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1. Introducción

Los estudios sobre los cambios que ocurren en alimentos deshidratados durante el

procesamiento, almacenamiento y distribución son importantes debido a que

alteran las características físicas, químicas y/o biológicas que afectan en mayor o

menor medida Ia calidad de los mismos. La estabilidad de los alimentos

deshidratados durante su almacenamiento está relacionada con el contenido y/o

actividad de agua, y además con Ia movilidad de los reactivos.

1.1 PROPIEDADES FÍSICAS

1.1.1 Isotermas de sorción de agua

La presencia de agua y sus interacciones con otros componentes son factores

importantes a tener en cuenta en Ia estabilidad de alimentos. Se ha observado

que varios tipos de alimentos con el mismo contenido de agua difieren

significativamente en su estabilidad microbiológica y/o química. Esta situación es

atribuible a las diferencias de intensidad con Ia que eI agua se asocia con los

constituyentes no acuosos. EI agua que se encuentra unida fuertemente a Ia

matriz está menos disponible para las reacciones degradativas, tales como el

crecimiento de microorganismos y las reacciones químicas hidroli'ticas, que el agua

que tiene asociaciones débiles. EI término actividad de agua (aw) se desarrolló

para considerar la intensidad con Ia cual el agua se asocia con los distintos

constituyentes no acuosos (Fennema, 1996). La aWse define como:
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aw=[í] (Ecuación 1.1)Po r

Donde,

aWes la actividad de agua

P es Ia presión de vapor de agua en el alimento a la temperatura T

Poes la presión de vapor del agua pura a la temperatura T

Esta igualdad se basa en asumir Ia existencia de equilibrio termodinámico. En el

equilibrio, a temperatura constante, las actividades de agua de los componentes

de una mezcla son iguales, mientras que los contenidos de agua pueden no serlo.

La actividad de agua está relacionada con Ia humedad a través de la isoterma de

sorción de agua. Las isotermas de sistemas cristalinos y amorfos son

significativamente diferentes, tal como se observa en la Figura 1.1. Un sólido

cristalino adsorbe muy poca agua hasta una aWdada, a partir de Ia cual comienza

la disolución de los cristales. En el sistema amorfo, las moléculas se encuentran en

un ordenamiento al azar, y están relativamente más libres para interactuar con el

agua, por lo tanto la adsorción de agua a bajas aw es mayor en los sistemas

amorfos que en los cristalinos. Además existen materiales que a bajos contenidos

de agua y bajas aw, son amorfos, pero cristalizan con la adición de agua (Figura

1.1).

Las isotermas son herramientas útiles, ya que a partir de ellas se pueden obtener

importantes datos sobre la estabilidad de los sistemas. Por un lado brindan

información sobre el grado de cristalinidad y la movilidad de agua. Por otro lado,
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también se pueden calcular los valores de humedad de monocapa y puntos de

disolución (Fennema, 1996).

A A A

Amorfo Cristalino Cristalino

Humedad

Actividad de agua

Figura 1.1 Isotermas modelos correspondientes a sistemas amorfos, cristalinos y
a materiales amorfos que cristalizan a medida que aumenta el contenido de agua
y Ia aw.

El modelado de las isotermas de sorción de agua es particularmente importante

para predecir la vida media de alimentos con humedad baja e intermedia (Labuza,

y co|., 1970; Labuza, 1980; Simatos y Karel, 1988). Las ecuaciones de Brunauer­

Emmett-Teller (BEI') (Brunauer y co|., 1938) y Guggenheim-Anderson-de Boer

(GAB) (Van Den Berg y Bruin, 1981) son modelos conocidos de isotermas de

sorción que proveen el valor de humedad de monocapa. El valor de humedad de

monocapa suele ser considerado como el contenido de agua óptimo para la

estabilidad de alimentos de baja humedad (Labuza y col., 1970). La aplicabilidad

del modelo BEF se limita a valores de aWen el rango de 0,1 a 0,5 (Labuza, 1968).

La ecuación de sorción de GAB(Guggenheim, Andersen y de Boer) (Van Den Berg

y Bruin, 1981) ha sido muy popular en el campo de Ia tecnología de alimentos. La

principal razón de su uso se debe a que el rango de actividad de agua que cubre

es mayor (0,05 < aw < 0,8 —0,9) que el rango cubierto por la ecuación de BET.



1. Introducción

Además es recomendada por European Project Group COST 90 en propiedades

fisicas de alimentos como Ia ecuación fundamental para la caracterización de

sorción de agua de materiales alimenticios (Timmermann, 2003).

1.1.2 Estado vítreo y transición vítrea

Un material no cristalino puede existir en el estado vítreo o en el estado líquido

sobre-enfriado (“gomoso” o “rubbery”) dependiendo de la temperatura y de la

presencia de agua. El cambio entre estos dos estados, se conoce como transición

vitrea. EI término transición vítrea se refiere a la temperatura a la cual los vidrios

empiezan a ablandarse y fluir (Sperling, 1986). Las propiedades fisicas de los

materiales cambian cuando Ia temperatura ambiente supera la temperatura de

transición vítrea (T9). Los cambios más importantes son un aumento en el

volumen molecular libre y en la capacidad calorífica (Cp). Por debajo de la Tg, que

es característica de cada sistema, el material es un sólido amorfo (vidrio). Su

aspecto es el de un sólido rigido quebradizo caracterizado por una altísima

viscosidad (alrededor de 1012 a 1014 Pa.s) (Sperling, 1986). Las propiedades

típicas de la mayor parte de los materiales vitreos llamados frágiles son la

fragilidad y la transparencia. La movilidad molecular en los vidrios está restringida

a vibraciones y movimientos rotacionales de rango corto (Sperling, 1986).

Distintas propiedades del sistema amorfo cambian al ocurrir la transición vítrea,

por lo cual ésta puede ser detectada y estudiada por distintos métodos. Se

producen cambios o discontinuidades en algunas propiedades dieléctricas,

mecánicas y térmicas (White y Cakebread, 1966; Wunderlich, 1981; Sperling,
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1986). Diferentes métodos pueden detectar alguno de estos cambios en función

de la frecuencia de la perturbación, del tiempo o de la temperatura (Roos, 1995b).

La técnica más utilizada para determinar Ia temperatura de transición vítrea es la

calorimetri'a diferencial de barrido (DSC), la cual detecta la transición vítrea en

base al cambio en la capacidad calorifica (ACP). La muestra se calienta a una

velocidad constante en una cápsula sellada, y en general se utiliza una cápsula

vacía como referencia. EI instrumento registra las diferencias en el flujo de calor

entregado por el equipo a Ia muestra y a la referencia en función de la

temperatura y del tiempo. En Ia Figura 1.2 se muestra un termograma típico

(obtenido por DSC)de un azúcar liofilizadoque muestra sus transiciones de fase y

cambios de estado (adaptado de Roos, 1992). EI ACpen Ia transición vítrea de la

muestra, se evidencia como un cambio en la línea de base del termograma. A

temperaturas mayores que Tg, el azúcar se transforma en un líquido

sobreenfriado. A medida que la temperatura y la movilidad aumentan y la

viscosidad disminuye, las moléculas pueden reorientarse hasta alcanzar un estado

termodinámicamente más estable como lo es la estructura cristalina.

Una interesante aplicación del estudio de la transición vítrea es el entendimiento

de las propiedades de textura de sistemas alimenticios, y Ia explicación de los

cambios que ocurren durante el procesado y almacenamiento de los alimentos

(Nelson y Labuza, 1994).

Existen otras técnicas para determinar Tg, como por ejemplo análisis dinámicos

mecánicos (DMA, también referidos como análisis dinámicos termomecánicos,

DMTA) (Kalichevsky y coI., 1992), análisis dieléctricos (DEA, también referidos
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como análisis termodieléctricos, DETA) (Chan y coI., 1986; Kalichevsky y coI.,

1992; Noel y col., 1992; Goff, 1995) y técnicas espectroscópicas como la

resonancia magnética nuclear (RMN) y resonancia de espín electrónico (ESR),

pero no se profundizará aquí sobre ellas.

TRANSICIÓN

VITREA Formación de
cristales

l­2

a)
1:
.23
“ M

Fusión de

Región cristales
sobreenfríada

Temperatura/ tiempo

Figura 1.2 Termograma típico de un azúcar Iiofilizado en estado amorfo
(adaptado de Roos, 1992).

1.1.2.1 Factores que afectan a la temperatura de transición vítrea

Losfactores más importantes que afectan la Tg son:

1. Contenido de agua:

La movilidad molecular de un sistema amorfo puede ser afectada por la adición

de un agente plastificante. Un plastificante es una sustancia que al ser
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agregada a un material, aumenta su flexibilidad y extensibilidad y en general

modifica sus propiedades térmicas (modifica la Tg del sistema y la posibilidad

de cristalización). Para que un compuesto sea plastificante debe ser compatible

con el material al que se incorpora. En los sistemas biológicos el plastificante

más importante es el agua. En Ia Figura 1.3 se muestra, para una matriz de

azúcar, la curva de Tg en función del contenido de agua. Se puede ver, que a

medida que aumenta el contenido acuoso, disminuye Ia Tg (Roos, 1992).

mo

so­
so­
¿Ü­

2D­

Solucion
'20_ sobreenfriada
-40 _

-BÜ- Estado vítreo

.80 _.

l l l l | I l l
UDD 0.05 0.10 [1.15 0.20 0.25 0.30 0.35 0.40

Fracción en masa de agua

Tgll'CJ(midpninfi

Figura 1.3 Curva de temperatura de transición vítrea en función del contenido de
agua para trehalosa.

2. La estructura química y masa molar de los sólidos:

Roos (1993) analizó el comportamiento de distintos azúcares (pentosas,

hexosas y disacáridos) con respecto a su Tg, y observó que las pentosas tienen

menor Tg que las hexosas, que a su vez tienen menor Tg que los disacáridos.

Además, se observó que Ia Tg es mayor para las formas cíclicas y que el tipo
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de enlace glicosídico afecta los valores de Tg al modificar la conformación

espacial de la molécula (Slade y Levine, 1991).

En el caso de polímeros, Zeleznak y Hoseney (1987) observaron que el grado

de entrecruzamiento del polímero afecta Ia temperatura de transición vítrea.

Fox y FIory (1950), observaron que el valor de Tg del poliestireno de distintas

masas moleculares, aumentaba rápidamente al aumentar la masa molecular. AI

graficar Tg en función de la inversa de la masa molecular obtuvieron una

relación lineal. La Ecuación 1.2 de Fox y Flory, ha sido aplicada para gran

cantidad de polímeros sintéticos y biopolímeros, incluyendo maltodextrinas

(Roos y Karel, 1991).

T, = T K (Ecuación 1.2)
k Hua) _—M_

Donde,

Tg (oo)es el valor límite de Tg a alta masa molecular

Mes la masa molecular

Kes una constante

La ecuación de Gordon y Taylor, Ecuación 1.3, es otra relación útil para predecir

Ia Tg de un sistema (Gordon y Taylor, 1952), siendo esta una de las más

difundidas. Esta ecuación relaciona Ia Tg de mezclas de polímeros con su fracción

en peso. La ecuación de Gordon y Taylor se aplica a sistemas modelos formados

por mezclas anhidras de dos componentes distintos y también a sistemas que

contienen un componente sólido y agua. En general, Ia ecuación se emplea para

calcular Ia Tg resultante de mezclas de polímeros con diluyentes.
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wngl + szng _ITgmezcla=—-—'—_
wl+sz

Donde,

Tgmezclaes el valor de Tg observado para una mezcla binaria

w1y wz son las fracciones de concentración de los componentes puros

T91y T92son los valores de Tg de los componentes puros

Kes una Constante

1.1.3 Colapso

Los materiales sobre-enfriados están en un estado de no equilibrio y exhiben

cambios dependientes del tiempo a medida que se acercan al equilibrio. De esta

forma, pueden ocurrir cambios en sus propiedades mecánicas o en la difusión de

moléculas (Roos y coI., 1996). Los cambios en las propiedades mecánicas pueden

producir el fenómeno de colapso, que es la resultante de un cambio en Ia

viscosidad, y provoca cambios estructurales, pegajosidad, apelmazamiento y

pérdida de porosidad (White y Cakebread, 1966; Bellows y King, 1973; Tsourouflis

y coI., 1976; To y Flink, 1978 a y b; Flink, 1983; Levine y Slade, 1988; Slade y

Levine, 1991).

El término “colapso” se utilizó para describir la pérdida de estructura, Ia reducción

del tamaño de poros y un encogimiento volumétrico en materiales secos o semi

húmedos. Los materiales muy porosos, como los preparados por Iiofilizaciónson

susceptibles de sufrir un colapso post-secado cuando no se mantienen las
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condiciones óptimas de almacenamiento (Levi y Karel, 1995). En la literatura no

hay una definición única de colapso (Beilows y King, 1973; Tsouroflis y col., 1976;

To y FIink, 1978 a y b; Levine y Slade, 1986; Anglea y coI., 1993; Levi y Karel,

1995), y las definiciones operacionales dependen del proceso y del procedimiento

experimental usado para determinar el colapso específico de ese proceso (Levi y

Karel, 1995).

El colapso en las matrices Iiofllizadaspuede afectar adversamente las propiedades

del material Iiofilizado, y entre ellas se pueden citar:

Pérdida de volátiles atrapados en la matriz Iiofilizada (Flink y Karel, 1972;

Levi y Karel, 1995; Tsourouflis y co|., 1976; To y Flink, 1978 a y b,

Gerschenson y col., 1981).

Pobres caracteristicas de rehidratación de tejidos vegetales (Tsourouflis y

col., 1976; Anglea y col., 1993).

Disminución de las velocidades de solvatación (Pikal y Shah, 1990).

Distribución inhomogenea de la humedad de la muestra (Tsourouflis y col.,

1976).

Apelmazamiento y pegajosidad en muestras colapsadas de hidrolizado de

proteínas de pescado y almidón hidrolizado (Levine y Slade, 1989; Aguilera

y co|., 1993).

Sellado de los capilares, durante Ia liofilización, que provoca una

disminución en la deshidratación y pérdida de esponjosidad (Beilows y King,

1973; FIink, 1983).

Alteración de Ia velocidad de desarrollo de color de acuerdo con el grado

inicial de colapso en matrices de PVP(Buera y Karel, 1995).
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o Incremento local en la velocidad de pardeamiento en sistemas vítreos

atribuido a ¡nhomogeneidades producidas por Ia plastificación del agua en

la matriz por un cambio estructural como el colapso (Roos y Himberg,

1994).

o Promoción de la oxidación de lípidos (Gejl-Hansen y FIink, 1977).

1.1.4 Movilidad molecular

La movilidad molecular se puede estimar mediante los tiempos de relajación de la

magnetización nuclear (H1 RMN). Cualquier núcleo con un número cuántico de

espín distinto de cero (1:0), cuando se coloca en un campo magnético puede

absorber y emitir energía a través de radiación electromagnética, lo que se

detecta por espectroscopi'a de resonancia magnética nuclear (RMN). El núcleo 1H

(protón), es el más utilizado en Ia espectroscopía RMN, debido a la facilidad de

observación, a su alta abundancia natural y al hecho de que se encuentra

presente invariablemente en los sistemas biológicosy biomateriales.

La espectroscopi’a de resonancia magnética nuclear se basa en la medida de Ia

absorción de Ia radiación electromagnética en Ia región de las radiofrecuencias,

aproximadamente de 4 a 900 MHz.

Un equipo de RMNtiene 3 factores esenciales: un campo magnético estático, un

transmisor de radio frecuencia que provee las oscilaciones del campo magnético

para perturbar los espines nucleares y un receptor que detecta los efectos de las

perturbaciones.
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EI experimento de RMNconsiste en inducir Ia transición entre niveles de energía

correspondientes a la magnetización de núcleos atómicos. Luego de la excitación,

los espines de los núcleos retornan al estado de equilibro por procesos de

transiciones no radiativas, llamados en conjunto procesos de relajación.

La señal obtenida de la recuperación o decaimiento es una característica de los

procesos de relajación (Colquhon y Goodfellow, 1994).

1.1.4.1 Procesos de relajación

Existen dos tipos importantes de procesos de relajación en espectroscopia de RMN

Relajación de espín —red

La relajación espín-red se realiza a través de interacciones de todo el conjunto de

átomos de Ia muestra. Está caracterizada por un tiempo de relajación T1. Este

tiempo está fuertemente afectado por la movilidad de la red. Cuando dos núcleos

vecinos se hallan en diferentes estados magnéticos de energía los campos

magnéticos de los mismos pueden interactuar entre si produciendo un intercambio

de estados cuánticos. Como consecuencia de Ia interacción, el tiempo de vida

promedio de un núcleo excitado se acorta.

Relajación de espín —espín

La relajación espín-espín se realiza a través de núcleos vecinos.

Esta relajación generalmente es un proceso de disminución exponencial de primer

orden que se caracteriza con un tiempo de relajación T2. Para sólidos cristalinos o
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líquidos muy viscosos el fenómeno de relajación espín espín es más eficiente y los

tiempos son muy pequeños (10“ s). Cuanto menor es la viscosidad de la muestra

más largos son estos tiempos.

En las medidas de RMN pulsada, los núcleos que están en un intenso campo

magnético, se someten periódicamente a pulsos muy cortos de una intensa

radiación de radiofrecuencia (durante menos de 10 us). Los núcleos excitados, al

relajarse emiten una señal de radiofrecuencia en eI dominio del tiempo, (Figura

1.4), que se denomina señal de caída libre de inducción (FID) y puede ser

descripta por la siguiente ecuación:

l

Mxy= M0e’ï (Ecuación 1.4)

EIparámetro lfl'z es entonces Ia constante de decaimiento de una magnetización

causada por un pulso de radiofrecuencia que produce un cambio de 90° en Ia

posición del vector magnetización.

CAdquisición

Figura 1.4 Esquema de Ia secuencia empleada para la detección de FID.
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Si los tiempos de relajación son mayores que los microsegundos cuando se

emplea un único pulso a 90° se obtienen resultados inesperados. Después de la

aplicación del pulso, la magnetización neta decae más rápidamente que la

predicha por la Ecuación 1.4. Esto puede suceder debido a inhomogeneidad del

campo, difusión, etc. Para evitar el efecto de inhomogeneidad del campo, se

utilizan métodos de ecos de espI'n que consisten en Ia aplicación de varios pulsos

sucesivos. Carr y Purcell (1954) propusieron un método de ecos de espI'n que

luego fue modificado (Meiboon y Gill, 1958). Este método (secuencia de pulsos

CPMG),utiliza un pulso de 90° seguido de una serie de pulsos a 180° este método

es el más comúnmente utilizado para la determinación de T2 (Figura 1.5) en

sistemas de viscosidad media o baja.

(K Í?“

H A
Lrl

“í tn« la {1K¡y
.t fl

f xl [\“I'M H/l
2’ k KK

LH LH La LA

Figura 1.5 Secuencia de pulsos CPMG.

1.2. REACCIONES DE PARDEAMIENTO

Los alimentos que contienen azúcares reductores y proteínas, son especialmente

sensibles a las reacciones de pardeamiento; siendo la disminución de la
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solubilidad, Ia coloración y pérdida del valor nutricional las causas principales de

deterioro asociadas al pardeamiento.

1.2.1 Pardeamiento enzimático

El pardeamiento enzimático ocurre cuando se produce la ruptura de células

vegetales, cuando los tejidos son sujetos a cortes u otro tipo de daños. La

principal enzima responsable del pardeamiento enzimático es la polifenoloxidasa,

que cataliza reacciones diferentes de acuerdo con el sustrato, generando

intermediarios inestables que posteriormente se oxidan en presencia de oxígeno

molecular (02), y se polimerizan para dar melaninas. Estas son las responsables

del color marrón indeseable que se produce por ejemplo en bananas, manzanas,

papas y champiñones. También se produce insolubilizaciónde proteinas, y pérdida

del valor nutricional por interacción de los polifenoles oxidados con aminoácidos.

Entre los sustratos de esta reacción se incluyen fenoles simples, derivados del

ácido cinámico y flavonoides. Los tejidos tienen distinta predisposición al pardeo

enzimático, y estas variaciones se deben al contenido de enzimas y al tipo y

cantidad de sustratos fenólicos presentes. Otra enzima que participa

indirectamente del pardeamiento enzimático es la Iipoxigenasa, Ia cual produce la

destrucción de clorofila y carotenos, y las reacciones oxidativas generan carbonilos

que son precursores en las reacciones de pardeamiento no enzimático (Pourcel y

co|., 2007).
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1.2.2 Pardeamiento no enzimático

El pardeamiento no enzimático (PNE) es una de las principales reacciones de

deterioro de alimentos; por lo tanto es importante el conocimiento de cuáles son

los mecanismos involucrados y los factores determinantes del progreso de esta

reacción. Las reacciones de PNE incluyen los fenómenos de caramelización,

degradación de ácido ascórbico o de polifenoles oxidados y/o la interacción de

proteínas o aminas con hidratos de carbono; esta última es denominada reacción

de Maiilard (Fennema, 1996). Lo que caracteriza a estas reacciones, es que en

todas ellas intervienen grupos carbonilo llamados “activos” provenientes

principalmente de azúcares reductores.

Los efectos del pardeamiento no enzimático sobre los alimentos son múltiples, en

algunos casos deseables y en otros indeseables. Se producen modificaciones en la

calidad y valor nutritivo a causa de:

o Producción de aromas y sabores.

o Cambios de color debidos a la producción de sustancias pardas y

destrucción de pigmentos del alimento.

o Pérdida de solubilidad de proteínas, con los consiguientes cambios en la

textura y alteración en el poder de reconstitución de los alimentos

deshidratados.

o Pérdida del valor nutritivo al dañarse aminoácidos esenciales como la L­

lisina, o vitaminas como el ácido ascórbico.

o Producción de metabolitos de acción potencialmente tóxica.

o Liberación de gas (C02).

o Disminución del pH.
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1.2.2.1 Caramelizacia'n

Cuando se almacenan o calientan azúcares en forma anhidra o en solución, éstos

se descomponen formando un pigmento pardo de naturaleza polimérica, conocido

como “caramelo”. Esta descomposición es catalizada por ácidos y bases. Los

azúcares experimentan hidrólisis, enolización, isomerización, deshidratación,

fragmentación y oxidación. De este modo, se forman compuestos carbonilicos

altamente reactivos que reaccionan entre sí dando polímeros insaturados de color

pardo. De las diversas rutas posibles en las que continúa la reacción, en medio

ácido predomina la deshidratación y los principales intermediarios son derivados

del furfural. En medio alcalino las reacciones de enolización ocurren rápidamente,

generando abundantes productos de fragmentación y oxidación, y como resultado

el pardeamiento es rápido (Hodge y Osman, 1976).

La reacción de caramelización es favorecida por las pequeñas cantidades de

ácidos y ciertas sales. La termólisis inicial o suave provoca cambios anoméricos,

alteraciones del tamaño del anillo y ruptura de los enlaces glicosídicos nuevos. En

la mayor parte de los casos, sin embargo, Ia termólisis provoca deshidratación con

formación de anillos anhidros, como el levoglucosano, o Ia introducción de enlaces

dobles en los anillos. Estos últimos constituyen formas intermedias en Ia formación

de anillos insaturados como los furanos. Los dobles enlaces conjugados absorben

luz y poseen por lo tanto color. A menudo, en estos sistemas de anillos

insaturados se producen condensaciones que dan lugar a sistemas poliméricos, los

cuales poseen aroma. Los pigmentos del caramelo contienen grupos hidroxilicos

de acidez variable, carbonílicos, carboxílicos, enólicos y fenólicos. El aumento de la
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temperatura y del pH causa una aceleración de la velocidad de la reacción

(Fennema, 1996).

1.2.2.2 Oxidacióndel ácido ascórbico

La oxidación y deshidratación del ácido ascórbico para formar furfural y sus

productos de polimerización es catalizada por bajo pH y altas temperaturas, se

acelera por la presencia del oxígeno y el pardeamiento es acompañado de la

pérdida de valor nutritivo al destruirse Ia vitamina C (Braverman, 1963).

1.2.2.3 Reacción de Maillard

Los primeros estudios sobre Ia reacción de pardeamiento no enzimático fueron

iniciados por Louis Camille Maillard, quien calentó aminoácidos en una solución

con altos niveles de glucosa mientras investigaba Ia bioslntesis de proteínas en

tejido cerebral (Maillard y Gautier, 1912). Años más tarde en 1951 se publicó la

revisión general de Ia reacción de Maillard, donde se relacionaron los problemas

de los alimentos con las reacciones entre azúcares y compuestos aminos (Danehy

y Pigman, 1951). La reacción de Maillard continua siendo un área activa de

investigación debido a su importante rol en color, flavor y calidad nutricional,

además algunos de los compuestos producidos en esta reacción pueden tener

importancia toxicológica (Reyes y col., 1982), y causar la pérdida de valores

nutricionales y funcionales (Kawai y co|., 2004).

Esta reacción produce una variedad de compuestos intermediarios y finalmente

son formados pigmentos pardos (melanoidinas) (van Boekel, 1998). Los productos
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de la reacción de Maillard pueden influenciar Ia estabilidad oxidativa y la vida útil

de muchos alimentos (Morales y Jiménez, 2001).

La formación de pigmentos pardos es deseada para algunos tipos de alimentos

procesados (panadería, chocolate, tostado de café, cocinado de carne), mientras

es absolutamente indeseable en otras tecnologías (secado de leche, tratamiento

térmico para la estabilización de leche, jugos de fruta y tomates) (Carabasa y

Ibarz, 2000).

La reacción de Maillard se dividió en tres grandes etapas (Mauron, 1981; Labuza,

1994; van Boekel, 2001):

I. La primera etapa involucra la condensación entre un azúcar y un grupo

amino y Ia consiguiente isomerización (rearreglos de Amadori/Heinz). Este

paso de reacción fue muy bien descripto y en él no hay formación de

pigmentos.

II. La segunda etapa incluye Ia reacción de los compuestos de Amadori para

formar productos de deshidratación y fragmentación, y degradación de

aminoácidos vía la reacción de Strecker (especialmente a altas temperaturas).

III. Por último, en la etapa final, los productos de Amadori se degradan en

compuestos dicarbonilicos, que rápidamente reaccionan con grupos amino

formando un entrecruzamiento intra e inter molecular estable (Brownlee y col.,

1988), que es responsable de la formación de los cromóforos. La solución o

producto obtenido posee un color desde pardo-rojizo a pardo muy oscuro que

no se decolora por Ia presencia de sulfitos. En este estadio, el aroma a tostado

es muy evidente, y se encuentran presentes melanoidinas coloidales e
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insolubles como resultado de complejas condensaciones aldólicas y

polimerizaciones.

La cascada de reacciones que le sigue a la formación de los intermediarios

iniciales representa una serie de reacciones consecutivas y paralelas que ocurren

en el mismo grupo de reacción y que producen una compleja matriz de

reacciones. De acuerdo a Yaylayan (1997) el proceso que ocurre mientras

progresan las reacciones involucra Ia formación e interacción de grupos químicos

coexistentes (reactivos, intermediarios y productos finales). La Figura 1.6

representa el esquema de Ia reacción de Maillard, basado en el esquema de

Hodge (Hodge, 1953), pero incorporando el concepto de grupo o “poo”

desarrollado por Yaylayan (1997).

El conocimiento de los mecanismos involucrados en las reacciones de

pardeamiento no enzimático, puede ofrecer Ia oportunidad de desarrollar

estrategias para el control cinético de las reacciones de deterioro (Acevedo y co|.,

2004)



«Productos de ia
condensación
de aminoácidos
+ compuestos
carbonílicos

Productos de
isomerizaciones

grupo 1

1. Introducción

Productos de Productos de
deshidrata- 4+ degradación de
ciones aminoácidos

e 3'
Productos de

fragmentaciones

grupo 2

III
\

Compuestos
Fluorescentes

O
o. .0

o O
o .0
.0 Q

Productos de condensaciones:

IIIIIIIII ’

Pigmentos Pardos
(Melanoidinas)

‘V

C02 + Aromas
+ Heterociclos

PRODUCTOS

K FINALES+ grupo 1
+grupo2 /

Figura 1.6 Esquema de Ia reacción de Mailiard, adaptado de Matiacevich y coI.,
2005. AGEs: productos finales avanzados de glicosilación.

1.2.Z.3.a Factores que afectan a la reacción de Mail/3rd

La cinética de Ia condensación amino-carbonilo inicial y Ia naturaleza de los

productos de la reacción de Mailiard está gobernada por el entorno quimico

inmediato de los reactivos, definido por Ia composición química del sistema

(contenido de agua, pH, presencia y tipo de sales) y ei entorno fisico definido por

ia temperatura y Ia exposición a ia luz (Cerruti y coI., 1985; Buera y coI., 1987;

Labuza y Baisier, 1993; Labuza, 1994; Bell, 1997; Ajandouz y Puigserver, 1999;
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van Boekel, 2001; Matiacevich y Buera, 2006). Por lo tanto, la composición y

concentración de pigmentos y sustancias que imparten olores y sabores es función

de todas las variables mencionadas, y de la interrelación entre las mismas.

o Temperatura

El aumento de la temperatura tiene un efecto acelerador sobre la formación de

color. Esto se debe a que el calor favorece cada una de las etapas de Ia reacción.

Sin embargo, la velocidad de reacción no se puede obtener simplemente por

extrapolación cuando ocurren cambios de fase como cristalizaciones o fusiones a

temperaturas dentro del rango experimental (Pordal y Poulsen, 1981). Como en

otras reacciones químicas, la dependencia de la temperatura sobre la velocidad de

la reacción de Maillard ha sido modelada usando la ecuación de Arrhenius (Labuza

y Baisier, 1993). La energía de activación, junto con otros datos cinéticos, es útil

para la predicción de la vida útil de alimentos.

Unfactor importante a tener en cuenta es que la temperatura además tiene efecto

sobre otras reacciones paralelas a las de pardeamiento, en las que se pueden

generar grupos reactivos que participan en las reacciones de formación de color.

Por ejemplo, la oxidación de lípidos, hidrólisis de azúcares no reductores y

cualquier otra reacción en la que se generen carbonilos reactivos, son reacciones

que afectan Ia velocidad de pardeamiento.

o pH

El pH tiene un efecto muy significativo en la reacción de Maillard. Tanto el pH

inicial del producto, como Ia capacidad amortiguadora o buffer del sistema
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influyen sobre la velocidad y la dirección de la reacción (Ellis, 1959; Nursten,

1980, Bell, 1997). La velocidad de pardeamiento es baja a valores de pH ácido

(inferiores a 6), y aumenta con el aumento de pH hasta un valor aproximado de

pH = 10 (Wolfrom y col., 1953; Ashoor y Zent, 1984; Bell, 1997). La disminución

en la velocidad a valores de pH inferiores a 6 se debe a que el grupo amino se

encuentra cargado positivamente y se inhibe la formación de la glicosilamina. La

disminución en la velocidad de reacción a valores de pH mayores que 10 puede

deberse a la deficiencia de iones H+ que se requieren para catalizar el

reordenamiento de Amadori (Isbell y Frush, 1958) y Heyns (Carson, 1955). Es

importante destacar que durante la reacción, el pH del sistema disminuye debido a

la desaparición de grupos básicos de los aminoácidos (Dworschak y Orsi, 1977) y

a la naturaleza acídica de los intermediarios que se forman.

o Actividad de agua y contenido acuoso

En muchos estudios la velocidad de pardeamiento no enzimático se relacionó con

el contenido de agua y con la actividad de agua (Labuza y col., 1970). El agua es

un factor importante en la reacción de Maillard, ya que ejerce su influencia

controlando la viscosidad de la fase líquida y la disolución, concentración o

dilución de los reactivos (Warmbier y col., 1976; Labuza y col., 1977). Se

comporta además como un agente inhibidor, ya que es un producto de la reacción

(Eichner y Karel, 1972; Labuza y Saltmarch, 1981; Labuza y col., 1977). Existe por

lo tanto un compromiso entre la aceleración que produce el agua al disminuir la

viscosidad y el efecto inhibitorio de la misma.
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En sistemas líquidos se estudió el pardeamiento en un amplio rango de aw

variando las proporciones relativas de agua y humectante (Loncin y col., 1965;

Eichner y Karel, 1972). En estos casos se observó una disminución gradual de la

velocidad de reacción al aumentar Ia proporción de agua, debido a que el agua

produce diluciónde los reactivos (Figura 1.7).

sistemas sólidos
sistemas liquidos

Velocidaddereacción

' l ' l ' I '

0.0 0.2 0.4 0.6 0Ï8

aW

Figura 1.7 Velocidad de pardeamiento no enzimático en función de Ia actividad
de agua para sistemas sólidos (Labuza y Saltmarch, 1981) y líquidos (Loncin, y
col., 1965).

Estudios previos han demostrado que en sistemas sólidos o semisólidos, la

velocidad de Ia reacción de pardeamiento no enzimático en función de la aw

presenta un máximo a valores de aWentre 0,6 a 0,8 (Labuza y Saltmarch 1981).

A bajas aWel factor limitante de la reacción es Ia dificultad en la movilidad de los

reactivos, que no pueden interactuar entre ellos, y Ia reacción no tiene lugar. A

medida que aumenta Ia aWdel sistema, ocurren dos fenómenos: disminución de la

viscosidad de Ia fase acuosa, y disolución de los reactivos en esa fase (Warmbier,

y col., 1976; Labuza, 1980).
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o Composición del sistema

Azúcares:

Existe una regla general y es que las pentosas son más reactivas que las hexosas

y éstas son más reactivas que los disacáridos reductores (Shallenberger y Birch,

1975; Mauron, 1981). Los disacáridos no reductores primero deben hidrolizarse, y

por lo tanto, se consideran menos reactivos.

Aminocompuestos:

Los aminoácidos o péptidos actúan como fuente de grupos amino, que reaccionan

con azúcares para formar glicosilaminas en una reacción reversible (Reynolds,

1963), y además son catalizadores, que favorecen un reordenamiento posterior

(llamado de Amadori, si se trata de una aldosa, y de Heyns, si se trata de una

cetosa) (Reynolds, 1970; Shallenberger y Birch, 1975). La reactividad de los

distintos aminocompuestos es variable, y también depende entre otros factores,

del azúcar presente.

o Estado físico y transiciones de fase

Las transiciones de fase y estado de los materiales tienen efectos significativos en

sus propiedades físicas e influyen en la cinética de las reacciones que en ellos se

desarrollan. Los biomateriales se presentan en la naturaleza en un estado que no

siempre corresponde a su condición de estabilidad termodinámica, exhibiendo

cambios dependientes del tiempo, que no son, típicos de compuestos puros

simples y afectan significativamente Ia estabilidad fisicoquimica de los mismos. El

estado físico es extremadamente sensible a Ia humedad, la temperatura y el

tiempo de observación, y las transiciones de fase o estado ocurren en función del
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tiempo como consecuencia de cambios en la composición o en alguna de las

variables mencionadas. La cinética de pardeamiento no enzimático es

probablemente el ejemplo más estudiado en conexión con la transición vítrea,

debido a que el mecanismo de reacción contiene varias etapas de condensación

que requiere Ia difusión y colisión de los reactivos (Namiki, 1988). Algunos autores

introdujeron los principios utilizados en la ciencia de los polímeros sintéticos a la

ciencia de los alimentos (Levine y Slade, 1986, 1988, 1990; Franks, 1994) y

consideraron la transición vítrea como uno de los cambios más importantes en el

estado físico de sistemas biológicos concentrados y materiales alimenticios

amorfos (Slade y Levine, 1991). En consecuencia, al ocurrir la transición vítrea, los

materiales son más susceptibles a cambios físicos o químicos. Para entender y

poder predecir la estabilidad de un sistema alimenticio, es crítico determinar la

influencia de la transición vítrea sobre la velocidad de las reacciones químicas, la

cristalización y otras reacciones controladas por la difusión. Si al pasar del estado

vítreo al del líquido sobre-enfriado ocurren grandes cambios en la reactividad, que

afectan Ia calidad del producto, se podría reformular el sistema para aumentar su

estabilidad, o intentar controlar el procesamiento, la distribución y las condiciones

de almacenamiento con el objeto de retrasar o prevenir dichos cambios en la

calidad (Nelson, 1993). En la Figura 1.8 se muestra una representación

esquemática de las relaciones entre la velocidad de pardeamiento, la temperatura

y el contenido de agua (Roos, 1995c). La velocidad de pardeamiento aumenta con

el aumento de la diferencia entre la temperatura de almacenamiento (T) y la Tg

(T-Tg),de aw y también con el aumento de temperatura. Además se observa que
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el pardeamiento puede ocurrir (a bajas velocidades) a temperaturas menores que

Tg.

Velocidaddepardeamiento

aw

Figura 1.8 Representación esquemática del efecto de Ia temperatura (T), la
temperatura de transición vítrea (Tg), y Ia actividad de agua (aw), sobre la
velocidad de pardeamiento no enzimático (T1>T2>T3). (Adaptado de Roos,
1995c).

1.2.2.3 b Evaluaciónde/ grado de pardeamiento

El progreso de la reacción de Maillardse puede monitorear en las etapas iniciales,

intermedias y finales.

1. Etapas iniciales

Esta fase se caracteriza por la formación de intermediarios que no absorben ni

en el espectro visible ni en el ultravioleta cercano, pero que poseen un

marcado poder reductor y se puede monitorear la desaparición de los reactivos

(azúcar reductor o aminoácido), o Ia formación de productos del re­

ordenamiento de Amadori. Se han aplicado numerosas metodologías para la

detección de estos compuestos, tales como: cromatografía en placa, métodos

enzimáticos, análisis de aminoácidos, cromatografía en fase gaseosa, HPLC,
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entre otros (Yaylayan y Huyghues-Despointes, 1994; Ge y Lee, 1996; Blanka y

col., 2002).

2. Etapas intermedias

Generalmente los compuestos intermediarios se determinan por medición de

densidad óptica en el rango ultravioleta (280 nm para furfurales), ya que en

esta fase aparece un color amarillento y aumenta la absorción en la región

ultravioleta cercana debido a la deshidratación del azúcar y a la formación de

compuestos a-carbonílicos. Se puede medir también el desarrollo de

fluorescencia, la determinación de volátiles por cromatografía gaseosa, y

además la determinación de la disminución de pH que ocurre por bloqueo de

los grupos aminos y por la generación de compuestos acidicos.

El desarrollo de fluorescencia durante la reacción de Maillard ha sido

ampliamente comprobado en numerosos sistemas azúcar-amino (Burton y co|.,

1962; Adhikari, 1973; Leclere y Birlouez-Aragon, 2001).

3. Etapas finales

Los pigmentos generados tienen absorbancia en el espectro visible y para

lograr una caracterización del color se desarrollaron sistemas de medida que

permiten la especificación completa en un espacio tridimensional. La medida

objetiva del color de un material puede obtenerse del análisis de su espectro

visible (transmisión o reflexión). La variable más frecuentemente empleada

para medir el desarrollo de reacciones de pardeamiento no enzimático en

alimentos o sistemas modelo es la densidad óptica del sistema pardeado a una
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longitud de onda particular (generalmente’entre 390-500 nm) (Ellis, 1959; Lee

y col., 1984). En presencia de proteínas los productos de glicosilación

desarrollan un hombro de absorción a 300 nm, y fluorescencia azul a 460 nm

(excitando a 370 nm).

1.3 MEDICIÓN DE COLOR

EIcolor es una importante cualidad de los materiales y su percepción aporta datos

sobre su calidad y estado de conservación, además es el primer parámetro

evaluado por el consumidor y es crítico en Ia aceptación o rechazo de los

productos (León y co|., 2006).

La percepción del color de un objeto no es un fenómeno simple e intervienen

varios factores:

1. La distribución de la energia espectral del iluminante, es decir, Ia clase de luz

que ilumina el objeto: solar, luz de lámpara de tungsteno o mercurio, etc.

2. Las condiciones bajo las cuales el color es visto, el ángqu de Ia visión, el color

del contorno, la extensión de la zona coloreada y el nivel de iluminación.

3. La sensibilidad del observador.

4. Las caracteristicas espectrales del objeto con respecto a Ia absorción, reflexión

y transmisión de la luz, por los cuales se pueden clasificar a los objetos como

opacos, transparentes o translúcidos.
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La determinación de color puede ser llevada a cabo por inspección visual humana,

sin embargo, esta es muy subjetiva y extremadamente variable de un observador

a otro, por Io tanto, para realizar un análisis de color objetivo, se requiere el uso

de estándares de color como material de referencia.

Para lograr una adecuada caracterización de los colores se desarrollaron sistemas

de medida que emplean "espacios de color" y "coordenadas de color" y permiten

la especificación completa en el espacio tridimensional. En el espacio de color

CIELabel parámetro L* representa la luminosidad del material y su valor varia en

un rango de 0 que corresponde al color negro y 100 blanco, a* (varía de verde a

rojo) y b* (varia de azul a amarillo) con valores entre -120 y 120 para ambos

casos y que representan las coordenadas cromáticas de este espacio. Usualmente

el color de los alimentos ha sido medido con las coordenadas L*, a*, b* del

espacio de color CIElab. El espacio L*, a* y b* es perceptivamente uniforme, es

decir, Ia distancia euclidiana entre dos colores diferentes corresponde

aproximadamente a la diferencia de color percibida por el ojo humano.

Existen diferentes métodos para la determinación del color, entre ellos está el

fotocolon’metro triestimulo con esfera integradora que puede realizar mediciones

sobre áreas muy pequeñas, que es la superficie que suele abarcar el sensor de un

colorímetro, el cual limita las aplicaciones de este sistema a productos

homogéneos, sin embargo se obtienen datos en forma directa de las coordenadas

de color (Lozano, 1978).
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Los materiales pueden clasificarse en tres grandes grupos: opacos, transparentes

y translúcidos. Son opacos aquellos cuerpos que no dejan pasar radiación a través

de ellos; transparentes los que no modifican mayormente la trayectoria de la

radiación incidente y translúcidos los que modifican la mayor parte del flujo

incidente transmitiendo o reflejándolo en direcciones distintas a la de incidencia.

Las propiedades que definen a un cuerpo son cuatro: la absorbancia, la

reflectancia, la transmitancia y la difusividad. Todas estas propiedades dependen

de la longitud de onda. La suma de Ia reflectancia, Ia absorbancia y transmitancia

es siempre igual a uno. Estas propiedades se refieren a Ia relación entre el flujo

externo incidente sobre el material y las propiedades de este. La difusividad indica

la propiedad del material respecto a la radiación que atraviesa el mismo, en su

capacidad para modificar su dirección.

La teoría de Kubelka Munk (Kubelka y Munk, 1931) ha sido aceptada por su

aplicabilidad práctica, particularmente en las industrias que utilizan colorantes y

fundamentalmente en las fábricas que elaboran pulpa y papel. El primer postulado

de la teoría de Kubelka Munk (KM)es que Ia iluminación sobre el medio difusor es

a su vez totalmente difusa, de extensión “infinita” (esto es: no tiene bordes).

Esta teoría se aplica para comparar diferencias de color entre dos muestras. Se

basa en mediciones de reflectancia de capas delgadas del material con fondo

blanco y con fondo negro, consecutivamente (Buera y Resnik, 1989).

Little (1964) determinó que para alimentos translucidos Ia medición directa de

reflectancia (realizada para alimentos opacos), no es satisfactoria debido a la gran

cantidad de interacciones que ocurren entre este tipo de materiales y la luz. La
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medición directa de una capa delgada de un material translúcido sobre un fondo

blanco es suficiente para separar las muestras en el espacio de color y coincide

con la apreciación visual. Sin embargo, Mackinney y col. (1966) y Little y Brinner

(1981) encontraron que a través de los coeficientes de atenuación (K) y de

dispersión (S) de Kubelka Munk mejora Ia separación de muestras de salsa de

manzana y té, y de soluciones de café.

La practicidad de Ia teoría KM radica en que sólo utiliza dos variables para

describir el fenómeno: el coeficiente de difusión (S) y el de absorción (K) (Lozano,

1978).

g: kxC (Ecuación 1.5)
Donde,

Kes el coeficiente de atenuación o de absorción

S es el coeficiente de dispersión

C es Ia concentración de pigmento

k es una constante

Las ecuaciones usadas para calcular Ia relación K/S son las siguientes:

1 R _ R + R (Ecuación 1.6)a : —R+ .1___¿
2 R0 x Rg

b = (a2_1)“2 (Ecuación 1.7)

R = a —b (Ecuación 1.8)
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2 . ,

K / S = (1—Roo) (Ecuacnon 1.9)
2 Rm

_ (Ecuación 1.10)S: larctghM
b b x R0

K = S(a —1) (Ecuación 1.11)

T =e'K (Ecuación 1.12)

Donde,

S es el coeficiente de dispersión

Kes el coeficiente de atenuación

R es la reflectancia dela muestra con fondo blanco

Roes la reflectancia dela muestra con fondo negro

Rges la reflectancia dela placa blanca

Rooes Ia reflectividad a un espesor infinito

T¡es la transmitancia interna de la muestra

R puede estar representada por cualquiera de los valores triesti'mulo, X, Y, Z o bien

por L*, a* y b*.

La opacidad de los materiales se puede determinar a través de los valores de

luminosidad medidos sobre fondos blanco y negro, mediante la siguiente relación.

L* fondo negro (Ecuación 1.13)
opacidad =

L * fondo blanco
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En los últimos años se ha puesto énfasis en nuevas técnicas basadas en sistemas

de visión computarizada y análisis de imágenes para la evaluación del grado de

pardeamiento y de otras propiedades relacionadas con Ia calidad del alimento

(Aguilera y Stanley, 1999; Aguilera y Briones, 2005). Los sistemas de visión

computarizada utilizan dispositivos para la adquisición de imágenes, computadoras

y programas de procesamiento de las imágenes para simular el rol de los ojos y el

cerebro. La visión computarizada ofrece una gran resolución espacial ya que cubre

todo el objeto de interés, Io cual no es posible con los colorimetros triestímulo que

requieren mediciones del objeto punto a punto y proporcionan, por lo tanto,

valores de color promedios de zonas muy pequeñas. Las cámaras digitales

capturan los colores mientras que las computadoras los almacenan usando el

sistema RGB. En el sistema RGB cada color está representado por tres valores

independientes: rojo (R), verde (G) y azul (B), ubicados a lo largo de los ejes de

un sistema de coordenadas ortogonales, formando un cubo. La línea diagonal

desde negro (0,0,0) hasta blanco (1,1,1), que une esquinas opuestas del cubo,

representa el rango de valores de la escala de grises. Existen programas de

computación que permiten determinar los valores promedio (y las desviaciones

estándar) de R, G y B para el objeto de interés. EI sistema RGB se puede

transformar mediante fórmulas matemáticas en el sistema CIELab (Gonzalez y

Woods, 1992) el cual se utiliza comúnmente para análisis de color superficial.

La toma de imágenes mediante una cámara fotográfica y su procesamiento por

medio de programas adecuados se presenta como una alternativa interesante

para sistemas heterogéneos, debido a que proporcionan gran cantidad de

información en forma práctica (Jayas y col., 2000).
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2. Objetivos

Caracterizar las propiedades físicas y los cambios en

las propiedades ópticas de vegetales Iiofilizados,

luego del almacenamiento a diferentes humedades

relativas:

Establecer Ia importancia de Ia transición vítrea sobre

las características estructurales del sistema y sobre el

desarrollo de diferentes grados de opacidad.

Implementar un sistema de visión computarizada

para determinar los cambios en las propiedades

ópticas de las muestras.
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3. Materiales y métodos

3.1 MATERIALES

Con el objetivo de analizar el efecto de las propiedades físico-químicas y

estructurales de matrices de frutas deshidratadas sobre Ia reacción de Maillard

se eligió trabajar con manzanas (variedad Granny Smith), melones (Rocío de

miel) y peras (Packam‘s triumph). Los alimentos utilizados fueron

seleccionados, descartando aquellos que presentaron golpes o defectos en Ia

superficie. Todas las frutas empleadas se obtuvieron en el mercado local y se

almacenaron a 4°C hastaóel momento de su procesamiento.

Las frutas empleadas se eligieron como ejemplos de sistemas ricos en azúcares.

La elección de estos materiales permite evaluar el pardeamiento sin

interferencia de los colorantes propios del medio. Además presentan

características de transparencia o translucidez adecuadas para su estudio.

3.2 PREPARACIÓN DE LOS SISTEMAS

Como paso inicial las frutas fueron lavadas y cortadas en rodajas de 0,5 cm de

espesor aproximadamente, luego, empleando un sacabocado se cortaron

cilindros de 2 cm de diámetro. Los cilindros fueron rápidamente congelados con

nitrógeno líquido y almacenados a -20°C hasta el momento de su tratamiento.

Posteriormente el material se sometió a un proceso de liofllizaciónpor 48 horas,

este procedimiento se realizó en un Iiofllizador ALPHA 1-4 LD2 (Martin Christ

Gefriertrocknungsanlagen GMBHAlemania), el cual opera a una temperatura de

-84°C y una presión de 0,04 mbar (Figura 3.1).
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Figura 3.1 Fotografía del equipo Liofilizador ALPHA1-4 LD2.

Las muestras liofilizadasse procesaron de dos formas diferentes:

a. En discos. ubicados en placas de vidrio de 15 cm de largo, 10 cm de

ancho y 0,5 cm de alto, dentro de aros de goma de 2 cm de diámetro

interno (Figura 3.2).

b. En polvo: las frutas fueron molidas empleando un molinillo eléctrico para

café marca Braun. Luego se distribuyó el polvo en recipientes plásticos.

Los sistemas en discos y en polvo se almacenaron en desecadores de vacio, a

20 i 2°C por un período de 14 dias a diversas actividades de agua empleando

soluciones saturadas de las siguientes sales: cloruro de litio, acetato de potasio,

cloruro de magnesio, carbonato de potasio, nitrato de magnesio, cloruro de

sodio, y cloruro de potasio logrando actividades de agua de 0,11, 0,22, 0,33,

0,43, 0,52, 0,75, y 0,84 respectivamente (Greenspan, 1977). Luego de la
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humidificación el material en polvo se distribuyó en placas de vidrio similares a

las descriptas anteriormente pero con aros de goma de 1,5 cm de diámetro

interno y 0,5 cm de altura. Las muestras se humidificaron un día más para

contrarrestar los cambios ocurridos durante la manipulación de las mismas.

Placas

de vidrio Aro de
goma

Sujetador

Placas
de vidrio

Sujetador

Aro de goma

Figura 3.2 Fotografía de los dispositivos para el tratamiento térmico de los
sistemas, vista superior (a) y vista lateral (b).

Luego de Ia humidiflcación tanto las muestras en discos como en polvo fueron

selladas herméticamente colocando otra placa de vidrio en la parte superior y

sujetadas de forma que no varI'eIa humedad adquirida (Figura 3.2).
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Para las determinaciones calorimétricas, de RMNy de contenido de agua se

emplearon muestras en discos, que se cortaron en trozos pequeños y se

distribuyeron en viales de 5 mL.

3.3 METODOLOGIA

3.3.1 Medicióndel contenido de agua

Se determinó el contenido de agua de las diferentes muestras por diferencia de

peso, antes y después del secado en estufa de vacío a una temperatura de

70°C durante un periodo de 48 horas y en presencia de desecante (perclorato

de magnesio). Los contenidos de agua obtenidos se expresaron como

porcentaje de agua en base seca, utilizando la siguiente ecuación:

%H20=Mx100 (Ecuación3.1)
P —Pr

Donde,

Pi es el peso de la muestra antes del tratamiento

Pf es el peso de la muestra después del tratamiento

Pr es el peso del vial de 5 mL correspondiente vacío
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3.3.2 Tratamiento térmico

Las placas selladas herméticamente se almacenaron en una estufa de corriente

de aire a 45i1°C. A determinados intervalos de tiempo las muestras fueron

retiradas de la estufa para realizar las distintas determinaciones, y luego se

almacenaron nuevamente para continuar el tratamiento térmico.

3.3.3 Medicióndel grado de colapso

Se determinó el colapso cuantitativamente midiendo el diámetro de los discos, y

se expresó como el porcentaje de encogimiento radial respecto de un disco

control sin encogimiento.

3.3.4 Medicióndel grado de pardeamiento

La determinación de pardeamiento de las muestras se realizó a través de Ia

toma de imágenes usando un sistema de visión computarizada (Figura 3.3).

Este sistema consta de una caja color gris estándar (L= 50 en escala CIELab)

de dimensiones internas de 48 cm de ancho, 62 cm de largo y 48 cm de alto. El

interior de la caja cuenta con un sistema patrón de iluminación (iluminante D55)

ubicado en Ia parte superior de la misma, y una cámara digital (Power Shot

A70, Canon, USA)ubicada de manera de formar un ángulo de 45° con el plano

de la muestra a una distancia de lente de 36 cm. Se fijaron los siguientes

parámetros: velocidad de obturación 1/8 segundos (sin zoom, ni flash), modo

macro enfocado, apertura de f=8 y sensibilidad ISO 50. Las imágenes fueron

obtenidas con una resolución de 2048 x 1536 píxeles, y guardadas en formato
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JPG. El sistema de adquisición de imágenes se encuentra conectado a una

computadora (Pentium II, 30 GB, 300 MHz),y emplea un programa de captura

remota de imágenes (Canon Zoombrowser, Canon Inc., USA).

Se tomaron imágenes de las muestras sobre fondos blanco y negro. Las

fotografías obtenidas se digitalizaron en píxeles de 24 bits formados por niveles

de los colores primarios: rojo, verde y azul (RGB), estos datos fueron

convertidos al sistema CIELab (1974) (L*, a* y b*) mediante la aplicación de

las ecuaciones descriptas por Papadakis y col., (2000).

Figura 3.3 Sistema de visión computarizada para la adquisición de imágenes.

Para evaluar las reacciones de pardeamiento en los discos se utilizó la función

“Lo*-L*”, que es la más adecuada en muestras opacas, donde Lo*es el valor

de luminosidad obtenido de los diferentes sistemas antes de comenzar el

tratamiento térmico y L* corresponde al valor obtenido a cada tiempo.

Para las muestras translúcidas, (alimentos en polvo) luego de realizar las

mediciones sobre fondo negro y blanco se aplicó la teoría de Kubelka Munk

(Ecuaciones 1.5 a 1.12) de tal manera de obtener los parámetros adecuados

(variable K/S) para la determinación del grado de pardeamiento.
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3.3.5 Medición de la opacidad

EI grado de opacidad de las muestras (discos y polvos) se calculó mediante Ia

Ecuación 1.13. EIvalor de opacidad igual a 1 corresponde a muestras opacas,

valores menores corresponden a diferentes grados de translucidez.

3.3.6 Evaluaciónde las constantes cinéticas de pardeamiento

Se calcularon las velocidades de pardeamiento para todos los sistemas

analizados como la pendiente de Ia región lineal de la curva de pardeamiento

en función del tiempo de almacenamiento y corresponden a una cinética de

orden cero.

(L0—L): k xt (Ecuación 3.2)

(K/S —K0/So)= er (Ecuación 3.3)

Donde,

k es una constante

t es el tiempo.

EImodelado de los datos experimentales y las regresiones presentadas en este

trabajo se realizaron mediante el empleo del programa GraphPad Prism V 4,02

a través de Ia correlación lineal.

3.3.7 Mediciónde transiciones térmicas

La temperatura de transición vítrea (T9) fue determinada utilizando un

calorimetro diferencial de barrido (DSC) Metter Toledo 822e y evaluadas
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empleando un software para análisis térmico Stare (Figura 3.4). EI instrumento

se calibró con indio (punto de fusión 156,6°C), plomo (punto de fusión

327,50€) y zinc (punto de fusión 419,60€). Las determinaciones se realizaron a

una velocidad de calentamiento constante de 10°C/min. en un rango de

temperatura comprendido entre -100 y 90°C. Todas las mediciones se

realizaron en cápsulas de aluminio de 40 pl selladas herméticamente y

utilizando una cápsula vacía y perforada como referencia. Se utilizó una

corriente continua de nitrógeno gaseoso de 200 mL/min medida con un

caudali'metro para evitar Ia condensación de agua sobre las cápsulas y sobre el

sensor.

Figura 3.4 Fotografía del equipo de calorimetría diferencial de barrido.

Las temperaturas de transición vitrea (Tg) de los sistemas estudiados se

determinaron en forma dinámica (velocidad de calentamiento a 10°C/min) a

partir de las discontinuidades detectadas en las curvas de flujo de calor en

función de la temperatura. La Tg se consideró como la temperatura a la cual

comienza el cambio en el calor específico (valor “onset”) que se detecta en el
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termograma como un corrimiento endotérmico en la línea de base (Figura

3.5).

l

Flujodecalor,mW

Exo->

| l l l lI

Temperatura (°C)

Figura 3.5 Termograma obtenido por calorimetría diferencial de barrido
donde se muestran el pico de fusión del agua y Ia temperatura de transición
vítrea.

3.3.8 Mediciónde los tiempos de relajación

En este trabajo se utilizó Ia técnica de resonancia magnética nuclear (1H-NMR)

resuelta en el tiempo, con el objetivo de estimar la movilidad molecular de los

sólidos y el agua de las muestras. Se midieron los tiempos de relajación espin­

espI'n (T2). Se empleó un equipo Bruker Minispec mq20 (20 MHz) (Bruker

BiospinGimbH, Rheinstetten, Alemania) (Figura 3.6).

Las muestras se colocaron en tubos específicos para el equipo empleado, de 10

mm de diámetro y 20 cm de altura, con Ia ayuda de un sacabocado, hasta una

altura de 3 cm aproximadamente, tratando que las paredes del tubo no fueran

tocadas por la muestra, de manera de evitar errores en Ia lectura.
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Figura 3.6 Fotografía del equipo de resonancia magnética nuclear.

EI tiempo de relajación T2 se estimó mediante dos métodos: el método FID

(Free Induction Decay) que consiste en la aplicación de un pulso de 90° y Ia

medición del decaimiento exponencial de la señal. El método CPMG (Carr,

Purcell, Meiboon y GiII) consiste en la aplicación de una secuencia de pulsos

(90° - r - 180° - r - 180° - ...) y la medición del decaimiento exponencial. Para

determinar las constantes de decaimiento y los tiempos de relajación se

aplicaron ecuaciones mono o bi-exponenciales empleando el programa Origin

7,0. Antes de realizar la medición las muestras se equilibraron durante 15

minutos a diferentes temperaturas en un rango entre 20 y 65°C en un baño

termostático (Haake Phoenix II C35P). El RMN se calibró para las

determinaciones de T2 para el método FID con patrones provistos por Bruker.

Para el método CPMG el equipo se calibró empleando una muestra de

polivinilpirrolidonaa actividad de agua 0,52, que se comprobó que es adecuada

para representar el tipo de muestras analizadas en este trabajo.
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4. Resultados

4.1 PROPIEDADES FISICOQUÍMICAS

Con el objetivo de caracterizar los sistemas deshidratados de manzana, melón y

pera empleados en este trabajo, en esta sección se analizaron las propiedades

fisicoquímicas de los mismos: propiedades de sorción de agua, propiedades

térmicas y movilidad molecular.

4.1.1 Isotermas de sorción de agua

EIconocimiento y entendimiento de las isotermas de sorción de agua es de gran

importancia en la ciencia y tecnología de alimentos, ya que son indispensables

para el estudio de la estabilidad química y microbiológica de los productos

alimenticios, además de serlo para el desarrollo y optimización de procesos,

ingeniería de alimentos y control de calidad industrial (Kaymak y Sultanoglu, 2001;

Delgado y Sun, 2002; Sun, 1998; 1999).

En este trabajo se emplearon frutas deshidratadas por liofilización. Durante el

proceso de congelamiento rápido, se generan un gran número de cristales de

hielo pequeños en los espacios extra e intracelulares (Delgado y Rubiolo, 2005).

Como consecuencia, luego de Ia liofilización se obtienen matrices con distintas

características que determinan su capacidad para adsorber agua, en este caso se

genera un material con una gran cantidad de poros pequeños, y por Io tanto una

relación superficie/volumen elevada, Io cual conduce a una alta capacidad de

adsorción de agua. Pequeños incrementos en la actividad de agua durante el

almacenamiento de los productos pueden tener un amplio efecto plastificante y
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como consecuencia pueden causar pérdida de estabilidad, en particular debido a

cambios físicos y cambios químicos que dependen de la actividad de agua (Labuza

1968; Roos, 1995c).

La Figura 4.1 muestra las isotermas de sorción de agua a 20°C de los diferentes

alimentos en discos (manzana, melón y pera) liofllizados y el correspondiente

ajuste según la ecuación GAB (Van den Berg y Bruin, 1981). Se empleó la

ecuación GAB debido a que el rango de actividades de agua en el cual este

modelo es válido es muy amplio y ha sido recomendada por Ia European Project

Group COST90 en propiedades fisicas de alimentos como Ia ecuación fundamental

para la caracterización de sorción de agua de los materiales alimenticios

(Timmermann, 2003).
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Figura 4.1 Isotermas de sorción de agua a 20°C de frutas liofilizadas. Los
símbolos representan el promedio de los valores experimentales obtenidos y las
lineas corresponden al ajuste según Ia ecuación de GAB.

47



4. Resultados

Las curvas de sorción de agua de los tres sistemas analizados presentaron una

forma sigmoidea, que es característica para Ia mayoría de los productos biológicos

y corresponde a una curva tipo II de acuerdo a Ia clasificación de Brunauer,

Deming y Teller (Brunauer y col, 1940). Se observó que los tejidos vegetales no

presentaron discontinuidades en la curva de sorción de agua. Se obtuvieron

curvas tipicas de productos con alto contenido de azúcar que adsorben cantidades

relativamente pequeñas de agua a bajas actividades de agua y a altas aW

muestran un incremento en Ia cantidad de agua adsorbida (Telis y Sobral, 2001).

Los resultados obtenidos concuerdan con los reportados en otros trabajos

realizados para manzana en trozos en un rango de actividades de agua de 0,1 a

0,9 (Martinez-Monzó y coI., 1998; del Valle y coI., 1998; Sá y col; 1999; Acevedo y

col., 2007; Kaya y col., 2007; Venir y coI., 2007) y para manzana en polvo, en un

rango de actividad de agua de 0,33 a 0,75 (Acevedo y col., 2008). En el caso del

sistema de pera se realizaron estudios en rodajas, en un rango de actividad de

agua entre 0,8 a 1 (Nguyen y coI., 2004) y entre 0,1 a 0,9 (Guiné y Castro, 2002),

con resultados similares a los obtenidos en este trabajo. No se han encontrado

antecedentes en Ia bibliografía sobre isotermas de sorción de agua de melón

deshidratado.

4.1.2 Transiciones térmicas

La técnica de calorimetría diferencial de barrido (DSC) se empleó para evaluar las

transiciones térmicas en función de la actividad de agua en los diferentes sistemas

analizados. En la Figura 4.2 se muestran los termogramas obtenidos para los
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sistemas Iiofilizadosde manzana (a), melón (b) y pera (c) en discos en un amplio

rango de actividades de agua.

Se observaron transiciones vítreas muy definidas y con un claro descenso de la

temperatura de transición vítrea (Tg) con el aumento de la actividad de agua

(Figura 4.2). En el caso de los sistemas de melón se observó la presencia de un

pico endotérmico, correspondiente a la fusión de agua congelable cuando se

alcanzó una actividad de agua de 0,84. Los valores de Tg para el sistema de

manzana liofllizado fueron inferiores (en un rango entre 1 y 12°C) a los

informados anteriormente a bajas actividades de agua y similares a aWmayores

(Karmas y col., 1992; Aguilera y col., 1998; del Valle y col., 1998; Sá y co|., 1999;

Bai y col., 2001; Acevedo y col., 2006; Venir y col., 2007). Estas diferencias

podrían deberse a las distintas variedades de manzana empleadas. Los valores de

Tg obtenidos en trabajos previos para rodajas de pera deshidratada en corriente

de aire y equilibrada entre 0,23 y 0,88 de aw (Ling y col., 2004) fueron similares a

los informados en el presente trabajo. Hasta el momento no se ha encontrado

bibliografíasobre transiciones vítreas de melón deshidratado.

Se puede observar que los tres sistemas presentaron valores de Tg relativamente

bajos y que se encuentran en estado sobre-enfriado a temperatura ambiente a

todas las actividades de agua estudiadas (Figura 4.2).
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Figura 4.2 Termogramas obtenidos por DSCpara sistemas en discos de manzana
(a), melón (b) y pera (c), humidiflcados a diferentes actividades de agua. Eivalor
“onset” de Tg está indicado sobre cada curva.
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4.1.3 Colapso

Son muchos los cambios que se producen en los materiales alimenticios cuando se

exponen a diferentes actividades de agua. Estos cambios fisicos y cambios

quimicos pueden alterar la apariencia del producto.

La Figura 4.3 muestra fotografias de melón (a) y de pera (b) en discos,

obtenidas luego de la humidiflcación de las muestras a diferentes actividades de

agua durante 14 días a 20°C. La dimensión de los discos estudiados (antes del

proceso de equilibración) fue de 2 cm de diámetro y 0,5 cm de espesor. Se puede

observar que durante el almacenamiento a 20°C se produjeron cambios en la

apariencia de los discos. Uno de esbs cambios corresponde al oscurecimiento de

las muestras, que podría deberse al desarrollo de pardeamiento.

Figura 4.3 Fotografías de melón (a) y pera en discos (b) luego de humidificar las
muestras durante 14 dias a 20°C en un rango de actividades de agua entre 0,11 y
0,84.

Además del oscurecimiento se observó un notable encogimiento radial que alcanzó

hasta un 45% del tamaño inicial de los discos. Si bien todas las muestras se

encontraban en estado sobre-enfriado a 20°C, el encogimiento sólo se presentó a

partir de aW0,33 (Figura 4.4). Este hecho podn'a deberse a que los valores de (T­
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T9) a partir de esta actividad de agua son suficientemente altos como para que se

produzcan cambios físicos en el tiempo de observación (14 días). Es bien sabido

que el colapso en un material amorfo depende del valor de (T-Tg) y del tiempo

(Levi y Karel, 1995; Bonelli y coI., 1997). Es interesante notar que las

características estructurales y de composición de cada tejido vegetal influyeron de

manera considerable a la ocurrencia del colapso, dado que los valores de (T-Tg)

requeridos para observar colapso en pera fueron mucho mayores que para melón.

10C \
I_ _ _ _ _ _ __'\

t_c_°!ee_s9>
l L’

75- :
o l
O l

En 50­
'T|­

25- l
: +Melón
: +Pera

C l Il I I l I I
0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9

aW

Figura 4.4 Valores de (T-Tg)a 20°C para melón y pera en discos en función de la
actividad de agua.

4.1.4 Movilidadmolecular

Con la finalidad de estimar Ia movilidad molecular de los sólidos y del agua

presentes en las muestras a diferentes actividades de agua, se determinó el

tiempo de relajación transversal (espl’n - espl'n) T2 a través de la técnica de

resonancia magnética nuclear (1H- RMN)resuelta en el tiempo.

La Figura 4.5 muestra los tiempos de relajación (T2)de los sistemas de manzana

(a), melón (b) y pera (c) en un rango de temperatura entre 20 y 65°C.
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Los valores de tiempo de relajación T2 calculados a partir del método FID fueron

menores que 0,03 ms y no se observaron cambios en T2 con el aumento de la

temperatura. Además los valores de T2 fueron similares para los tres sistemas

analizados. La dependencia de los tiempos de relajación T2 con Ia temperatura

presenta un quiebre a valores próximos a Ia T9. En el caso de los materiales

analizados esto no se observó debido a que los valores de Tg para todos los

sistemas fueron menores a los valores de temperatura analizados.

El método CPMGpermitió diferenciar dos poblaciones bien definidas con distinto

nivel de movilidad dado por dos tiempos de relajación (T24 y TM). Se observó un

incremento de T2 al aumentar Ia temperatura y la actividad de agua. Este método

sólo se utilizó para Ia medición de sistemas con altas aw, donde el agua se

presenta en multicapas y libre. Los tiempos de relajación presentaron valores para

Tu en el rango entre 5 y 20 ms y entre 10 y 106 ms para T2-2(Figura 4.5). Los

valores de T24 fueron similares para las tres frutas mientras que se observaron

diferencias para los valores de T2.2,siendo el sistema de pera el que presentó los

valores de T2-2mayores.

Analizando la influencia de la temperatura sobre los tiempos de relajación, se

observó que fue más importante para las poblaciones representadas por T2-2.En

este caso se presentó un incremento de 3 a 6 veces (entre los valores obtenidos a

20°C y 65°C), mientras que los valores de T24 sólo aumentaron entre 2 y 3 veces

en el mismo rango de temperatura.

Hasta el momento no se ha encontrado bibliografía disponible sobre tiempos de

relajación de frutas deshidratadas medidos por RMNresuelta en el tiempo.
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Figura 4.5 Tiempos de relajación T2 obtenidos por 1H RMN en función de la
temperatura para manzana (a), melón (b) y pera (c) equilibrados a actividades de
agua entre 0,11 y 0,84.
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4.2 PROPIEDADES ÓPTICAS

En esta sección se evaluaron las propiedades ópticas de las frutas deshidratadas

considerando tanto los cambios que se producen durante la humidificación a

diferentes actividades de agua, como los cambios causados por un tratamiento

térmico a 45°C.

4.2.1 Muestras en discos

Para la determinación de oscurecimiento de las muestras en discos de melón y

pera se utilizó el parámetro de luminosidad (L* en el espacio CIELab).

4.2.1.1 Desarrolla de pardeamiento

Se analizó Ia evolución de la reacción de pardeamiento durante Ia humidificación y

el almacenamiento a 45°C en función de Ia actividad de agua. Se abarcaron los

siguientes aspectos:

1. Análisis del grado de oscurecimiento alcanzado en función de Ia actividad de

agua y del tiempo de almacenamiento.

2. Análisis de la cinética de la reacción a 45°C.

En Ia Figura 4.6 se muestran fotografías de los cambios de oscurecimiento

producidos en discos de melón (a) y pera (b) humidiflcados a distintas actividades

de agua luego de 0 y 9 días de almacenamiento a 45°C. Se eligió analizar los

datos obtenidos a los 9 días de almacenamiento, ya que fue el tiempo máximo

analizado para las muestras de melón.

55



4. Resultados

a. Melón
al}, 0,11 0,22 0,33 0,43 0,52 0,75 0,84Udías.Ó....°

9dias Q y ._ y L u t

b. Pera

aW 0 11 O 22 0,33 0,43 0,52 0,75 0,84o... ooo...
Figura 4.6 Fotografías de discos de melón (a) y pera (b) a diferentes actividades
de agua y después de 0 y 9 días de almacenamiento a 45°C.

Se observó un aumento progresivo del oscurecimiento de las muestras a medida

que aumentó la aw, tanto durante Ia humidificación a 20°C como en el

almacenamiento a 45°C. Con Ia finalidad de comparar la contribución al

pardeamiento ocurrida durante la humidificación y el tratamiento térmico se

calcularon los porcentajes de pardeamiento (calculado a través de la variable L*) a

0 y 9 días de almacenamiento a 45°C (Figura 4.7). Eldesarrollo de pardeamiento

se vio afectado por Ia actividad de agua de diferente manera a 20°C que a 45°C.

En el caso del melón al cabo de la humidificación (a 20°C) se desarrollaron bajos

niveles de pardeo hasta aW 0,52 y a partir de esta actividad de agua el

pardeamiento fue mayor. Para los sistemas de pera el comportamiento fue similar

y se alcanzaron valores mayores de pardeo (14%) a aw 0,84 mientras que el

melón sólo alcanzó 9% de pardeo a esa actividad de agua. El oscurecimiento
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ocurrido a 20°C podria atribuirse en parte a la contribución del pardeamiento

enzimático que sería más importante a partir de aW 0,75. Por otro lado el

oscurecimiento producido durante el tratamiento térmico a 45°C mostró un

máximo entre actividad de agua 0,52 y 0,75 para melón. Para los sistemas de

pera los valores de pardeo alcanzados fueron mucho menores y no se presentó un

máximo.

.9) o
Melón

%dePardeamiento

p'
h.)

n

%dePardeamiento

Figura 4.7 Porcentaje de pardeamiento (calculado a través de la variable L*)
desarrollado durante Ia humidificación a 20°C y luego de 9 días de
almacenamiento a 45°C para los sistemas de melón (a) y pera (b) en discos en
función de Ia aw.
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El seguimiento del desarrollo de pardeamiento durante el tiempo de

almacenamiento a 45°C se expresó mediante Ia variable Lo*-L*, siendo Lo* el

valor de luminosidad a tiempo cero y L* el valor de luminosidad a cada tiempo

analizado. La determinación del parámetro Lo*-L* se hace con la finalidad de

identificar el grado de oscurecimiento de Ia muestra sin tener en cuenta el cambio

de pardeamiento que sufre el material en la humidificación. En la Figura 4.8 se

muestra el análisis cuantitativo del grado de pardeamiento a distintas actividades

de agua en función del tiempo de almacenamiento a 45°C.

Melón

15- 0.84

0.52

0,43
0,33

5- 0,22
0,11

0| I I l
0.0 2.5 5.0 7.5 10.0 12.5

Tiempo, día

Pera

Lo*-L*

l l I I

0.0 2:5 5:0 7.5 10.0 12.5 15.0 17.5

Tiempo, día

Figura 4.8 Desarrollo de pardeamiento de melón (a) y pera (b) en discos en
función del tiempo de almacenamiento a 45°C.
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En este gráfico se puede observar que se produjo un aumento en el grado de

pardeamiento al aumentar Ia actividad de agua en ambas frutas. En el caso del

melón el máximo oscurecimiento desarrollado se presento a aW0,75. Además en

todo el rango de actividades de agua analizado las muestras de melón

desarrollaron mayor grado de pardeamiento que las de pera. Hasta el momento

para melón y pera Iiofilizados no se ha encontrado información publicada sobre

pardeamiento.

4.2.1.2 Constantes cinéticas de pardeamiento

En esta sección se analizaron las constantes cinéticas de pardeamiento para los

sistemas en discos equilibrados a diferentes actividades de agua y almacenados a

45°C. Las velocidades de pardeamiento se calcularon a partir de Ia pendiente de la

zona lineal de la curva de pardeamiento versus tiempo de almacenamiento

(Figura 4.8), a través del análisis de correlación lineal de datos, de Ia misma

manera que Io reportado en trabajos anteriores (Burin y co|., 2000; Acevedo y

coI., 2008).

En la Figura 4.9 se muestra Ia velocidad de pardeamiento de los sistemas de

melón y pera en función de la actividad de agua durante el almacenamiento a

45°C.
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Figura 4.9 Velocidad de pardeamiento a 45°C de melón (I) y pera (A) en
función de Ia actividad de agua.

Se pudo observar que a actividades de agua bajas hay una velocidad de desarrollo

de pardeamiento más lenta que para aWaltas, y se presentó un máximo de

velocidad a aw 0,52 para pera y 0,75 para melón. De acuerdo con Labuza y col.

(1970), existe un máximo de velocidad de pardeamiento no enzimático en

sistemas sólidos, en un rango de actividades de agua entre 0,6 y 0,8. Los sistemas

con componentes estructurales, como biopolímeros insolubles de los tejidos

vegetales, muestran un máximo de velocidad de pardeamiento no enzimático a

elevadas actividades de agua. Acevedo y col. (2006) observaron un máximo de

pardeo a aW0,75 en manzana en discos almacenados a 70°C. Los sistemas de

melón y pera en discos presentaron máximos de velocidad de la reacción

aproximadamente dentro del rango sugerido de aw.

Las curvas resultantes de Ia velocidad de pardeamiento presentaron forma de

campana. A bajas aW el factor limitante es Ia dificultad en la movilidad de los

reactivos, que no pueden interactuar entre ellos, y Ia reacción tiene lugar a

velocidades muy bajas. A medida que aumenta la aWdel sistema, ocurren dos
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fenómenos: disminución de la viscosidad de la fase acuosa, y disolución de los

reactivos en esa fase (Warmbier y col., 1976; Labuza, 1980). Como consecuencia,

se va produciendo un cambio gradual de la concentración de los reactivos y un

aumento de su velocidad de difusión en la fase acuosa, lo cual se traduce en un

aumento sostenido de la velocidad de reacción al aumentar aw. Llega un momento

en que la fase acuosa se satura y un aumento del contenido acuoso no altera la

concentración de reactivos, sino hasta el momento en que cesa la disponibilidad

de los mismos para disolverse, y un aumento de aWsolo produce dilución. Este

efecto, sumado al hecho de que el agua, por ser producto de la reacción tiene una

acción ¡nhibitoria sobre la misma, ocasiona una disminución de la velocidad de

reacción (Eichner y Karel, 1972; Labuza y Saltmarch, 1981; Labuza y col., 1977).

4.2.2 Muestras en polvo

En esta sección se evaluaron las propiedades ópticas de las frutas deshidratadas

en polvo (manzana, melón y pera) con el objetivo de evaluar la influencia de la

estructura sobre estas propiedades.

AIcabo del proceso de liofllizacióntanto las muestras en discos como en polvo se

presentaron como materiales opacos. Los sistemas en discos permanecieron

opacos luego de la humidificación y el tratamiento térmico, sin embargo, las

muestras en polvo presentaron características de materiales translúcidos a medida

que aumentó la actividad de agua, lo cual se evidenció por la presencia de

diferentes grados de opacidad. Por lo tanto, se determinó el grado de opacidad de

los sistemas según la Ecuación 1.13. En la Figura 4.10 se muestran los
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cambios en la opacidad desarrollados durante la humidificación de los sistemas de

melón en discos y en polvo en función de la actividad de agua.

105

1.00- Discos

095­
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Figura 4.10 Grado de opacidad para melón en discos y en polvo con respecto a
la actividad de agua, luego de humidiflcar las muestras durante 14 días a 20°C.

Los sistemas de melón en discos mostraron un grado de opacidad cercano a 1

(material opaco) a las diferentes actividades de agua estudiadas. Los sistemas de

melón en polvo presentaron una disminución del grado de opacidad con el

aumento de la actividad de agua a partir de 0,22, indicando la translucidez de las

muestras. Este comportamiento fue similar al ocurrido en los sistemas de manzana

y pera.

Durante la Iiofilizaciónse producen pequeños poros, los cuales quedan llenos de

aire y aportan un grado de opacidad a las muestras, durante la humidificación el

agua ocupa parte de los poros (Lana y col., 2006 y Talens y col., 2002). En el caso

de los tejidos íntegros (discos) la presencia de la estructura celular puede

conservar la opacidad del material. Por el contrario, en los polvos, en los que la
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estructura no conserva el aire, a partir de un cierto contenido de agua, ésta

produce cambios en la apariencia del material y disminuye la opacidad.

En Ia Figura 4.11 se muestran las fotografias de manzana (a), melón (b) y pera

(c) en polvo, obtenidas luego de la humidiflcación de las muestras a diferentes

actividades de agua durante 14 días a 20°C. Los sistemas en polvo se

encontraban contenidos dentro de un aro de goma de un diámetro interno de 1,5

cm y un espesor de 0,5 cm aproximadamente. De manera similar a lo sucedido

con las muestras en discos, los cambios de la color pudieron deberse al desarrollo

de pardeamiento enzimático y no enzimático durante el almacenamiento.

Figura 4.11 Fotografías de manzana (a), melón (b) y pera (c) en polvo, luego de
humidificar las muestras durante 14 dias a 20° C en un rango de actividades de
agua entre 0,11 y 0,84.

Como se ve en la Figura 4.11 es notorio el oscurecimiento de los sistemas al

aumentar la aw, particularmente a partir de aw 0,33. Estos resultados coincidieron

con los estudios de pardeamiento determinado a través de análisis de imágen

realizados por Acevedo y co|., (2008) en polvos de manzana liofilizados y

Fernández y col., (2005) en discos de manzana secados con corriente de aire.
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Debido a que los sistemas en polvo utilizados en este trabajo presentaron

características de translucidez, se decidió analizar que variable sería más

apropiada para evaluar el pardeamiento. Para ello se midió la variable L*

empleando un fondo blanco y uno negro. Además se calculó la variable K/S

(Ecaución 1.5) de la teoría de Kubelka-Munk que suele utilizarse para

determinar el oscurecimíento de materiales translúcidos (Kubelka y Munk, 1931).

Para evaluar cuál parámetro era más adecuado en la determinación del grado de

oscurecimíento de estos materiales translúcidos, se graficaron los valores de K/S

en función de L* (con fondo blanco) obtenidos luego de un tratamiento térmico a

45°C a diferentes actividades de agua (Figura 4.12). Se pudo observar que para

muestras hasta aW 0,22 (muestras opacas debajo de la línea punteada), la

variación de los valores de K/S fue muy pequeña, sin embargo, a medida que

aumentó la actividad de agua y los sistemas presentaron translucidez, estas

variaciones aumentaron y fueron mayores que los cambios en L*. Se calcularon

las pendientes correspondientes a las curvas obtenidas a diferentes aWde manera

de comparar Ia sensibilidad de las variables K/S y L*. Se observó que para aW

bajas (hasta 0,33) las pendientes eran pequeñas del orden de 10'3, pero a medida

que aumentó la actividad de agua se presentó un incremento alcanzando valores

en el orden de 10'2. Por Io tanto, a bajas aw Ia función L* fue mucho más sensible

que K/S para revelar los cambios de oscurecimíento, y lo opuesto ocurrió a

actividades de agua más altas. Teniendo en cuenta que la mayoría de las

muestras en polvo presentaron translucidez, se consideró que la variable K/S era

más adecuada para evaluar el desarrollo de pardeamiento, aunque no fue la más

apropiada en el rango de aWentre 0,11 y 0,33.
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Figura 4.12 Relación K/S en función del parámetro luminosidad a diferentes
tiempos de tratamiento a 45°C para manzana (a), melón (b) y pera (c) en polvo
iiofiiizadosy humidificados a aw 0,11 (n), 0,22 (A), 0,33 (V), 0,43 (o), 0,52 (o),
0,75 (a) y 0,84 (A). La línea de puntos divide ia zona de muestras opacas y
transiúcidas.
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La teoría de Kubelka - Munk ha sido más frecuentemente aplicada en el área de

los pigmentos y las pinturas, y hasta el momento son pocos los estudios que se

pueden encontrar con la aplicación de esta teoría en los alimentos. Estudios

previos reportaron que la función K/S fue adecuada para describir cambios de

color durante el pardeamiento de muestras translúcidas de concentrado de suero

de queso hidrolizado (Buera y Resnik, 1989), dulce de leche (Hough y col., 1991)

y polvo de manzana (Acevedo y co|., 2006).

4.2.2.1 Desarrolla de pardeamiento

Para los sistemas en polvo, se realizó el análisis de pardeamiento teniendo en

cuenta el proceso de humidificación a 20°C y de almacenamiento a 45°C como se

describió anteriormente en la sección 4.2.1.1, pero en este caso utilizando la

variable K/S.

En la Figura 4.13 se muestran los valores de K/S obtenidos luego de la

humidificación de las muestras en polvo a temperatura ambiente para todos los

sistemas estudiados. Se puede observar el desarrollo progresivo de pardeamiento

de los sistemas con el aumento de la actividad de agua. El sistema de melón

presentó el mayor grado de pardeamiento mientras que los sistemas de manzana

y pera presentaron valores similares de pardeo en todo el rango de actividades de

agua.
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Figura 4.13 Oscurecimiento desarrollado luego de 14 días de almacenamiento a
20°C para los sistemas de manzana (I), melón (A) y pera (o) en polvo en función
de la actividad de agua.

Se tomaron fotografías para observar los cambios de apariencia en los sistemas de

manzana, pera y melón (Figuras 4.14 a, b y c respectivamente) luego de la

humidiflcación a diferentes actividades de agua y luego de 9 días de tratamiento

térmico a 45°C. Se observó cualitativamente que durante la humidificación (0

días) a partir de la actividad de agua de 0,33 empezó a notarse un oscurecimiento

de las muestras de manera similar a lo observado en las muestras en discos

(Figura 4.6). El grado de oscurecimiento de las muestras luego de 9 dI'asa 45°C

fue mayor y además presentó cambios a aW0,22.

Con la finalidad de comparar la contribución al pardeamiento ocurrido durante por

la humidificación y el tratamiento térmico se calcularon los porcentajes de

pardeamiento a 0 y 9 días de almacenamiento a 45°C (Figura 4.15).
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a. Manzana
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Figura 4.14 Desarrollo de pardeamiento de manzana (a), melón (b) y pera (c)
en polvo a diferentes actividades de agua y después de 0 y 9 días de
almacenamiento a 45°C.

El desarrollo de pardeamiento se vio afectado pOr la actividad de agua de

diferente manera a 20°C que a 45°C. Se observó que en el caso de la pera la

contribución al pardeamiento fue siempre mayor en la humidificación que al cabo

de 9 dias a 45°C. En el caso de manzana, el porcentaje de oscurecimiento

ocurrido durante la humidificación fue mayor hasta aw 0,52. Luego, se produjo un

cambio en el compoutamiento y el tratamiento térmico contribuyó con porcentajes

mayores al oscurecimiento total de las muestras. En el caso de melón, las

contribuciones al pardeamiento fueron similares a 20 y 45°C.
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Figura 4.15 Porcentaje de pardeamiento (calculado a través de la variable K/S)
desarrollado durante la humidiflcación (0 días) y luego de 9 días de
almacenamiento a 45°C para los sistemas de manzana (a), melón (b) y pera (c)
en función de aw.

Para determinar la contribución al desarrollo de oscurecimiento generada durante

el almacenamiento a 45°C en las distintas muestras, se graflcó Ia variable K/S­
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Ko/So,donde Ko/Socorresponde al color inicial adquirido durante Ia humidificación

de los sistemas (Figura 4.16).

0’11 Manzana0-6' +0,22+0,33
o 05- +o.43

‘2 +0,52
Í 0.4-+0,75. +0,84
(e 0.3­
! 0,2­

0.1­

0.01
( 2 4 6 8 10

Tiempo, día

b. ,
1.0_ +0,11 Melon

KIS-KoISO

0 2 4 6 8 10

Tiempo, dia

c. 0.7

0.6­

:, 0.5­

° 0.4-i
0.3­

0.2­

0.1

0.o
o

Pera

KIS-K

N A 6 8 10 12 14

Tiempo, día

Figura 4.16 Desarrollo de pardeamiento para los sistemas de manzana (a),
melón (b) y pera (c) en polvo equilibrados a diferentes actividades de agua en
función del tiempo de almacenamiento a 45°C.

70



4. Resultados

En los tiempos analizados, se observó un crecimiento del pardeamiento con el

aumento de la actividad de agua. El grado de pardeamiento alcanzado fue mayor

para los sistemas de mayor actividad de agua (0,75 y 0,84) siendo el sistema de

melón el que más se pardeó (Figura 4.16).

4.2.2.2 Canstantes cinéticas de pardeamiento

En esta sección se analizaron las constantes cinéticas de pardeamiento de los

sistemas de manzana, melón y pera en polvo equilibrados a diferentes actividades

de agua y almacenados a 45°C. La obtención de los datos cinéticos se realizó de

la misma manera que para los sistemas en discos (sección 4.2.1.2).

En la Figura 4.17 se muestra Ia velocidad de pardeamiento (calculada a través

de la variable K/S) a 45°C en función de la actividad de agua de las muestras de

manzana, melón y pera en polvo.
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Figura 4.17 Velocidadde pardeamiento de manzana (I) melón (A) y pera (o) en
función de la actividad de agua.
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Se observó que en todos los sistemas estudiados la velocidad de pardeamiento

presentó un incremento al aumentar Ia actividad de agua. En el rango de aWen

que se realizó el estudio no se presentaron máximos de velocidad de

pardeamiento. Los sistemas de melón en polvo tuvieron constantes de velocidad

mayores en todo el rango de actividades de agua analizado. Acevedo y coI.,

(2006) analizaron la cinética de pardeamiento a 70°C en manzana en polvo y

observaron máximos de velocidad a una actividad de agua de 0,75. Las diferencias

encontradas en este trabajo pueden deberse a las condiciones del experimento, ya

que el grado de pardeamiento puede ser afectado por factores como Ia

temperatura del tratamiento térmico y el tiempo de calentamiento. Para la pera en

polvo se obtuvieron velocidades de pardeamiento menores con respecto a los

demás sistemas.

La dependencia del grado de oscurecimiento con la actividad de agua está regida

por las interacciones sólido-agua y por las características estructurales de los

sistemas (Acevedo y col., 2006).
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5.1 EFECTOS DEL AGUA SOBRE EL PARDEAMIENTO

Muchas de las reacciones químicas relacionadas con el deterioro de los alimentos

están vinculadas con el contenido y actividad de agua de los mismos, y con la

capacidad que tienen los constituyentes para interactuar con el agua. Estas

diferencias son fundamentales para predecir la estabilidad del sistema frente a

reacciones de deterioro importantes como es el pardeamiento.

Las isotermas de sorción de agua (sección 4.1.1) se ajustaron con la ecuación

GAB (Tolaba, y col. 2004) obteniéndose curvas sigmoideas que presentan 2

puntos de inflexión. El primer punto de inflexión representa el valor de humedad

de monocapa (mo) y el segundo punto de inflexión (I) se relacionó con el valor de

aWa partir del cual el agua se comporta como solvente. El valor de I se calculó

como la intersección de las rectas tangentes a la isoterma de sorción de agua a

contenidos de agua mayores de mo(Figura 5.1).

L

Contenidodeagua

aw

Figura 5.1: Esquema de la estimación de moe I a partir del gráfico de contenido
de agua versus aw.
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El efecto de la dilución de los reactivos, puede influir en la cinética de

pardeamiento (cuando los reactivos son limitantes) sólo a aW mayores de las

correspondientes al punto I, que son valores de aWa partir de los cuales el agua

se comporta como solvente. De acuerdo con Duckworth, (1981) en sistemas de

biopolímeros o azúcares el agua produce efectos de dilución a H.R.>75%.

En la Tabla 5.1 se muestran los valores de mg e I obtenidos para las tres frutas

estudiadas.

Tabla 5.1: Sorción y características plastificantes del agua en los sistemas en
discos. m0 es el contenido de agua correspondiente al valor de monocapa de la
isoterma de sorción de agua. I es la aw a la cual se localiza el segundo punto de
inflexión de la isoterma de sorción de agua.

. m ISistema °
(%) (aw)

melón 7.8 0.71

pera 7.9 0.69

manzana 8.3 0.65

Los valores de humedad de monocapa .(mo) en los alimentos estudiados son

cercanos entre si.

Tanto en melón como en pera en discos, el descenso de la velocidad de

pardeamiento (Figura 4.9) se presentó a aWcercanas a I (Tabla 5.1).

Es interesante resaltar que la disminución de la velocidad luego del máximo de

pardeamiento se atribuyó tradicionalmente a la dilución de los reactivos en el
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medio de la reacción. Sin embargo, estudios previos demostraron que en este tipo

sistemas, si bien el agua tiene propiedades de solvente, las cantidades de agua

presentes en ese rango de aW no son suficientes para diluir los reactivos,

principalmente en sistemas con alta concentración de reactivos como las frutas

(Acevedo y col., 2006). Por lo tanto, aunque el descenso de velocidad luego del

máximo ocurrió a aWcercanas a I, no se espera que el efecto de dilución sea la

causa de este hecho. El principal efecto del agua es el de inhibir la reacción como

producto.

5.2 EFECTO DE (T'Tg) SOBRE LAVELOCIDAD DE PARDEAMIENTO

Un parámetro aceptado por muchos autores para evaluar la magnitud de los

cambios en las propiedades físicas y reacciones químicas controladas por la

difusión, que ocurren como consecuencia de la transición vítrea, es la diferencia

entre la temperatura de almacenamiento (T) y la temperatura de transición vítrea

(T9). La variable (T-Tg) daría cuenta de los efectos de la temperatura y de la

humedad (Karel y Saguy, 1991; Slade y Levine, 1991). Para valores de (T-Tg)

negativos, el sistema se encuentra en un estado vítreo altamente viscoso

(viscosidad aproximada 1012Pa.s) y se espera que sea muy estable, mientras que

a valores de (T-Tg) positivos el sistema está en estado de líquido sobre-enfriado,

su viscosidad es mucho menor y es un estado mucho más susceptible a los

cambios (Roos y Karel, 1991).
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Figura 5.2 Velocidad de pardeamiento en función de (T-Tg) para alimentos en
disco (a) y en polvo (b) a 45° C.

Los alimentos analizados se encontraban en estado sobre-enfriado a 45° C en

todo el rango de actividad de agua analizado. La velocidad máxima de

pardeamiento alcanzada correspondió a valores elevados de (T-Tg). Para las

muestras en discos se presentaron máximos de pardeamiento a valores de (T-Tg)

de 91 y 102°C para pera y melón respectivamente. Por otro lado, los sistemas en

polvo no presentaron máximos de velocidad en el rango de actividades de agua

analizado(Figura 5.2).
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Las diferencias observadas entre discos y polvo podrían deberse a Ia interacción

del agua con el conjunto de solutos de cada material. En el caso del polvo, Ia

estructura no integra y la pérdida de compartimentalización podrían contribuir a

que el agua estuviera interactuando con mayor proporción de moléculas de

sólidos, dado que habria más sólidos disponibles para adsorber agua. Por lo tanto,

el agua estaría menos disponible para inhibir el desarrollo de pardeamiento que en

el tejido íntegro de los discos.

5.3 EFECTO DE LACOMPOSICIÓN QUÍMICA SOBRE EL PARDEAMIENTO

Los cambios de pardeo producidos durante la humidificación y el almacenamiento

de las muestras tanto en discos como en polvo y las diferencias encontradas entre

los sistemas pueden deberse a Ia composición química de las frutas analizadas.

La Tabla 5.2 muestra la composición química aproximada de los sistemas

(Hollard y Buss, 1992), en ella se detalla la proporción de los reactivos de la

reacción de Maillard,azúcares reductores y proteínas. Los tres sistemas analizados

presentan concentraciones muy altas de azúcares reductores, lo cual contribuye a

que ocurra la reacción de pardeamiento. La proporción de proteínas es mayor en

el caso de melón que en manzana y pera. El máximo desarrollo de pardeamiento

se obtuvo para melón (Figura 4.8 para discos, y Figura 4.16 para polvo) y esto

podría explicarse, al menos en parte, debido a esta mayor proporción de

proteínas. Se debe tener en cuenta que los valores presentados en la tabla son

generales y no contemplan el estado de madurez de cada fruta, que puede influir
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principalmente en la composición de azucares solubles. Además habría que

considerar otros aspectos como Ia compartimentalización en los tejidos y la

presencia de otros componentes como polialcoholes que pueden influir en el

desarrollo de la reacción.

COMPONENTE MANZANA PERA
Packam ’s T

Fructosa

5.4 CORRELACIÓN DE VARIABLES DE OPACIDAD Y COLOR

La influencia de la actividad de agua sobre los fenómenos de dispersión de la luz

en el interior del alimento se analizó a través de dos variables: Coeficiente de

dispersión (S) y Opacldad. En Ia Figura 5.3 se muestra Ia relación entre estas

variables para las muestras en polvo a actividades de agua mayores que 0.22

(muestras translúcidas). Se presentó una relación lineal para cada una de las tres

frutas analizadas al cabo de 14 días de humidiflcación a 20°C. Las muestras de

pera y manzana mostraron curvas de pendiente similar. Sin embargo, el sistema

de melón presentó una pendiente menor, probablemente debido a las diferencias

de composición y de concentración de sólidos que afectan la dispersión de la luz.
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Figura 5.3 Relación entre las variables S y Opacidad para las tres frutas al cabo
de la humidificación durante 14 días a 20°C.

En la Figura 5.4 se relacionan las variables Coeficiente de absorción (K) y

Luminosidad (L*) para los tres sistemas luego de 9 dias de almacenamiento a

45°C a todas las actividades de agua estudiadas. En este caso se observó que las

3 frutas presentaron rectas con pendientes similares, indicando un

comportamiento menos dependiente del sistema.
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X
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Figura 5.4 Relación entre las variables K y L* para las tres frutas al cabo de 9
días a 45°C.
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5.5 INFLUENCIA DEL ESTADO FÍSICO, SORCIÓN DE AGUA Y MOVILIDAD

MOLECULAR SOBRE LA VELOCIDAD DE PARDEAMIENTO

La Figura 5.5 muestra la velocidad de pardeamiento de discos de melón y pera

en función del contenido de agua.
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Ü
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Figura 5.5 Velocidad de pardeamiento en función del contenido de agua para
melón (a) y pera (b) en discos. Se indican con líneas el valor de humedad
correspondiente a (T-Tg)= 50°C, la humedad de monocapa y el valor de humedad
a partir del cual se detectan poblaciones de agua por el método CPMG.
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Se puede observar que Ia velocidad de pardeamiento es relativamente baja a

contenidos de agua cercanos a Ia monocapa. Además, se observa que a partir de

valores de (T-Tg) cercanos a 50 empieza a aumentar la velocidad de

pardeamiento. Se sugirió que las reacciones dependientes de Ia difusión tienen

una velocidad relativamente baja a valores bajos de (T-Tg). Por otro lado está

indicado el valor de contenido de agua a partir del cual se presentan poblaciones

de agua en multicapa que son detectables con el método CPMG para medir

tiempos de relajación por 1H RMN. La presencia de agua más móvil se relaciona

con el comienzo de la disminución de la velocidad de pardeamiento.

Estos resultados permiten integrar la información provista por las determinaciones

de las propiedades físicas de los materiales con las diferentes velocidades de

pardeamiento desarrolladas en función del contenido de agua.
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Los alimentos deshidratados son en general materiales vítreos o sistemas acuosos

sobre-enfriados y su comportamiento macroscópico determina la dinámica de

cambios a nivel molecular. Particularmente, afecta Ia cinética de reacciones

químicas que en ellos se desarrollan, modificando su dependencia con Ia

temperatura y el contenido de agua.

En este trabajo se evaluó el desarrollo y Ia cinética de una de las reacciones

químicas más relevantes para Ia estabilidad en alimentos deshidratados: Ia

reacción de pardeamiento. Algunos de los trabajos previos realizados por el grupo

de investigación en que se desarrolló esta tesis demostraron que las transiciones

térmicas, cambios de fase y las características estructurales afectan Ia cinética de

esta reacción. Otro aspecto incluido en este trabajo es la influencia de las

interacciones agua-soluto sobre la velocidad de pardeamiento.

Algunos de los puntos más relevantes de este trabajo son:

o La importancia de la elección de la variable empleada para determinar el

oscurecimiento causado por el desarrollo de pardeamiento en materiales

que presentan translucidez.

o La efectividad del empleo del método de análisis de imagen por visión

computarizada para evaluar el desarrollo de pardeamiento en sistemas con

diferente grado de opacidad.

o El efecto de la estructura y la compartimentalización sobre las propiedades

ópticas de los materiales en función de la aw_
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o La información aportada por Ia isoterma de sorción de agua, Ia Tg y la

movilidad molecular fue importante para explicar el efecto del agua sobre Ia

reacción de pardeamiento en sistemas deshidratados de frutas.
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