 2900)
se ve también aumentada bajo las condiciones analizadas, no afectando en gran medida la

presencia de grupos hidroxilos en el complejo (3300 — 3500 cm™).

3.2 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

La figura 2 presenta los termogramas DSC correspondientes al barrido de las muestras
de complejos de inclusion, mezcla fisica y B-ciclodextrina pura. En el cual, es posible
observar picos endotérmicos definidos tanto en el analisis de la mezcla fisicas (~175°C), asi
como también en la de B-ciclodextrina pura (~115°C), tal como lo han reportado otros autores

(Ponce y col., 2010). En el caso de los complejos de inclusion se observan desplazamientos de
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los picos endotérmicos de menores areas y valores de temperaturas inferiores o intermedios,

confirmando la formacion de un nuevo complejo -CD: CNV.

3.3. Difraccion de rayos X (DRX)

En la figura 3 se presentan los patrones de difraccion de rayos X de los complejos de
inclusion sintetizados, asi como también de la B-ciclodextrina pura. La obtencion de sefiales
nitidas en el difractograma de la B-ciclodextrina, indica su naturaleza cristalina. En cambio en
el difractograma del complejo de inclusidn se observa un decrecimiento de los maximos de
difraccion y un perfil distinto al de la B-CD entre los angulos 25 y 45° , sugiriendo que el
producto obtenido posee una nueva estructura menos cristalina debido a la interaccion B-
CD:CNV. Ademas del andlisis se evidencia que existe una disminucion en la intensidad en el
angulo 12,5° a medida que aumenta la concentracion del CNV.

3.4 Analisis microbioldgico de los complejos de inclusion

Luego del periodo de incubacion de 3 meses a 20°C el CNV formando parte del
complejo de inclusion, se comportd como un agente fungicida, debido a que no se presentd
crecimiento radial del micelio de B. cinerea RG dentro de la placa Petri en contacto con la
fuente de antifingico, ni posterior al retiro de los complejos de la placa. Esto es posible
apreciarlo en la figura 4, en la cual se muestra el blanco (sin fuente de antifingico) y una

placa sometida al proceso descrito.

CONCLUSIONES

Fue posible la formacion del complejo de inclusion entre B-ciclodextrina y CNV
mediante la metodologia propuesta, lo cual queda de manifiesto con los analisis de
caracterizacion realizados a las muestras.

Las técnicas analiticas FTIR, DRX, denotan un cambio en la conformacién molecular,
al comparar los complejos con la B-ciclodextrina pura.

La técnica de DRX entrega informacidn relevante con respecto al cambio sufrido por
la cristalinidad de la B-ciclodextrina al momento de interactuar con el CNV.

Las pruebas microbiolégicas han mostrado de manera relevante que existe una
liberacion del CNV desde la B-ciclodextrina, inhibiendo al moho fitopatdgeno B. cinérea bajo

las condiciones descritas.
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INTRODUCCION

La ocratoxina A (OTA) es una micotoxina producida principalmente por Penicillium
verrucosum, asi como especies de Aspergillus sp.. Los hongos productores de OTA infectan
muchas especies de plantas. Esta toxina se puede encontrar en los alimentos debido a la
contaminacién tanto en la etapa de produccién, como durante el procesado o incluso en la
conservacion. Asi, se encontraron altos niveles de OTA en café, cereales, uvas, e incluso en la
carne por medio del alimento ingerido por el animal. La OTA es un metabolito fungico tdxico
que puede contaminar la uva y sus derivados, siendo el A. carbonarius la fuente mas
importante de OTA en las pasas de uva. Se considera que el vino es la segunda fuente mas
importante de ingesta de OTA en la dieta humana, después de los cereales, y es por ello que
varios paises han introducido regulaciones especificas sobre el contenido maximo de OTA en
diversos productos (Covarelli et al., 2012). Esta toxina es una de los primeros metabolitos
fungicos en ser clasificada como nociva para animales y seres humanos. Se sospecha que
puede ser carcindgena, hepatotdxica, teratogenica, inmunosupresora y nefrotdxica (Wafa et
al., 1998). La Comision que impone los limites de concentracién en Europa para la OTA en
los productos alimenticios (CE 123 205) ha adoptado ciertas medidas para evitar altos
contenidos en alimentos. En la normativa europea, se puede observar que el limite de
concentracion de OTA permitido en bebidas elaboradas a partir de mosto de uva es de 2 ug/kg
(Regulacién N°. 1881/2006). Un estudio de incidencia mostré que, en cuatro muestras de
treinta y nueve, la presencia de OTA excedia este limite de concentracidn (Lasram et al.,2012 ).

El principal problema que enfrenta la industria para cumplir con estas regulaciones es
la resistencia de la toxina a los métodos de procesamiento convencionales, tales como la
esterilizacion térmica o fermentacion. Por lo tanto, es necesario encontrar alternativas para
destruir la toxina en lugar de perder una parte de la produccién. Un campo cada vez mayor
para la destruccion de muchos compuestos indeseables es la utilizacion de radiacion UV. Esta
técnica consiste en la emision de una radiacion en la region de alta absorbancia de la

molécula, que causa una rotura de los enlaces y por lo tanto, la destruccion de los mismos.
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El objetivo del presente trabajo es realizar un estudio de degradacion fotoquimica de
OTA en solucién acuosa a dos pH (4 y 7), y evaluar el efecto de la temperatura sobre esta
degradacion.

MATERIALES Y METODOS

Preparacion de las muestras a irradiar. Se prepararon soluciones acuosas de OTAapH 4y
7, con un contenido en toxina de 500 ug/L. Para la preparacion de las soluciones tamponadas
se utilizaron mezclas de &cido citrico 0,1 M con Na;HPO,4 0,2M.

Tratamiento con radiacién UV. El tratamiento fotoquimico con radiacion UV es similar al
descrito por Falguera et al. (2011), que esencialmente consiste en una camara oscura que
contiene el tanque de reaccién y la ldmpara UV. Las muestras a irradiar se colocan en un
tanque de metacrilato de 22x15x10 cm, donde alcanza una altura de 2,4 cm. Con el fin de
controlar la temperatura de las muestras se dispone de un sistema de refrigeracion consistente
en un serpentin metalico alimentado con agua fria, lo que permite mantener la temperatura de
la muestra a con una diferencia maxima de + 1 °C. Se trabajo a cuatro temperaturas 15, 25, 35
y 45°C. Para asegurar que el tanque esta perfectamente agitado se utilizd un agitador
magnético. La fuente de irradiacion es una ldmpara de mercurio de alta presion Philips
HPM-12 (Philips, Eindhoven, The Netherlands) de 400 W de potencia nominal que emite en
el intervalo de 250 a 740 nm, con una potencia real de 3,88:10" E-min™. En la Figura 1 se
muestra el espectro de emision de esta lampara, en la que P, es la potencia de la misma para
las diferentes longitudes de onda de emision. La distancia entre la lampara y la superficie de
la disolucion fue de 22,5 cm. Una vez encendida la lampara, se esperan 10 minutos antes de
introducir la muestra a irradiar en el interior de la camara. Las soluciones que contenian OTA
se irradiaron, tomando muestras a intervalos de tiempo definidos, colocando dichas muestras
bajo refrigeracion hasta su analisis. Todas las determinaciones se realizaron por duplicado.
Cuantificacién de OTA. Con el fin de cuantificar la OTA, se utilizd6 un equipo HPLC
Agilent Technologies 1260 Infinity. La columna utilizada es de fase reversa C-18 (apolar
hidrofoba) ZORBAX Eclipse Plus, de 100 mm de longitud, con un diametro de 4,6 mm y el
tamafio de particula de la fase estacionaria es 3.5 micras. Se utiliza un detector de
fluorescencia con una longitud de onda de excitacion de 333 nm y una de emision de 460 nm.
Como fase movil se utilizan agua/acetonitrilo/acido acético (49%/50%/1 %), con un caudal de

1,2 mL/min. Se inyectan 100 uL de muestra.

60 Valencia (Espafia), 13- 16 Enero 2014



Congreso Iberoamericano de Ingenieria de Alimentos — Cibia9

Espectro de absorcion. Para la obtencidn del espectro de absorcion de OTA se prepard una
solucion de 50 mg/L, realizandose un barrido de longitudes de onda entre 200 y 600 nm con
un espectrofotometro Helios Gamma (Termo Fisher Scientific Inc., Waltham, USA),
utilizando una cubeta de cuarzo de 1 cm de paso.

pH. ElI pH de las muestras se midi6 con un pH-metro Crison micropH 2000 (Crison

Instruments, S.A., Alella, Espaiia).

RESULTADOS Y DISCUSION

En la Figura 2 se muestra el espectro de absorcion de una solucion de OTA (50 mg/L).
Se observa que existe un pico entre 300 y 400 nm. Si se observa el espectro de emision de la
lampara, existen picos que se encuentran en este intervalo de longitudes de onda, lo que
indica que la OTA quedara afectada por la emision de esta lampara.

En la Figura 3 se muestra la evolucion de la concentracion relativa (C/Cy) de OTA con
el tiempo de irradiacion, para diferentes temperaturas de tratamiento. Se observa que a 15°C,
al cabo de 12 minutos de irradiacion se obtiene una degradacion de aproximadamente el 83%
del contenido inicial de OTA. El aumento de temperatura favorece la degradacion de OTA de
modo que puede obtenerse una degradacion total de OTA a los 10, 9 y 6,5 minutos de
tratamiento para las temperaturas de 25, 35 y 45°C, respectivamente.

Para las soluciones acuosas de OTA a pH=4, se ha observado que los tiempos de
degradacion son bastantes mas altos, de modo que se necesitan aproximadamente 70 minutos
para degradar la OTA, trabajando a temperaturas de 15, 25 y 35°C. Sin embargo, cuando la
temperatura de tratamiento se elevd a 45°C, para degradar completamente la OTA se
necesitaron unos 40 minutos de tratamiento.

La evolucion de la concentracion de OTA con el tiempo de irradiacion muestra una
disminucién que podria ajustarse a una caida exponencial. Es por ello que se ha supuesto un
modelo cinético de primer orden, de modo que la variacion del contenido de OTA con el
tiempo de irradiacion puede ajustarse a una ecuacion del tipo:

C=C,exp(—kt)

en la que C y Cp son las concentraciones de OTA a un tiempo determinado y a tiempo
cero, respectivamente, t es el tiempo de irradiacion y k la constante global de degradacién
fotoquimica. Cabe mencionar que en esta constante se incluye la energia absorbida por la
disolucion. En la Tabla 1 se muestran los parametros del ajuste para las solucionesapH 4y 7.

Tanto los estimados de los pardmetros como el ajuste han resultado significativos a un nivel
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de confianza del 95%. Se observa que, para los dos pH ensayados, las constantes globales de
fotodegradacion tienden a aumentar con la temperatura de tratamiento, lo que indica que un
tratamiento fotoquimico asociado a una temperatura suave puede favorecer la degradacion de
OTA. Asimismo, se observa que las constantes cinéticas son superiores a pH =7, lo que
supone que la fotodegradacion de OTA es mas favorable en medios acuosos neutros que

acidos.

CONCLUSIONES

Los tratamiento fotoquimicos con radiacion UV pueden degradar la OTA en solucion
acuosa, habiéndose observado que esta degradacion se ve favorecida por un aumento de la
temperatura de tratamiento. Asimismo, se ha observado que la fotodegradacién de OTA es

mas favorable en medios acuosos neutros que acidos.
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Tabla 1.- Parametros de la ecuacién de primer orden para la fotodegradacion de OTA a
pH 4y 7, adiferentes temperaturas de trabajo.
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Figura 1. Espectro de emision de la lampara Philips HPM-12
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Figura 2. Espectro de absorcion de una solucion acuosa de OTA (50 mg/L)
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Figura 3. Evolucion del contenido en OTA con el tiempo de irradiacion, para pH=7.
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RESUMEN

El policarbonato (PC) es un termoplastico amorfo, polar, fabricado a partir de
reacciones de policondensacion entre el bisfenol A (BPA) y el carbonato de difenilo, en
atmosfera de gas inerte (nitrogeno) a temperaturas comprendidas entre los 180° y 300°C.
Presenta una buena resistencia al impacto, transparencia, estabilidad dimensional, buen
aislamiento y buena resistencia al calor, y se utiliza para la fabricacion de envases de
alimentos. EI BPA, componente del PC se libera del mismo durante el tiempo que el material
de envase esta en contacto con el alimento. Este actia como un disruptor endocrino
estrogénico, provocando problemas en el sistema reproductor.

En el presente trabajo se realizO un estudio tedrico-experimental del proceso de
liberacion del BPA desde peliculas de policarbonato hacia un simulante de alimento (etanol
50%). Para ello, se prepararon peliculas de policarbonato, con diferentes concentraciones de
bisfenol A. El estudio del proceso de migracion permitio determinar los parametros
termodinamicos (Kpsa) y de transporte (Dp) involucrados en el proceso de transferencia de
masa, utilizando como base un modelo matematico desarrollado. En los resultados obtenidos,
se observd que hasta las 70 horas de contacto envase-alimento, el proceso de migracion del
BPA puede describirse por la difusion del migrante a través del polimero, proceso regido por
la Ley de Fick, mientras transcurrido este tiempo, se produce una hidrélisis superficial del
polimero, la que se traduce en un aumento progresivo de la concentracion de BPA en el

simulante.
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INTRODUCCION

El policarbonato es un copolimero, termoplastico, de condensacion y amorfo, formado
por dos mondmeros (bisfenol y carbonato de difenilo), que se comporta de manera plastica y
dactil (figura 1).

El Bisfenol A o 4,4'-(propano-2,2-diil) difenol, es un mondmero plastico que es
utilizado ampliamente en la industria de los polimeros para la produccion de resinas fendlicas,
poliacrilatos y poliésteres, asi como también para resinas epoxy y como mondmero del
policarbonato. En los Gltimos afos, diversos estudios han sefialado que el BPA posee efectos
adversos sobre la salud humana, tales como actuar como un disruptor endocrino, potencial
cancerigeno, que puede causar desordenes reproductivos, diabetes, obesidad y problemas
cardiovasculares. Es por esta razon que Canadé en el afio 2008 y la Unidn Europea en el 2011
prohibieran el uso de BPA para la utilizacion en biberones, puesto que los bebés son quienes
mas se encuentran expuestos a la toxicidad de este compuesto.

Tanto la velocidad como la concentracion de BPA que puede ser transferida desde el
envase hacia el alimento pueden variar segun las condiciones a las cuales este expuesto el PC
(Mercea, 2009, Hoekstra y Simoneau, 2013), por lo que estos factores deben considerarse al
momento de realizar estudios competentes a este compuesto. El presente trabajo tuvo como
objetivo desarrollar e implementar una metodologia teorica-experimental para describir la
transferencia de masa en el proceso de migracion especifica de BPA en films de policarbonato

en su condicion de material base de recipientes para alimentos.

MATERIALES Y METODOS

Con objeto de modelizar la migracion especifica de Bisfenol A desde films de
policarbonato a un simulante de alimento, el estudio contempld diferentes etapas. En una
primera etapa se elaboraron films de policarbonato segin el método de casting los que
posteriormente se caracterizaron en cuanto a sus propiedades térmicas. Con los films
obtenidos se realizaron los ensayos de migracion especifica de BPA, para los parametros
termodinamicos (Kpsa) Y de transporte (Dp) involucrados en el proceso de transferencia de
masa del BPA, utilizando como base el modelo matematico desarrollado y validado en

trabajos anteriores (Galotto y col., 2011a, Galotto y col., 2011b), con modificaciones.

Elaboracién de los films.- La elaboracion de los films de policarbonato se realiz segun el
método de casting (Siemann, 2005). Se prepard una solucion de PC al 10%, en 200 mL de

diclorometano (CH,Cl,), agitdndose durante 1,5 horas. Posteriormente, se agregd Bisfenol A
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(Sygma Aldrich) en concentraciones de 5000 mg de BPA por kg de PC, 7500 mg/kg, 10000
mg/Kg y 15000 mg/kg. Las soluciones se vertieron en placas de vidrio y se llevaron a una
estufa a 40°C durante 15 horas, al término de las cuales se extrajeron los films de las placas

de vidrio.

Determinacion de la concentracion efectiva de BPA en los films.- Se determind la
cantidad méaxima de BPA que potencialmente podria migrar hacia el simulante. Se pesaron
0,5 g de una muestra de los film de policarbonato elaborados, a los que se les agregaron 20
mL de diclorometano, 100 mL de acetona, y 10 mL de acetonitrilo, la solucién obtenida se
centrifugd a 3000 rpm durante 10 minutos. Su cuantificacion se llevd a cabo mediante un
equipo HPLC Hitachi Elite LaChrom, con una columna C-18 Lichrospher (250mm x 4,6 mm
d.i.) con detector de arreglo de diodo (DAD), a 35°C de temperatura del horno, con un flujo

de 1 mL/min, y utilizando como fase movil una solucion de 50% de acetonitrilo en agua.

Determinacion de la Migracion especifica de BPA.- Se determind la migracion especifica
del BPA de acuerdo a las normas EN 1186-1 y EN 1186-9, utilizandose el simulante
alimenticio D1. El ensayo se realizd6 a 40°C para los films elaborados con distintas
concentraciones de BPA. Durante el proceso de migracion, se realizaron extracciones de
muestras, a distintos intervalos de tiempo, de 1mL del simulante que permanecié en contacto
con el film, la que posteriormente fue analizada en el cromatografo liquido de alta resolucion
(HPLC).

Determinacion del Coeficiente de Particion del BPA.- Para el célculo del coeficiente de
particion (o de reparto), se utilizd la ecuacion 1, la cual define este coeficiente como el
cociente entre la concentracion de migrante en el polimero y la concentracion de migrante en
el simulante, ambos en estado de equilibrio. Para esto es necesario hacer uso de un balance de
masa de la concentracion del migrante que se encuentra en el polimero y el simulante.

Cin (x, t = o)

p =
/sa Calt(x,t = )/ Petanol

(1)

Donde:

CP(x,t = ). Concentracion de BPA en el polimero en estado de equilibrio [Kg/m3];
CP (x,t = 0): Concentracion de BPA que inicialmente se encuentra en el polimero [Kg/m3];
CP (x,t = ) Concentracion de BPA que se encuentra en el simulante en estado de equilibrio
[Kg/m3]; Vs,: volumen de simulante [m®]; mp: masa de polimero [Kg]:; Kp, Coeficiente de

particion [adimensional]; p..qano: densidad del etanol [Kg/m3].
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Determinacion del Coeficiente de Difusion del BPA en la matriz polimérica.- Conocido el
coeficiente de particion y los valores de concentracién inicial de BPA y de la concentracion
de éste en el tiempo (resultados experimentales de migracion especifica), se resolvié el
modelo mateméatico propuesto por Galotto y col. (Galotto y col., 2011b, Galotto y col., 2011a)
para un film monocapa, para asi determinar el coeficiente de difusién del BPA en el polimero
(Dp). Las concentraciones de BPA en el seno del polimero y de la fase simulante fueron
recalculados por medio de las siguientes ecuaciones:

. CP —2.7. . 4.
CP (0.t + At) = Vp - Cp(®) VZ Ji-A-At) 2)
p

Vp- CRA®)+ 2]y - A-AL)

3
Ver (3)

C3A(x, t + At) =

Donde: V,: volumen del polimero, [m®]; Vs,: volumen del simulante, [m®].Los calculos fueron
desarrollados por medio de un programa desarrollado en Matlab 7.14. Las simulaciones

usaron valores obtenidos experimentalmente del coeficiente de reparto, Kpssa.

Determinacion de la constante cinética de reaccion del BPA.- EI PC en contacto con agua
produce sufre una reaccion de hidrdlisis (Bair y col., 1981, Wright, 2001, Deirram y Rahmat,
2012), por lo gque la cinética de liberacion del BPA desde el PC no tendria lugar s6lo por un

mecanismo difusivo.

RESULTADOS

En la tabla 1 se presenta la caracterizacion de los films de PC elaborados con distintas
concentraciones de BPA

El film de PC blanco (sin concentracion afiadida de BPA) tiene una concentracion
efectiva inicial de 307 mg/kg, lo que indica que parte del BPA dispuesto en la cadena del PC
fue de alguna forma liberado de esta. Este resultado estd acorde a lo planteado en trabajos
anteriores, en los cuales se encontré un rango de variacion de esta concentracion de entre 140
mg/kg a 600 mg/kg (Kawamura y col., 1998, Hoekstra y Simoneau, 2013). En los films a los
que se les agregd BPA, la concentracion encontrada fue menor a la que realmente se agrego,
lo que puede explicar por el hecho que si bien el procedimiento es especifico para la
cuantificacion de BPA, puede ocurrir que no todo el BPA quede en solucidn, debido a que no

todo el film logra ser disuelto por el diclorometano.
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La migracion especifica del BPA en el tiempo, desde films de PC con distinta
concentracion inicial de BPA se presenta en la figura 2. EI proceso de migracion del BPA es
extremadamente lento en comparacién a otros sistemas, como el presentado por Galotto y col.
(Galotto y col., 2011b). Al término de los ensayos de migracion, aproximadamente a las 1300
horas de ensayo de migracion para el caso del film de PC sin BPA y las 745 horas para el caso
de los films de PC con distintas concentraciones de BPA, se puede observar que la
concentracion de BPA en el simulante de alimento no alcanzé un equilibrio, sino que
continu6 aumentando, indicando que la difusién de este compuesto migrante no sigue el
comportamiento esperado, es decir, no se ajusta a un modelo de Fick de difusion.

En general los modelos que permiten describir la migracion especifica de
componentes desde los materiales plasticos se basan en las leyes de Fick, sin embargo la
migracion del BPA no cumple con estas leyes, por lo que se estudié la adicion de un término
cinético de reaccion a la ecuacion (ec 4), mediante el cual fuese posible encontrar el modelo
adecuado para la migracion de BPA desde los films de policarbonato (figura 3). Esto se
fundamenta en el hecho de que ademas de existir una difusion, se genera BPA debido a las
reacciones involucradas en el contacto del policarbonato con agua. En la tabla 2, se incluyen
los valores de coeficiente de difusion, coeficiente de particion y de hidrdlisis obtenidos por
ajuste del modelo, donde puede observarse que el coeficiente de difusion disminuye al
incrementar la concentracion inicial del BPA en el film, mientras que a medida que se
incrementa la concentracion inicial de BPA en el film disminuye el coeficient