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Resumen

RESUMEN

El disefio de embutidos crudos curados enriquecidos en fibra alimentaria
antioxidante se orienta hacia la obtencion de ingredientes funcionales de elevada
calidad que puedan ser incorporados al embutido sin modificar sustancialmente

las caracteristicas fisico-quimicas y sensoriales del alimento.

El secado convectivo con aire caliente es una de las técnicas mas
utilizadas para la obtencion de concentrados de fibra; cuya aplicacién da lugar a
una importante degradacion de biocompuestos, consecuencia de las temperaturas
utilizadas. Por ello, el proceso de secado debe ser estudiado y optimizado con el
propoésito de determinar las mejores condiciones de operacion, que aseguren la

mayor retencion de compuestos bioactivos.

La adicion de un ingrediente funcional a un producto céarnico crudo curado
puede modificar las caracteristicas del mismo. Por lo tanto, es necesario evaluar
los efectos de esta adicion sobre el proceso de maduraciéon y las caracteristicas

finales del nuevo producto.

El principal objetivo de este trabajo consistio en la optimizacién del
proceso de elaboracion de un embutido crudo curado (sobrasada) enriquecido en
un concentrado de fibra alimentaria antioxidante de zanahoria. Para ello, se ha
desarrollado una metodologia basada en la modelizacion, simulacion y
optimizacion de un proceso de secado convectivo no solo desde el punto de vista
de la transferencia de materia sino también incluyendo criterios relacionados con

los atributos de calidad del producto final.

Para la obtencién del ingrediente funcional se seleccion6é zanahoria como
materia prima, debido tanto a su elevado contenido en fibora como a su
composicion en otros compuestos de interés biolégico con reconocida actividad
antioxidante. Se profundizé en el estudio del proceso de secado de zanahoria y se
ha establecido una metodologia que ha permitido la obtencién del concentrado de
fibra de zanahoria de calidad.
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El estudio experimental del proceso de secado de la zanahoria a diferentes
temperaturas (40-90 °C) incluyé tres aspectos; en primer lugar, la determinacion
de las curvas de secado y de la isoterma de equilibrio, posteriormente la
evaluacion de la contraccion de volumen que sufre la zanahoria durante el secado
y finalmente el estudio de la evolucion de algunos atributo tales como los
contenidos en carotenoides totales y en polifenoles totales, asi como la actividad

antioxidante de la zanahoria, durante el secado.

Se determinaron las curvas de secado de cilindros de zanahoria con aire
caliente a 40, 50, 60, 70, 80 y 90 °C, desde su contenido inicial de humedad hasta
aproximadamente 0.5 kg/kg ss. Pudo observarse una clara influencia de la
temperatura de secado sobre las cinéticas, no apreciandose fenomenos de
encostramiento en todo el intervalo de temperaturas. No se detectaron periodos
de induccion o de velocidad de secado constante, teniendo lugar el proceso a
velocidad de secado decreciente. Asi mismo, la forma de las curvas de velocidad
de secado indico que la influencia del contenido de humedad sobre la velocidad

de secado fue relativamente poco importante.

El modelo de GAB permitié describir con buena precision las isotermas de
sorcion del agua en zanahoria a diferentes temperaturas (entre 10 y 50 °C) siendo
el error relativo medio del 5.6%. Se observé que el calor isostérico neto de
sorcion y la entropia diferencial variaron con el contenido de humedad,
detectandose un aumento de ambas a medida que disminuye el contenido de
humedad.

Se observé como tanto el volumen como la longitud de los cilindros de
zanahoria disminuyeron durante el secado de forma lineal con el contenido en
humedad de las muestras.

Se procedié a desarrollar un modelo difusivo, representativo de las
cinéticas de secado de zanahoria a diferentes temperaturas, teniendo en cuenta la
contraccion de volumen que sufre la particula durante el proceso y el efecto tanto
de la resistencia interna como externa a la transferencia de materia en el sistema

sélido-aire. El coeficiente de difusion efectivo varid con la temperatura de
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acuerdo con la ecuacion de Arrhenius={.0 kJ/mol) mientras que el
coeficiente de transferencia de materia lo hizo de manera lineal. Dicho modelo
permiti6 obtener una simulacion satisfactoria de las cinéticas de secado de
zanahoria (ERM medio=3.3+0.6%) y por ello no se considerd oportuno aumentar
la complejidad del mismo introduciendo el efecto por ejemplo, de la

transferencia de calor o de la humedad local sobre el coeficiente de difusion.

Se observo una clara influencia tanto del tiempo de secado como de la
temperatura del aire de secado, sobre las cinéticas de degradacion de
carotenoides totales, de polifenoles totales y de la actividad antioxidante. El
modelo de Weibull permiti6 una adecuada representacion de las cinéticas
experimentales de degradacion de los tres atributos de calidad considerados
(valores medios de la varianza explicada, 97.1+£3.3, 98.9+£0.6%, 97.3£4.0% vy del
error medio relativo, 2.8£1.2%, 5.7+1.0% y 3.6+£1.8%, respectivamente). El
parametrax vario con la temperatura de secado segun la ecuacion de Arrhenius,
siendo la energia de activacion estimada para la degradacion de cada atributo, de
52.7 kJ/mol para la degradacion de carotenoides totales, de 22.1 kJ/mol para

polifenoles totales y de 27.5 kJ/mol para la actividad antioxidante.

El pardmetrop presentd valores inferiores a la unidad en el caso de la
degradacion de los carotenoides totales)(B8) y de la actividad antioxidante
(p=0.41), indicando que la velocidad de degradacion disminuyo
significativamente con el tiempo de secado, y por consiguiente con el contenido
en humedad. Sin embargo, el valor ffledentificado para la degradacion de
polifenoles totales fue muy préximo a la unidad (0.953), hecho que indicé que la
velocidad de degradacion de polifenoles fue practicamente constante con el

tiempo e independiente del contenido en humedad.

Con el objetivo de establecer la temperatura de secado iddénea para
minimizar la degradacion de los atributos de calidad para un determinado
contenido en humedad final del producto se aplicaron conjuntamente los modelos
propuestos, el modelo difusivo (cinéticas de secado) y el modelo de Weibull

(degradacion de los atributos de calidad). Se definieron dos funciones objetivo, la
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primera presenta un maximo cuando la retencion de cada atributo de calidad
considerado individuamente, es maxima, estableciéndose un valor de temperatura
de secado optima para cada humedad final (entre 1.5 y 0.5 kg/kg ss). Con la
segunda funcion objetivo, se procedié a la optimizacion del proceso de secado
maximizando la retencion de los tres atributos de calidad simultdneamente,
obteniéndose un intervalo de temperaturas optimas entre 52.6 y 57.7 °C para una

humedad final comprendida entre 1.5 kg/kg ss y 0.5 kg/kg ss, respectivamente.

A partir de estos resultados, se procedié a obtener en el secadero a escala
piloto el concentrado de fibra de zanahoria que fue utilizado como ingrediente
funcional. El concentrado en fibra alimentaria se acondicion6 a un tamafio de
particula inferior a 0.355 mm, y presentd un contenido en humedad final de 0.07
kg/kg ss y un contenido en fibra de 53.6% ss, asi como unas caracteristicas
tecnolégicas adecuadas para su uso como ingrediente funcional en matrices ricas

en grasas.

Una vez obtenido el ingrediente funcional, se procedio a su incorporacion
en la sobrasada en las proporciones establecidas en el disefio experimental (0, 3,
6, 9, vy 12%). Se estudio el efecto de la adicion de fibra en los procesos
proteoliticos, lipoliticos y fisico-quimicos, que tiene lugar durante la etapa de

secado-maduracion del embutido.

Para evaluar el proceso proteolitico se determind periddicamente el
contenido en nitrégeno no proteico y la microestructura de las fibras musculares.
Se observé un incremento en el contenido de nitrdgeno no proteico con el tiempo
de maduracion (p<0.05), sin embargo no se observaron diferencias significativas
en el contenido de nitrogeno no proteico entre la muestra control (0%
concentrado de fibra de zanahoria) y las muestras enriquecidas en fibra
alimentaria de zanahoria al inicio y al final de la maduracién, obteniéndose

similares resultados al observar la microestructura de las fibras musculares.

El porcentaje de fibra incorporada a la sobrasada afecto significativamente
al pH (p<0.05), observandose un descenso del pH con el tiempo de secado-

maduracion en la muestra control y en la enriquecida con un 3% de fibra;
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mientras que el valor del pH en las muestras enriquecidas con elevados
porcentajes en fibra (6, 9 y 12%) se mantuvo practicamente constante durante

todo el proceso de secado-maduracion.

El proceso lipolitico se evalué mediante la determinacion de los acidos
grasos libres y el recuento de microrganismos lipoliticos. La evolucion de ambos
parametros fue similar a la que tiene lugar en el embutido tradicional; es decir, se
observé un incremento en la concentracion de acidos grasos libres y una ligera
variacion en el recuento de los microorganismos lipoliticos a lo largo del tiempo
de maduracion. El proceso lipolitico solo se vio afectado al adicionar elevado

contenido en fibra (< 9%).

La humedad, actividad de agua y los parametros texturales, fueron los
pardmetros que se vieron mas afectados por la adicion de concentrado de fibra.
Un incremento en el contenido de fibra alimentaria en la sobrasada provocé una
disminucion en el contenido de humedad y en la actividad de agua del producto,
asi como un aumento de la dureza y del trabajo de compresion. En consecuencia
la aceptacion sensorial de las sobrasadas con elevado contenido en fibra (6-12%)

se vio disminuida.

Adicionalmente, se estudio el efecto de la adicion de fibra sobre las curvas
de secado de sobrasada, observandose que el contenido en fibra afecto tanto a la
humedad inicial como a la velocidad de secado. Se propuso un modelo difusivo
para representar las curvas de secado, considerando la resistencia externa a la
transferencia de materia. La difusividad efectiva presenté una dependencia
exponencial con el contenido en fibra variando desde 0.99xitls (0% de
fibra alimentaria) hasta 2.08x10m?s (12% fibra alimentaria). Se identificé el
valor del coeficiente de transferencia de materig),(lel cual fue constante e
independiente del contenido en fibra. EI modelo propuesto permitid la adecuada

simulacion de las curva de secado (ERM medio=0.5+0.1%).

Finalmente, con el objetivo de maximizar el contenido en fibra en la
formulacion de sobrasada mantenido las caracteristicas del producto tradicional,

se estableciéo una metodologia de simulacion y optimizacion mediante el uso de
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redes neuronales artificiales. Se disefié una red neuronal artificial que permitio
modelizar adecuadamente (ERBI35%) la evolucion de los parametros fisico-

quimicos y texturales representativos de proceso de secado-maduracion.
Posteriormente, se resolvid el problema de optimizacion usando la RNA
disefiada, obteniéndose 4.9% como valor Optimo de concentrado de fibra

alimentaria de zanahoria para ser adicionada a la sobrasada.

La metodologia desarrollada se ha aplicado con éxito al disefio de un
embutido crudo curado (sobrasada) enriquecido en un concentrado de fibra
alimentaria. De este modo, el presente estudio puede contribuir al estudio de

otros procesos Yy el disefio de nuevos productos alimentarios.
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ABSTRACT

The design of dry fermented sausages enriched in antioxidant dietary fibre
is aimed at obtaining high-quality functional ingredients that can be incorporated
into sausage without substantially modifying the physico-chemical and sensory

properties of the food.

Convective drying is one of the most frequent techniques, used for
obtaining fibre concentrates. One feature of this technology is the biocomposites
degradation that occurs due to the air-drying temperatures used. Therefore, the
drying process should be analysed and optimised in order to determine the best

operating conditions and to ensure the higher retention of bioactive compounds.

The addition of a functional ingredient to the formulation of a dry
fermented meat-based product may modify its traditional characteristics.
Therefore, the evaluation of the effects of this addition on the ripening process

and the characteristics of the new product becomes necessary.

The main objective of this study was to optimize the formulation of a dry
fermented sausage enriched in a concentrate of carrot dietary fibre under criteria
related to the quality of the final product. Thus, a methodology based on
mathematical modelling, simulation and optimization of the convective drying
process was developed, not only from the point of view of the mass transfer but

also including criteria related to quality attributes of the final product.

Carrot was selected as the raw material to obtain the functional ingredient,
both because of its high fibre content and its composition of other compounds of
biological interest with known antioxidant activity. Thus, the carrot drying
process was studied in depth in order to establish the best means of obtaining a

high quality carrot fibre concentrate.

The experimental study of the carrot drying process at different
temperatures (40-90 °C) included three aspect; firstly, the determination of the
drying curves and the equilibrium moisture isotherm; secondly the evaluation of

the solid shrinkage during the drying process and thirdly, the study of the
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degradation kinetics of quality attributes such as the total carotenoids and total

polyphenols content, and the antioxidant activity during drying.

An important influence of air drying temperature (40-90 °C) on the carrot
drying curves, from its initial moisture content to ca 0.5 kg/kg ss was observed,
the curves not exhibiting case-hardening over the whole range of temperatures.
Neither induction nor constant drying rate periods were observed, as a result the
process took place at a decreasing drying rate. Furthermore, the shape of the
drying rate curves indicated that the influence of moisture content on the drying

rate was relatively negligible.

The GAB model described the water sorption isotherms in carrots at
different temperatures (between 10 and 50 °C) with high accuracy, the mean
relative error (MRE) being 5.6%. The net isosteric heat of sorption and the

differential entropy, both increased as the moisture content decreased.

Both the volume and the length of the carrot cylinders decreased linearly

with the moisture content of the samples during drying.

A diffusion model, representative of the carrot drying kinetics at different
temperatures, was developed, taking into account the solid volume shrinkage and
the effect of both the internal and the external resistances to mass transfer in the
solid-air system. The effective diffusion coefficient varied with the temperature
according to the Arrhenius equation£F£6.0 kJ/mol) while the mass transfer
coefficient exhibited a linear trend. By using this model, an accurate simulation
of the carrot drying kinetics was obtained (average MRE=3.3+0.6%). Thus,
increasing the model complexity, taking into account the heat transfer or the
influence of the local moisture content on the diffusion coefficient, was

considered unnecessary.

Both the drying time and the drying air temperature were observed to have
a clear influence on the degradation kinetics of total carotenoid and total
polyphenol contents, and antioxidant activity. The experimental degradation
kinetics of the three quality attributes considered were adequately represented by
using the Weibull model (average VAR, 97.1+3.3, 98.9+£0.6%, 97.3£4.0% and y
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average MRE, 2.8+1.2%, 5.7£1.0% y 3.6+1.8%, respectively).alTparameter
varied with the drying air temperature according to the Arrhenius equation, the
activation energy values estimated for the degradation of each attribute being
52.7 kJ/mol for the total carotenoids, 22.1 kJ/mol for the total polyphenols, and
27.5 kJ/mol for the antioxidant activity. T parameter was below 1 in the
cases of degradation of the total carotendid® (38) and the antioxidant activity
(p=0.41), indicating that the degradation rate was significantly decreased with
drying time, and therefore with the moisture content. However, the idenfified
value for the total polyphenol degradation was close t6=0.953), indicating

that the polyphenols degradation rate was nearly constant with time and thus,

independent of the carrot moisture content.

In order to establish the optimum drying temperature needed to minimize
the degradation of the quality attributes for a given final moisture content of the
product, both proposed models, the diffusion model (drying kinetics) and the
Weibull model (degradation of quality attributes), were used together. Two
objective functions were defined, the first one presenting a maximum when the
retention of each quality attribute, individually considered, is maximum. This
allowed us to establish an optimum drying temperature for a given final moisture
content (from 1.5 kg/kg ss and 0.5 kg/kg ss). With the second objective function,
the optimization of the drying process consisted of simultaneously maximizing
the retention of the three quality attributes, establishing a range of optimum
temperatures between 52.6 °C and 57.7 °C, for final moisture contents ranging

from 1.5 kg/kg ss to 0.5 kg/kg ss, respectively.

Using these results, the functional ingredient was prepared in a pilot scale
dryer. After drying, this dietary fibre concentrate, with a final moisture content of
0.07 kg/kg ss and a fibre content of 53.6% ss, was milled to a particle size less
than 0.355 mm, and exhibited appropriate technological properties to be used as

a functional ingredient in a fat-rich matrix.

Once the high quality functional ingredient was obtained, it was

incorporated into the sobrasada in different proportions (0, 3, 6, 9 and 12%). The



1C

Tesis Doctoral — Valeria Eim

effect of the addition of fibre on the proteolytic, lipolytic and physico-chemical

processes, which occur during the drying-ripening time, was then studied.

To follow the evolution of the proteolytic process, the non-protein
nitrogen content and the muscle microstructure were periodically determined. An
increase in the non-protein nitrogen content with ripening time was observed
(p<0.05). It was observed that all samples exhibited similar non-protein nitrogen
content regardless of their CFZ content at the end of the ripening phase. The

results were similar to those observed in the muscle fibre microstructure.

The effect of the percentage of incorporated functional ingredient on the
pH was significant (p <0.05). It decreased in the 0 and 3% samples, and remained
almost constant in the samples with 6% or higher carrot concentrate content,

throughout during the whole ripening process.

The lipolytic process was assessed through the determination of the free
fatty acids and the lipolytic microorganism count. The evolution of both
parameters was similar to that which occurs in the traditional sausage. That is the
concentration of free fatty acids increased during ripening and the lipolytic
microorganisms count exhibited a slight variation, regardless of the percentage of
added fibre. The lipolytic process was only affected when relatively large

percentages of fibre concentrate were incorporated.

The physical and textural parameters were most affected by the addition of
the fibre concentrate. Samples with higher fibre content exhibited lower moisture
content and water activity, and higher hardness and compression work. As a
result, the sensorial acceptance of the samples with the highest fibre content (6-

12%) decreased.

The effect of the fibre addition on the sobrasada drying curves was
studied, with and the result was that the fibre content affected not only the initial
moisture but also the drying rate. A diffusion model was proposed to represent
the drying curves, considering both the external and internal resistances to mass
transfer. The effective diffusivity exhibited an exponential dependence on the

fibre content ranging from 0.99 x1bm?s (0% fibre concentrate) to 2.8x10
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m?/s (12% fibre concentrate). The identified mass transfer coefficigftvilas
constant and independent of the fibre content. The proposed model allowed an

adequate simulation of the drying curves (MRE=0.5+0.1%).

Finally, in order to maximize the fibre content in the formulation of
sobrasada while maintaining characteristics of the traditional product, a
methodology for simulation and optimization using artificial neural networks
(ANN) was proposed. The evolution of the physico-chemical and textural
characteristics of the sobrasada was satisfactorily represented GVESES).

Then an optimization problem was solved, which estimated that the optimal
value of carrot dietary fibre concentrate, needed for the sobrasada formulation
was 4.9%.

To sum up, the proposed methodology was successfully applied to the
design of a dry fermented sausage (sobrasada) enriched in a dietary fibre
concentrate. Thus, this study can contribute to the study of other processes and

the design of new food products.
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El disseny d'embotits crus curats enriquits amb fibra alimentaria
antioxidant esta pensat per obtenir ingredients funcionals d'elevada qualitat que
puguin ser incorporats a l'embotit sense modificar substancialment les

caracteristiques fisicoquimiques i sensorials de I'aliment.

L'assecat convectiu amb aire calent és una de les tecniques més utilitzades
per a I'obtencié de concentrats de fibra. L'aplicacié d’aguesta técnica déna lloc a
una important degradacié de biocomposts, consequencia de les temperatures
utilitzades. Per aix0, el procés d'assecat ha de ser estudiat i optimitzat amb el
proposit de determinar les millors condicions d'operacio, que assegurin la major

retencié de composts bioactius.

L'addicié d'un ingredient funcional a un producte carnic cru curat pot
modificar les seves caracteristiques. Per tant, és necessari avaluar els efectes
d'aquesta addicié sobre el procés de maduracio i les caracteristiques finals del

nou producte.

El principal objectiu d'aquest treball va consistir en l'optimitzacio del
procés d'elaboracid d'un embotit cru curat (sobrassada) enriquit amb un
concentrat de fibra alimentaria antioxidant de pastanaga. Per a aix0, s'ha
desenvolupat una metodologia basada en la modelitzacié, simulacid i
optimitzacio d'un procés d'assecat convectiu no solament des del punt de vista de
la transferéncia de matéria, siné també de criteris relacionats amb els atributs de

qualitat del producte final.

Per a l'obtencié de l'ingredient funcional es va seleccionar pastanaga com
a materia primera, a causa tant del seu elevat contingut en fibra com de la seva
composicio en altres compostos d'interés biologic amb reconeguda activitat
antioxidant. Es va aprofundir en I'estudi del procés d'assecat de pastanaga i s'ha
establert una metodologia que ha permes l'obtencié del concentrat de fibra de

pastanaga de qualitat.

13
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L'estudi experimental del procés d'assecat de la pastanaga a diferents
temperatures (40-90 °C) va incloure tres aspectes: en primer lloc, la determinacié
de les corbes d'assecat i de la isoterma d'equilibri; posteriorment, I'avaluacié de la
contraccio de volum que sofreix la pastanaga durant I'assecat i, finalment, I'estudi
de Il'evolucié d'alguns atribut tals com els continguts en carotenoids totals i en

polifenols totals, aixi com l'activitat antioxidant de la pastanaga, durant I'assecat.

Es van determinar les corbes d'assecat de cilindres de pastanaga amb aire
calent a 40, 50, 60, 70, 80 i 90° C, des del seu contingut inicial d’humitat fins a
aproximadament 0.5 kg/kg ss. Va poder observar-se una clara influencia de la
temperatura d'assecat sobre les cinetiques, i no es va apreciar encrostiment en tot
I'interval de temperatures. No es van detectar periodes d'induccio o de velocitat
d'assecat constant, i el procés va tenir lloc a velocitat d'assecat decreixent. Aixi
mateix, la forma de les corbes de velocitat d'assecat va indicar que la influéncia
del contingut d'humitat sobre la velocitat d'assecat va ser relativament poc
important.

El model de GAB va permetre descriure amb bona precisio les isotermes
de sorcio de l'aigua en pastanaga a diferents temperatures (entre 10 i 50 °C) sent
I'error relatiu mitja del 5.6%. Es va observar que la calor isosterica net de sorcio i
I'entropia diferencial van variar amb el contingut d’humitat, detectant-se un

augment d'ambdues a mesura que disminueix el contingut d'humitat.

Es va observar com tant el volum com la longitud dels cilindres de
pastanaga van disminuir durant l'assecat de forma lineal amb el contingut

d'’humitat de les mostres.

Es va procedir a desenvolupar un model difusiu, representatiu de les
cinetiques d'assecat de pastanaga a diferents temperatures, tenint en compte la
contraccio de volum gue sofreix la particula durant el procés i I'efecte tant de la
resistencia interna com externa a la transferéncia de materia en el sistema solid-
aire. El coeficient de difusié efectiu va variar amb la temperatura d'acord amb
I'equacié d'Arrhenius (E76.0 kJ/mol), mentre que el coeficient de transferéncia

de matéria ho va fer de manera lineal. Aquest model va permetre obtenir una
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simulacio satisfactoria de les cinetiques d'assecat de pastanaga (ERM
mitja=3.3+£0.6%), i per aix0 no es va considerar oportd augmentar la seva
complexitat introduint I'efecte, per exemple, de la transferéencia de calor o de la

humitat local sobre el coeficient de difusio.

Es va observar una clara influéncia tant del temps d'assecat com de la
temperatura de l'aire d'assecat sobre les cinetiques de degradacié de carotenoids
totals, de polifenols totals i de l'activitat antioxidant. El model de Weibull va
permetre una adequada representacio de les cinetiques experimentals de
degradacié dels tres atributs de qualitat considerats (valors mitjans VAR,
97.1+3.3, 98.9+0.6%, 97.3+4.0% i valores mitjans del ERM, 2.8+1.2%,
5.7£1.0% y 3.6£1.8%, respectivamente). El parametr&a variar amb la
temperatura d'assecat segons l'equacié d'Arrhenius, de la qual es pogué deduir
I'energia d'activacio per a la degradacié de cada atribut, sent de 52.7 kJ/mol per a
la degradacié de carotenoids totals, de 22.1 kJ/mol per polifenoles totals i de 27.5

kJ/mol per a l'activitat antioxidant.

El parametre} va presentar valors inferiors a la unitat en el cas de la
degradacio dels carotenoids totgis@.38) i de l'activitat antioxidant €0©.41),
indicant que la velocitat de degradacio va disminuir significativament amb el
temps d'assecat, i per tant amb el contingut d’humitat. No obstant aixo, el valor
de B identificat per a la degradacié de polifenols totals va ser molt proper a la
unitat (0.953), fet que va indicar que la velocitat de degradacio de polifenols va

ser practicament constant amb el temps i independent del contingut d'humitat.

Amb l'objectiu d'establir la temperatura d'assecat idonia per minimitzar la
degradacio dels atributs de qualitat per a un determinat contingut d'humitat final
del producte es van aplicar conjuntament els models proposats, el model difusiu
(cinetigues d'assecat) i el model de Weibull (degradacio dels atributs de qualitat).
Es van definir dues funcions objectiu, la primera presenta un maxim quan la
retencidé de cada atribut de qualitat considerat de manera individual, és maxima,
establint-se un valor de temperatura d'assecat optima per a cada humitat final

(entre 1.5 i 0.5 kg/kg ss). Amb la segona funcié objectiu, es va procedir a

15



16

Tesi Doctoral — Valeria Eim

I'optimitzacio del procés d'assecat maximitzant la retencié dels tres atributs de
qualitat simultaniament, obtenint-se un interval de temperatures optimes entre
52.6 i 57.7 °C per a una humitat final compresa entre 1.5 i 0.5 kg/kg ss,

respectivament.

A partir d'aquests resultats, es va procedir a obtenir en I'assecador a escala
pilot el concentrat de fibra de pastanaga que va ser utilitzat com a ingredient
funcional. El concentrat en fibra alimentaria es va condicionar a una grandaria de
particula inferior a 0.355 mm, i va presentar un contingut d’humitat final de 0.07
kg/kg ss i un contingut en fibra de 53.6% ss, aixi com unes caracteristiques
tecnologiques adequades per al seu Us com a ingredient funcional en matrius

riques en greixos.

Una vegada obtingut l'ingredient funcional, es va procedir a la seva
incorporacié a la sobrassada, en les proporcions establertes en el disseny
experimental (0, 3, 6, 9, i 12%). Es va estudiar I'efecte de I'addicio de fibra en els
processos proteolitics, lipolitics 1 fisic-quimics, que té lloc durant l'etapa

d'assecat-maduraci6 de I'embotit.

Per avaluar el procés proteolitic es va determinar periodicament el
contingut en nitrogen no proteic i la microestructura de les fibres musculars. Es
va observar un increment en el contingut de nitrogen no proteic amb el temps de
maduracio (p<0.05), perd no es van observar diferencies significatives en el
contingut de nitrogen no proteic entre la mostra control (0% concentrat de fibra
de pastanaga) i les mostres enriquides en fibra alimentaria de pastanaga a l'inici i
al final de la maduracié, obtenint similars resultats en observar la microestructura

de les fibres musculars.

El percentatge de fibra incorporada a la sobrassada va afectar
significativament al pH (p<0.05), observant-se un descens del pH amb el temps
de maduracié en les mostres control i la mostra enriquida amb un 3% de fibra

alimentaria; mentre que el valor del pH en les mostres enriquides amb elevat
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percentatge en fibra (6, 9 i 12%) es va mantenir practicament constant durant tot

el procés de maduracio.

El procés lipolitic es va avaluar mitjancant la determinacio dels acids
grassos lliures i el recompte de microorganismes lipolitics. L'evolucié d'ambdos
parametres va ser similar a la que té lloc en I'embotit tradicional, és a dir, es va
observar un increment en la concentracio d'acids grassos lliures i una lleugera
variacio en el recompte dels microorganismes lipolitics al llarg del temps de
maduracio. El procés lipolitic només es va veure afectat en addicionar elevat

contingut en fibra (<9%).

La humitat, activitat d'aigua i els parametres texturals, van anar els més
afectats per I'addicio de concentrat de fibra. Un increment en el contingut de fibra
alimentaria a la sobrassada va provocar una disminucié en el contingut d’humitat
I en l'activitat d'aigua del producte, aixi com un augment de la duresa i del treball
de compressio. En conseqgiéencia, I'acceptacié sensorial de les sobrassades amb

elevat contingut en fibra (6-12%) es va veure disminuida.

Addicionalment, es va estudiar I'efecte de l'addicié de fibra sobre les
corbes d'assecat de sobrassada, observant-se que el contingut en fibra va afectar
tant la humitat inicial com a la velocitat d'assecat. Es va proposar un model
difusiu per representar les corbes d'assecat, considerant la resisténcia externa a la
transferéncia de materia. La difusivitat efectiva va presentar una dependéncia
exponencial amb el contingut en fibra variant des de 0.9%xtfls (0% de fibra
dimentaria) fins a 2.08xI8 m%s (12% fibra alimentaria). Es va identificar el
valor del coeficient de transferencia de materig)(kel qual va ser constant i
independent del contingut en fibra. El model proposat va permetre I'adequada

simulacio de les corba d'assecat (ERM=0.5+£0.1%).

Finalment, amb l'objectiu de maximitzar el contingut en fibra en la
formulacio de sobrassada amb les caracteristiques del producte tradicional, es va
establir una metodologia de simulacié i optimitzacié mitjancant I'is de xarxes
neuronals artificials. Es va dissenyar una xarxa neuronal artificial que va

permetre modelitzar adequadament (ERBM&$%) l'evolucio dels parametres
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fisicoquimics i texturals representatius del procés d'assecat-maduracio.
Posteriorment, es va resoldre el problema d'optimitzaci6 usant la RNA
dissenyada, obtenint-se 4.9% com a valor optim de concentrat de fibra

alimentaria de pastanaga per ser addicionada a la sobrassada.

La metodologia desenvolupada s'ha aplicat amb éxit al disseny d'un
embotit cru curat (sobrassada) enriquit amb un concentrat de fibra alimentaria.
D'aquesta manera, el present estudi pot contribuir a I'estudi d'altres processos i el
disseny de nous productes alimentaris.
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1. INTRODUCCION

En los dltimos afios los consumidores han mostrado claras preferencias
por aquellos alimentos que son beneficiosos para su salud y que perciben como
naturales; entre ellos destacan los “alimentos funcionales”, que permiten
satisfacer las necesidades nutritivas y al mismo tiempo proporcionan beneficios

fisiologicos (Tavarini et al., 2008).

La idea de utilizar los alimentos con el fin de mejorar la salud surgio en
Japon a mediados de la década de los 80; el incremento de la esperanza de vida
de la poblacion y el consiguiente aumento del gasto sanitario, indujeron al
gobierno nipén a desarrollar nuevos productos alimentarios para garantizar la
salud y la calidad de vida. Fue en este pais donde se acufi¢ el término de alimento

funcional, en inglés Foods for Special Health IS®SHU).

Las administraciones de los diferentes paises han jugado un papel decisivo
en la implantacion y éxito de los alimentos funcionales. En Estados Unidos la
Food and Drug Administration (FDA) establecié un marco normativo aplicable a
estos nuevos alimentos que ha propiciado que el 40% de la poblacion haya
incorporado a su dieta alimentos funcionales. Asimismo en Canada, Australia y
Nueva Zelanda los alimentos funcionales también han logrado posicionarse con

éxito en el mercado.

A pesar de que en el afo 199916l Europe, en un documento de
consenso (FUFOSE: FUnctional FOod Science in Europe), publico la definicién
mas aceptada por la comunidad cientificaAtimento Funcional (Diplock et al.,

1999), se ha tenido que esperar hasta diciembre de 2006 para que la Comunidad
Europea contara con un marco legal relativo a las declaraciones nutricionales y
de propiedades saludables en dichos alimentos (Reglamento (CE) numero
1924/2006 del Parlamento Europeo y del Consejo, de 20 de diciembre de 2006).

FUFOSE define los alimentos funcionales como aquellos que contienen
algun nutriente o sustancia (ingrediente funcional) que ademas de nutrir, presenta
un efecto beneficioso para la salud; ademas, deben cumplir una serie de

requisitos:

19



20

Tesis Doctoral — Valeria Eim

* No han de tener formato de comprimido, capsula, o suplemento
alimentario.

* Deben consumirse como parte de una dieta normal.

* Sus efectos han de ser demostrables en las cantidades recomendadas

para su consumo Yy deben estar avalados cientificamente.

» Deben mejorar la salud y el bienestar y/o reducir el riesgo de

enfermedad (no prevenir).

1.1. ALIMENTOS FUNCIONALES

Un ingrediente funcional se define como un “ingrediente alimentario
capaz de afectar a las funciones fisioldgicas del cuerpo, a fin de obtener efectos
positivos que pueden, a su debido tiempo, justificar las alegaciones de
propiedades saludables” (Krugera y Mann, 2008%. ingredientes funcionales o
fitonutrientes pueden clasificarse en funcion de la proteccién biolégica que

ejercen y en virtud de sus caracteristicas fisicas y quimicas.

Los probibticos son ingredientes que al ingerirlos ejercen un efecto
beneficioso en el organismo al instaurarse en la flora intestinal. La FAO y la
OMS definieron a los probidticos como: “microorganismos viables que al ser
administrados en dosis adecuadas, confieren un beneficio de salud al receptor o
huésped”. Se encuentran sobre todo en los productos lacteos fermentados,
aunque ultimamente y debido al progreso de la tecnologia alimentaria también se

encuentran en carnes y vegetales fermentados (Marafon et al., 2011).

La definicibn de prebidtico fue propuesta por Gibson y Roberfroid en
1995, quienes aplicaron este término a los ingredientes no digeribles de la
comida que promueven selectivamente el crecimiento y la actividad de un
namero limitado de especies bacterianas beneficiosas para la salud. Las
principales actividades bioldgicas de estos compuestos radican en que mejoran el
transito intestinal, retienen y absorben minerales, y ademas previenen el cancer.

Entre los prebioticos se encuentran diferentes tipos de fibra alimentaria: soluble,
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lignina, oligosacaridos no digeribles, entre otros (Guergoletto et al., 2010;

Rodriguez-Cabezas et al., 2010; Vergara et al., 2010).

El término simbiotico se utiliza cuando un producto contiene ingredientes
probiodticos y prebidticos simultaneamente. Debido a que la palabra alude al
sinergismo, este término deberia reservarse para productos en los cuales los
componentes prebidticos selectivamente favorecen a los componentes
probidticos que integran el simbidtico. Roberfroid (2000) sugiri6 que los
prebiodticos pueden aumentar la supervivencia de las bacterias probioticas durante
el paso a través del tracto gastrointestinal. También se observé que ciertas fibras
alimentarias protegen a los probidticos durante la liofilizacion (Saarela et al.,
2006) o el almacenamiento (Sendra et al., 2008; Guergoletto et al., 2010). En los
Gltimos afios se han desarrollado con éxito una gran variedad de alimentos
simbiodticos: quesetit-suisseenriquecido en fibra (inulina, oligofructosa y/o
oligosacaridos) (Cardarelli et al., 2008), yogurt bebible de tipo simbidtico
(fructooligosacarido ylLactobacillus acidophilus) (Gonzalez et al.,, 2011),
manzanas troceadas frescas con bacteae®bacillus rhamnosus GG (Rol3le et

al., 2010), entre otros.

1.1.1. La fibra alimentaria como ingrediente funcional

Uno de los prebidticos mas estudiados es la fikraealtaria, también
llamada fibra dietética o simplemente fibra. La fibra (figura 1.1) no es un
compuesto quimico simple y bien definido, sino una combinacion de sustancias
quimicas tales como celulosa, hemicelulosa, lignina, etc. Desde un punto de vista
analitico, el término fibra alimentaria se refiere principalmente a los

polisacaridos, excluyendo el almidon, y a la lignina presente en la dieta.

En una primera clasificacion, la fibra alimentaria, puede dividirse en dos
grupos principales en funcion de sus propiedades quimicas y de sus efectos en el
organismo. Estos dos tipos son: la fibra insoluble y la fibra soluble. La fibra
insoluble esta constituida principalmente por celulosa, la mayor parte de
hemicelulosas y la lignina. Este tipo de fibra predomina en los cereales como el

trigo y el maiz. La fibra soluble esta formada por pectinas, gomas, mucilagos y
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algunas hemicelulosas. Este tipo de fibra se encuentra fundamentalmente en

frutas y hortalizas, y en mucha menor proporcion en cereales.

Lamina Pectina
media ‘E
0 Z_— Celulosa
Pared ‘
celular
primaria
Membrana — .
plasmatica Hemicelulos

~\ Proteina
soluble

Figura 1.1. Esquema representativo de la estructura de la fibra alimentaria.

Saura-Calixto (1998) defini6 el concepto d#éra antioxidante,
refiriéndose a las materias primas con un elevado porcentaje de fibra alimentaria
y cantidades apreciables de antioxidantes naturales asociados a la matriz de la
fibra. Recientemente se ha incrementado el interés por el uso de fibra alimentaria
procedente de las frutas y verduras como ingrediente funcional. Esto se debe, en
parte, a que presentan mejor balance de fibra soluble/fibra insoluble que la fibra
alimentaria procedente de cereales (Garau et al., 2006). Pero también, debido a
que la fibra procedente de frutas y verduras puede considipaasantioxidante
ya que, dependiendo de su composicion, llevan asociadas componentes
bioactivos como flavonoides, carotenoides, polifenoles, acido félico, entre otros,
los cuales incrementan su valor nutricional (Mestry et al., 2011; Elleuch et al.,
2011).

Las propiedades relativas a la hidratacion de la fibra alimentaria tienen un
gran interés tecnoldgico y nutricional. El agua juega un papel fundamental en la

plasticidad y la fisiologia de la pared celular. Los parametros mas significativos
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relativos al proceso de hidratacion son el hinchamiento, la capacidad de retencion
de agua, y la solubilidad (Sanchez-Alonso et al., 2007). Estas propiedades son
determinantes en la regulacion del flujo digestivo, la disponibilidad de nutrientes,
la viscosidad y la mezcla del bolo alimenticio (Gaserod, 2007; Mann vy
Cummings, 2009; Lai et al., 2011). También determinan el comportamiento de la

fibra alimentaria una vez incorporada a sistemas alimentarios estandarizados.

El hinchamiento se define como el volumen de una cantidad determinada
de fibra seca cuando alcanza el equilibrio con un exceso de disolvente en el que
ha sido suspendida (Raghavendra et al., 2004). En la bibliografia se han
propuesto valores que van desde los 4 ml/g fibra en cereales, a valores entre 30-

40 ml/g fibra en frutas y hortalizas (Elleuch et al., 2011).

La capacidad de retencién de agua es la cantidad de agua que puede
retener la fibra después de aplicarle una fuerza externa normalmente consistente
en un proceso de centrifugacion. Esta propiedad varia segun el tipo de fibra ya
que la capacidad de retencion de agua es mayor en la fibra de frutas y verduras
(7.3 y 20.3 g/g fibra) y menor en las fibras procedentes de cereales (2.8 y 7.5 g/g
fibra) (Elleuch et al., 2011).

La solubilidad esta intimamente relacionada con el hinchamiento. La fibra
dietética se clasifica como soluble o insoluble, basandose en si forman una
solucion cuando se mezcla (soluble), o no (insoluble) con agua. La estructura de
las macromoléculas juega un papel fundamental a la hora de determinar la
solubilidad de la fibra y por tanto, también su funcionalidad tecnologica y efectos

fisiologicos (Jiménez-Escrig et al., 2000).

La capacidad de retencion de lipidos es la propiedad que presenta la fibra
de absorber lipidos, después de su suspension en aceite durante un determinado
periodo de tiempo y posterior centrifugacion. La capacidad de retencion de
lipidos depende de las caracteristicas particulares de cada tipo de fibra, Elleuch et
al. (2011) recopilaron en su trabajo de revision valores comprendidos entre 1.0 y
11.3 g/qg fibra para diferentes tipos de fibra. Caprez et al. (1986) determinaron

que la capacidad de retenciéon de lipidos del salvado estaba relacionada
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principalmente con las propiedades superficiales de las particulas que lo
constituyen. Fleury et al. (1991) propusieron que la capacidad de retencion de
lipidos de fibras procedentes de algas estaba relacionada con la densidad de carga
en general y al caracter hidrofobico de los constituyentes. Sangnark y Noomhorm
(2003) determinaron que la capacidad de retencion de lipidos de la fibra
alimentaria obtenida del bagazo de cafia azucarera incrementa al tratarla con
peréxido de hidrégeno alcalino, atribuyendo este comportamiento a la

destruccion de la lignina.

La obtencion de concentrados de fibra de frutas o verduras o de
subproductos de la industria alimentaria se realiza frecuentemente mediante
secado convectivo. Dependiendo de la materia prima se puede llegar a obtener
concentraciones en fibra comprendidas entre 28-90% ss. En la bibliografia se han
descrito concentrados de fibra de mango (Vergara-Valencia et al., 2007), de
calabaza (de Escalada Pla et al., 2007), de subproductos de elaboracion de zumos
(Figuerola et al., 2005), y de esparrago (Fuentes-Alventosa et al., 2009), entre
otros. En los estudios citados se evaluaron las caracteristicas fisico-quimicas y
funcionales de la fibra obtenida, pero no se ha analizado el efecto de la

temperatura de secado sobre las mismas (se propone el secado a unos 50-60 °C).

1.1.2. Productos carnicos funcionales

Los productos carnicos tradicionales presentan, en general, un elevado
contenido de grasas. Por este motivo, gran parte del disefio de alimentos
funcionales dentro de este sector se ha enfocado a la reduccion del contenido
calérico mediante su enriquecimiento en fibra alimentaria. Mansour y Khalil
(1997) desarrollaron hamburguesas enriquecidas en fibra de trigo (hasta 15%) y
Aleson-Carbonell et al. (2005) en albedo de limén (hasta 7.5%), y Bengtsson et
al. (2011) desarrollaron salchichas enriquecidas con 8.4% en pulpa de patata,
obteniendo en todos los casos productos con caracteristicas sensoriales similares

a los tradicionales.

El disefio de embutidos crudos curados bajos en grasa presenta

dificultades adicionales, debido principalmente al importante papel que juega
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este compuesto en su textura, jugosidad y sabor; ademas, estos alimentos
requieren de una serie de transformaciones bioquimicas que tienen lugar a lo
largo de la etapa de secado-maduracion. Las caracteristicas finales del producto
tales como su aroma, sabor, textura, color y estabilidad, seran el resultado del
correcto desarrollo de estas transformaciones (Muguerza et al., 2004; Olivares et
al., 2011).

Diferentes autores han estudiado la incorporacion de fibra alimentaria a la
formulacion de embutidos crudos curados obteniendo productos con
caracteristicas fisicoquimicas y sensoriales similares al tradicional. Por ejemplo,
Garcia et al. (2002) desarrollaron un embutido crudo curado (madurado durante
21 dias) con un 35% menos de contenido calorico que el tradicional mediante la
reduccién de parte de la grasa (25 y 40%) y la adicion de fibra alimentaria (1.5 y
3%) de cereales y frutas, determinando que los cambios en la textura son los
principales responsables de la pérdida de calidad sensorial del embutido; Aleson-
Carbonell et al. (2004) elaboraron longaniza de Pascua (5 dias de maduracion)
enriqguecida con un 10% de fibra de albedo de limén, indicando que la
incorporacion de fibra mejora la calidad del embutido al disminuir los niveles de
nitritos residuales; Fernandez-Lopez et al. (2008) elaboraron salchichén
(madurado durante 30 dias) enriquecido con concentrado de fibra alimentaria de
naranja y determinaron que la incorporacion de hasta un 2% de concentrado de
fibra de naranja como ingrediente funcional disminuye los niveles de nitrito
residual, estabiliza el color y evita el ranciamiento; Yalinkilic et al. (2011)
observaron que la adicion de un 4% de concentrado de fibra de naranja en un
embutido tradicional de Turquia (sucuk) afecta al pH y al crecimiento

microbiano, disminuyendo los niveles de nitrito residual.

En conclusion, el disefio de embutidos crudos curados enriquecidos en
fibra alimentaria permite mejoras en ciertos aspectos relacionados con el control
del proceso de maduracion y la reduccion del contenido calérico; sin embargo la
aceptacion del producto depende de sus caracteristicas sensoriales, siendo este
aspecto uno de los factores limitantes de la cantidad de fibra alimentaria que se
puede incorporar en su formulacion.
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1.2. SECADO

El secado es uno de los métodos de conservacion de alimentos mas
antiguo, y uno de los mas importantes en la industria de procesado de alimentos.
El secado convectivo mediante una corriente de aire caliente es el método mas
utilizado. Consiste en la trasferencia de energia desde el seno del aire al producto
para lograr la evaporacion del agua reduciendo el contenido de humedad hasta
niveles adecuados (Clemente et al., 2011).

En el disefio de un proceso de secado no solo es importante tener en
cuenta la transferencia de materia y de energia, sino también considerar otros
factores, como son los atributos de calidad esperados para el producto obtenido y
el uso que se dara al producto seco (Lewicki, 2006). Ambos estan
interrelacionados ya que en muchas ocasiones la forma en que el producto sera

utilizado vendréa definido por sus atributos de calidad.

1.2.1. Mecanismos

Los principios basicos de los fendmenos de transporte se han utilizado
tradicionalmente para resolver los balances de materia, energia y de cantidad de
movimiento en distintos entornos, que pueden ir desde un microorganismo a una

planta industrial completa, pasando por unidades concretas de equipos.

En el proceso de secado por aire caliente se manifiestan, principalmente,

los siguientes fenOmenos de transporte (Barati y Esfahani, 2011):

» Transferencia de energia desde el aire de secado hasta el solido. Se

evapora el agua superficial y se calienta el solido.

» Transferencia de materia desde el interior del sélido hasta la superficie
del mismo, y desde la superficie del solido, en forma de vapor hasta el
seno del gas.

» Transferencia de cantidad de movimiento como consecuencia de los
gradientes de velocidad que se establecen al circular el aire alrededor de
las particulas de sadlido.
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En general, los factores que rigen la velocidad del transporte de materia
condicionan la velocidad global de secado, que viene determinada por las

siguientes etapas:

* En primer lugar, la eliminacion del agua de la superficie del material.
La velocidad de este proceso depende de las caracteristicas del aire de
secado (temperatura, presion, humedad relativa y velocidad de flujo) y del

solido (geometria y tamafio).

* Por otro lado, el movimiento del agua en el interior del solido. La
velocidad de transferencia de materia es funcion de la naturaleza del

producto, de la temperatura y de su contenido de humedad.

1.2.2. Resistencia al transporte de materia

En el proceso de secado tiene lugar el transporte de materia entre dos
fases. Cuando el sistema esta constituido por una fase solida y una fluida se suele
denominar fase interna a la sélida y fase externa a la fluida. Se denomina

interfase a la superficie intermedia entre las dos fases, solida y fluida.

Al representar el perfil de concentracion (figura 1.2) se suele obtener una
discontinuidad en la interfase, debido a que las condiciones de equilibrio no
implican, necesariamente, una coincidencia entre las concentraciones de ambas

fases.

En esta situacion, tiene lugar una transferencia de materia en el sentido de
anular las diferencias de potencial quimico y se mantendrd hasta que éstas
desaparezcan. En este momento se establece el equilibrio termodinamico (Ratti,
2009).

La concentracion de agua en un soélido se suele expresar como contenido
de humedad (W) (kg/kg ss), mientras que en un gas se expresa generalmente
como presion parcial o concentracion. En la interfase la concentracion en la
superficie del solido (W y en el aire ¢ que estd en contacto con él,
corresponde a concentraciones en fases diferentes con potenciales quimicos

iguales.
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Por lo tanto, la transferencia de agua que se produce entre las dos fases
puede entenderse como consecuencia de dos transportes uno externo y otro
interno y puede estar gobernada por una resistencia localizada en la fase externa
o en la fase interna, 0 en ambas.

Sélido Interfase (

W\\@ P

N—
Wy

Concentracion

Distancia a la interfase

Figura 1.2. Transferencia de materia entre dos fases. Concepto de doble resistencia.

La resistencia global a la transferencia de materia entre las dos fases es,
por tanto, el resultado de dos resistencias en serie, propias de cada una de las
fases. Es una suposicion comun, el considerar la resistencia ofrecida por la
interfase como despreciable. La importancia relativa de cada una de estas dos

resistencias, interna y externa, afecta al proceso global de transferencia de
materia.

Sin embargo, si alguna de las dos resistencias es considerablemente mayor
gue la otra, entonces, se suele considerar que la resistencia global esta limitada
por esta mayor resistencia, y por tanto, el analisis del proceso se puede realizar
asumiendo la simplificacion de despreciar la resistencia de menor peso, y

considerar unicamente la de mayor peso (Clemente et al., 2011).

1.2.2.1. Transferencia interna

La transferencia de materia desde el interior del sélido hasta su superficie

es un proceso complejo que puede tener lugar mediante diferentes mecanismos,
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simultdneos o no, pudiendo variar o no durante el proceso. La contribucion de

estos mecanismos genera el flujo total de materia.

El analisis de los resultados experimentales respecto a la transferencia de
materia interna durante el secado, en general, se aborda mediante la Ley de Fick
gue considera que el transporte de agua en el interior del sdlido tiene lugar por un
mecanismo difusivo, siendo el coeficiente de difusiony) (dn parametro
efectivo, resultado de todas las aportaciones al transporte de agua que tienen

lugar durante el proceso (Amami et al., 2008; Castell-Palou et al., 2011).

Por lo tanto, la ley de Fick considerando un coeficiente de difusion

efectivo puede escribirse segun la ecuacion 1.1.

oW,
J=-D efpssaixI [11]

SiendoJ la densidad de flujo de materia.

En general, la difusividad efectiva varia con la temperatura, y en algunos
casos, también se observa dependencia con el contenido de humedad local, con
un efecto significativo a bajas concentraciones de agua. Asimismo, la presencia
de grasa en el alimento, la presién y la compresion mecanica pueden afectar

significativamente a esta propiedad (Janjai et al., 2010).

1.2.2.2. Transferencia externa

Es la transferencia que tiene lugar desde la superficie de la fase sélida
hasta el fluido en contacto con ella, es decir, desde la superficie del producto que
se deshidrata hasta el aire que le rodea. Se trata de un transporte de tipo
convectivo y el flujo de materia desde la superficie puede expresarse segun la

ecuacion 1.2.
I=K(¢.-9..) [1.2]

Siendo k, el coeficiente de transferencia de matepiala concentracion

de agua en la superficie del solidg.yla concentraciéon de agua en el fluido.
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El coeficiente de transferencia de materigy)(les un parametro que
depende de la velocidad, direccion y propiedades del fluido, asi como de la
geometria del sistema y su estimacion no es sencilla. Habitualmente se lleva a
cabo mediante algunas de las correlaciones empiricas disponibles en la
bibliografia, o bien, se identifica a partir de los resultados experimentales (Bon et
al., 2007).

1.2.3. Curva de secado

Se denomina curva de secado a la relacion entre el contenido de humedad
media del material solido (W) y el tiempo de secado (tiempo durante el cual, el
sélido se mantiene en contacto con una corriente de aire de velocidad,
temperatura y humedad relativa determinadas) (Giner, 2009). El contenido de
humedad (W) se suele expresar en base seca, como la relacién entre la cantidad

de agua en la muestra con respecto a la cantidad de solido seco.

Las curvas de secado se ven afectadas por las condiciones del medio y por

la estructura quimica y fisica del alimento.

1.2.4. Periodos de secado

Durante el secado convectivo de productos alimentarios se pueden
distinguir basicamente tres periodos (Giner, 2009) en funcién de la velocidad de

transferencia de materia (figura 1.3).

» Periodo de induccion o de velocidad de secado creciente (B} el
periodo notablemente mas corto y en muchos casos no se detecta. Durante
este tiempo, el producto se empieza a calentar lo que conlleva un
incremento de la temperatura de la interfase y de la velocidad de
evaporacion del agua de la superficie del producto. En definitiva, el sélido

se adapta a las condiciones de operacion.

» Periodo de velocidad de secado constante (Burante este periodo,
el movimiento de agua dentro del solido es lo bastante rapido como para
mantener saturada la superficie. La velocidad de secado estara controlada

por la evaporaciéon del agua y su transferencia desde la superficie saturada
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del material hasta el medio que lo rodea. El mecanismo de pérdida de agua
es independiente de la naturaleza del producto y equivale a la evaporaciéon
del agua desde una superficie libre. La resistencia a la transferencia de
calor o materia esta localizada en la fase fluida. La velocidad del proceso
sera constante, si las condiciones de secado permanecen constantes. El
periodo de velocidad de secado constante se prolonga hasta que el
contenido de humedad del sdélido desciende por debajo de un valor
denominado humedad critica. En la mayoria de los alimentos, los valores
de humedad critica estan muy proximos a los valores del contenido de
humedad inicial, de manera que el periodo de velocidad de secado

constante es muy corto y en muchas ocasiones practicamente inexistente.

C B A

b
»

\ 4

Velocidad de secado (kg/(s %))

W (kg/kg ss)

Figura 1.3. Variacion de la velocidad de secado en funcién del contenido de humedad
dd sdlido.

 Paiodo de velocidad de secado decreciente (C). La velocidad de
secado empieza a disminuir una vez que la superficie del solido deja de
estar saturada, es decir, aparecen zonas secas. La velocidad de secado
transcurrird a la misma velocidad que en el periodo de velocidad constante
en las zonas saturadas y disminuird en las zonas secas, con lo que la
velocidad de secado global disminuira. A medida que transcurre el

proceso de secado, la fraccion de superficie saturada disminuye, llegando
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1.2.5.

un momento en que toda la superficie del solido deja de estar saturada.
Durante esta etapa, la influencia de las propiedades de la fase externa en la
velocidad de secado va disminuyendo, de manera que la importancia del
movimiento del agua en el interior del solido como factor limitante del
proceso va en aumento y la estructura del sélido va cambiando, con lo que

pueden apreciarse diferentes comportamientos (figura 1.3).

Factores que afectan al secado

El proceso de secado viene condicionado, en mayor o menor medida, por

diferentes factores, que se pueden agrupar en dos categorias, los dependientes de

la materia prima y los dependientes de las condiciones de operacion.

» Factores dependientes de la materia prima:las propiedades
intrinsecas de la materia prima pueden condicionar de forma notable la
velocidad de secado, ya que la composicion y estructura interna del
producto ofrece mas o menos resistencia al paso de agua por su interior.
En el caso de alimentos de origen vegetal, entre los parametros mas
relevantes destaca la porosidad (Djendoubi Mrad et al., 2011), el grado de
madurez (Femenia et al., 2009) que determinard la densidad y
microestructura del material, los pretratamientos (Hiranvarachat et al.,

2011), e incluso la zona de cultivo, variedad y aino de cosecha.

» Factores dependientes de las condiciones de operaci@e puede
destacar la temperatura y velocidad del aire de secado (Ahmed et al.,
2010), ademas de la temperatura y humedad ambiente y la densidad de

carga en el secadero.

— Un aumento de la temperatura de secado conlleva, en general un

incremento de la velocidad (Berruti et al., 2009).

— La velocidad del aire puede determinar si la velocidad de secado
esta controlada por la resistencia a la transferencia de agua interna

0 externa, o por ambas (May y Perre, 2002).
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— La humedad relativa del aire condiciona tanto el gradiente de
concentracion entre el aire y el sélido como la humedad de

equilibrio del solido (Barati y Esfahani, 2011).

— Para cada equipo, a partir de una determinada densidad de carga,
cuanto mayor es la densidad de carga del secadero, menor es la

velocidad de deshidratacion del producto (Miranda et al., 2009).

1.2.6. Contraccion de volumen

Uno de los cambios fisicos que los alimentos experimentan durante el
secado es la reduccion de su volumen. La pérdida de agua y las altas
temperaturas a las que son sometidos generan tension en su estructura celular
dando lugar a un cambio en la forma y a una disminucion de su longitud
nominal. La contraccion del volumen que experimentan los alimentos tiene
consecuencias negativas sobre su calidad tales como incremento de la dureza y
roturas en la superficie que causan, en la mayoria de los casos, una impresiéon
negativa en el consumidor. Sin embargo en algunos productos deshidratados este
efecto de encogimiento les confiere el aspecto tradicional que demanda el
consumidor, como por ejemplo, en pasas, ciruelas secas, orejones y datiles
(Mayor y Sereno, 2004).

1.2.7. Relaciéon humedad-actividad de agua
1.2.7.1. Concepto de actividad de agua

El agua es el componente principal de la mayoria de los alimentos.
Muchos de los fenbmenos fisicoquimicos y microbiol6gicos que se producen en
los alimentos estan controlados por su grado de disponibilidad. La manera
habitual de determinar el grado de disponibilidad del agua es a través de la

medida de la actividad del agua (Le Page et al., 2010).

Se define la actividad de cualquier componente quimico (i) como el
cociente entre la fugacidad en estado gase@sy $u fugacidad de referencia
(f:°) (ecuacion 1.3)
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f
a = —

: fi'o [1.3]

En el caso de los gases ideales, la actividad de agua puede expresarse

como la relacion entre la presion de vapor en la superficie del s®jdlo/ (a

presion de vapor del agua pu@ j a la temperatura del sélido (ecuacion 1.4).
aW =_V [14]

La presion que ejerce el agua contenida en el solido sobre la interfase
sélido-gas depende de la naturaleza del producto, del contenido de humedad y de
la temperatura. Cuando un alimento esta en equilibrio con el ambiente que le
rodea, tanto su temperatura como la presion de vapor en su superficie coinciden
respectivamente con las del ambiente. Asi, en el equilibrio, la actividad del agua
del alimento es igual a la humedad relativa de equilibrio del sistema alimento-

aire.

1.2.7.2. Isotermas de sorcion

Para cada alimento existe una relacién caracteristica a una temperatura
determinada, entre el contenido de humedad del producto y su actividad de agua
cuando se alcanza el equilibrio termodinamico en el sistema (Garcia-Pérez et al.,
2008). La representacion grafica de esa relacion en un determinado intervalo de

actividad de agua y humedad se denomina isoterma de equilibrio o de sorcion.

Brunauer et al. (1940) establecieron una clasificacion de las isotermas en
cinco tipos generales, los cuales se muestran en la figura 1.4. La isoterma tipo |
corresponde normalmente a fendmenos de quimiosorcidn; las isotermas tipo Il y
Il son las mas frecuentes en alimentos no porosos, y las tipo IV y V
corresponden a isotermas de productos porosos, en los que la meseta de las

curvas esta asociada a la saturacion capilar.
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Figura 1.4. Tipo de isoterma segun la clasificacién propuesta por

Brunauer et al. (1940).

Los datos de sorcion son utiles para el control de los procesos de secado.

A partir de éstos, se puede conocer la humedad maxima de un producto

deshidratado para asegurar su estabilidad durante el almacenamiento. También se

utilizan para determinar la humedad del producto en equilibrio con el aire de

secado.

Existen dos tipos de isotermas, dependiendo de la metodologia usada para

su determinacion:

e |sotermas de adsorcion:Se obtienen colocando materiales secos en

atmosferas de humedad relativa superior a su actividad de agua, de forma

gue el sélido adsorbera agua hasta alcanzar el equilibrio.

» Isotermas de desorcion:En este caso, se parte de solidos humedos

gue pierden agua al ponerlos en contacto con atmdsferas de humedad

relativa inferior a su actividad de agua. El producto desorbera agua hasta

llegar al equilibrio.

Generalmente, las isotermas de adsorcion y desorcion de un alimento a

una temperatura determinada no coinciden. Este efecto, se denomina histéresis y

es mas acusado en la zona intermedia de la isoterma (figura 1.5). Diversas teorias

han tratado de explicar este comportamiento, la mayor parte de ellas coinciden en

35



36

Tesis Doctoral — Valeria Eim

que el proceso de sorcion presenta una cierta irreversibilidad, representando la

isoterma de desorcidon un equilibrio metaestable.

~—~

[7)]

[72]

(@)

é Desorcién

(@)]

X

N—r . P .

; Histéresis
Adsorcion

0.3 0.7
aW

Figura 1.5. Isoterma de equilibrio (adsorcidén y desorcion). Histéresis.

El uso de uno u otro tipo de isoterma dependera de los objetivos
pretendidos. Asi, por ejemplo, cuando el objeto de determinar la isoterma de
equilibrio es estudiar el secado del producto, se suele utilizar la isoterma de
desorcion; mientras que la de adsorcion queda relegada al analisis de procesos de

rehidratacion o almacenamiento.

En general se asume que las isotermas representan las interacciones agua-

alimento y suelen identificarse tres zonas:

 Zona de actividad de agua baja (g<0.3). Las moléculas de agua
estan fuertemente retenidas y su movilidad es practicamente nula.
Corresponde a la adsorcion de agua en la monocapa. Representa una
fraccion de agua que es muy dificil de eliminar del sélido y que no esta

disponible para facilitar las reacciones.

* Zona de actividad de agua intermedia (0.35&0.7). Corresponde a

la adsorcion de sucesivas capas de moléculas de agua (multicapas) sobre
la monocapa. Las fuerzas de interaccion entre moléculas de agua y el
sélido en las multicapas son intermedias entre las existentes en la

monocapa y el agua libre.
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* Zona de actividad de agua alta (@0.7). A medida que aumenta el
contenido de humedad disminuye la interaccion de las moléculas con la
matriz soélida. Asi, el agua presente se puede considerar como
practicamente libre. En esta zona la pendiente de la isoterma es muy
grande ya que los cambios de contenido de humedad no influyen
practicamente en la actividad de agua. Corresponde a la condensaciéon de
agua en los poros del material y a la disolucion del material soluble

presente.

La obtencion de las isotermas de sorcion se realiza utilizando higrometros
de punto de rocio o eléctricos. Estos equipos determinan de forma experimental
la actividad de agua del alimento coincidente con la humedad relativa de la
camara de medida donde se introducen las muestras. La relacion volumen de la
camara/volumen de muestra es muy pequefia de modo que la humedad relativa
inicial del ambiente no distorsiona la medida experimental. La determinacion

debe realizarse a temperatura constante.

1.2.8. Efecto del proceso de secado sobre la degradacion de biocompuestos

Durante el proceso de secado, los alimentos pueden experimentar cambios
fisicos, quimicos, estructurales y organolépticos los cuales pueden causar
pérdidas de calidad (Di Scala et al., 2008). La degradacién de biocompuestos
durante el secado, depende de las caracteristicas de cada alimento, y de la técnica

y condiciones de secado utilizadas.

Durante los ultimos 10 afilos ha aumentado el interés por los compuestos
antioxidantes, hecho que queda claramente reflejado en el creciente nimero de
publicaciones cientificas sobre este tema. Los principales biocompuestos de
frutas y hortalizas que presentan capacidad antioxidante son la vitamina C,
vitamina E, Bcarotenos y los polifenoles (Acevedo et al., 2004; Garcia Herrera et
al., 2010). Los carotenoides son los pigmentos responsables del color
caracteristico amarillo-rojizo de diferentes frutas y vegetales, como la zanahoria.
También estan presentes en vegetales de color verde, pero su pigmentacion se ve

enmascarada por la presencia de la clorofila. Entre los diferentes carotenoides, el

37



38

Tesis Doctoral — Valeria Eim

mas importante es @caroteno debido a su actividad pro-vitamina A, que se
utiliza como pardmetro indicador de la calidad nutricional en las frutas y
verduras que lo contienen (Nicolle et al., 2004). Debido a su abundancia y
presencia en una gran variedad de alimentos (frutas, verduras, cereales,
chocolate, legumbres secas y bebidas de origen vegetal, tales como zumos de
frutas, té, café y vino tinto) los compuestos fendlicos son los principales
responsables de la actividad antioxidante de los extractos vegetales (Sulaiman et
al., 2011).

La determinacion del contenido en cada uno de sus biocompuestos no
permite conocer la actividad antioxidante del alimento. Por este motivo, durante
los udltimos afios se han disefiado un conjunto de metodologias para la
determinacion de la actividad antioxidante en un alimento, evaluando de manera
conjunta la contribucion de los diferentes constituyentes que presentan esta
actividad. Entre ellos se encuentra el método de CUPRAC que se basa en la
reduccion del Ctf a CU por accién de los diferentes compuestos antioxidantes.
Este método presenta una serie de ventajas: es rapido, estable, selectivo, y
adecuado para una gran variedad de antioxidantes independientemente de sus

caracteristicas quimicas o de solubilidad (Gulgin, 2011).

En la bibliografia se presentan numerosos articulos orientados a la
obtencion de frutas y/o hortalizas deshidratadas ricas en biocompuestos
analizando el efecto del procesado sobre su degradacion. Goula y Adamopoulos
(2005) observaron pérdidas de licopeno de entre el 8.1% y el 20.9% del
contenido inicial, durante el secado mediante pulverizacion de pulpa de tomate a
110 y 140 °C y velocidades de aire comprendidas entre 17.5 y Zth7 m
Djendoubi Mrad et al. (2011) evaluaron la degradacion de polifenoles y de
vitamina C durante el secado convectivo de pera a diferentes temperaturas (entre
30y 70 °C), observando las mayores pérdidas de vitamina C (70% del contenido
inicial) al secar a 70 °C, mientras que las pérdidas de polifenoles fueron maximas

al secar a 30 °C (30% del contenido inicial).
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1.3. SOBRASADA DE MALLORCA

La sobrasada de Mallorca es un producto carnico crudo curado, elaborado
con carne seleccionada de cerdo, picada, condimentada con sal, pimentén y otras
especias, embutido en tripa natural o artificial y sometido a un proceso de

maduracion y secado (Codigo Alimentario Espafiol, 1967).

La primera referencia histérica del nombre de sobrasada la encontramos
en un documento datado en el 1403 procedente de Sicilia, donde se describe un
envio de alimentos vy, entre los que se cita explicitamente a la sobrasada. Este
hecho podria situar en Italia su origen; aunque sin ninguna duda podemos afirmar
que, aquel embutido del cual heredo el nombre, poco tiene que ver el actual, ya
que hasta la llegada del pimenton desde tierras americanas, no adquirié las

caracteristicas actuales.

A finales de 1993, el Gobierno de ldbes Balears reconocid la
Denominacién Especifica Sobrassada de Malld¢iecreto 136/93, de 16 de
diciembre (BOIB num.157 de 28.12.98) a principios del 1996, la Union
Europea protegi6é la denominacion Sobrassada de Mallorca con la denominacién
de calidad: Indicacion Geografica Protegida (IGP), que extiende la proteccion
concedida inicialmente en Espafia, al conjunto del territorio de la Union Europea
(Reglamento (CE) n° 1107/96 de la Comision de 12 de junio de 1996, articulo 17
del Reglamento (CEE) n° 2081/92 del Consejo).

La Indicaciéon Geografica Protegida Sobrassada de Mallorca ampara dos

tipos de sobrasada:

Sobrassada de Mallorcalaborada con carne de cerdo.

somgn $Sobrassada de Mallorca de Cerdo Negetaborada exclusivamente

MALLORCA >

con carne de cerdo negro mallorquin y embutida en tripa natural. Los
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cerdos son criados y alimentados en la isla de Mallorca de acuerdo

con las practicas tradicionales.
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1.3.1. Proceso de elaboracion

Para la elaboracion de la Sobrassada de Mallorca deben utilizarse los
siguientes ingredientes y en las proporciones establecidas en el reglamento de la
Indicacion Geogréfica Protegida:

» Carne magra: entre un 30 y un 60%.
e Tocino: entre un 40 y un 70%.

e Pimentén (Capsicum annuumy/o C. longum D.O.): entre un 4 y un
7%.

e Sal: entre un 1.8 y un 2.8%.

» Especias y/o aromas naturales: pimienta, pimenton picante, romero,

tomillo y orégano.

El uso de colorantes esta expresamente prohibido. Las tripas pueden ser

naturales o de fibra de colageno, estas Ultimas para piezas de menos de 500 g.

Con estos ingredientes y siguiendo un proceso de elaboracion
debidamente especificado en el reglamento de la IGP, se puede obtener una
sobrasada de la maxima calidad, manteniendo intactos los aspectos tradicionales

que la caracterizan y distinguen.

El proceso de fabricacion consta de dos fases bien diferenciadas. Una
primera, es la propia elaboracién del embutido, que consta a su vez de las etapas
de picado de las materias primas, mezclado de éstas con los otros ingredientes,
amasado y embutido en las tripas; y una segunda fase, en la cual se produce la

maduracion y secado del producto.

El picado de las materias primas se realiza mecanicamente, con una
maquina trituradora con el fin de conseguir un tamafo de particula inferior a 6
mm (habitualmente entre 3 y 5 mm de diametro). Con esta etapa se favorece la
actividad enzimatica y el desarrollo de los microorganismos, debido a la
incorporaciéon de oxigeno y a la destruccion parcial de las estructuras.

Seguidamente, la carne se mezcla con las especias y sal, y se amasa con el
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objetivo de obtener una pasta homogénea y ligada. A continuacion, la masa se
embute en tripa y se inicia la fase de maduracion en los secaderos, donde las
condiciones de temperatura y humedad propician una serie de cambios fisico-
quimicos y microbioldgicos en el producto. Estas transformaciones proporcionan

a la sobrassada sus caracteristicas peculiares de aroma, sabor, consistencia, color

y estabilidad.

1.3.2. Secado-Maduracién

Es comunmente aceptado que a lo largo de la etapa de secado-maduracion
de los embutidos crudos curados ocurren dos tipos de fendmenos: por un lado se
produce la pérdida de agua y por el otro tienen lugar toda una serie de fenOmenos
bioquimicos, en los que intervienen de forma decisiva los microorganismos
presentes en la pasta céarnica y los propios enzimas de la carne. Destacan por su
influencia en la estabilidad del producto, la disminucion de la actividad del agua
y del pH, consecuencia principalmente del crecimiento de bacterias acidolacticas.
Asi mismo, diferentes indices bioquimicos (nitrégeno no proteico, acidos grasos
libres, etc.) también varian a lo largo de la maduracion como consecuencia de la
accion de diversos complejos enzimaticos y grupos microbianos presentes en los
embutidos (Casquete et al., 2011).

1.3.2.1. Actividad de agua

La evolucion de la actividad de agua durante la maduracion de embutidos
crudos curados depende de la composicién del producto, grado de picado, el uso
de cultivos iniciadores y calibre, asi como de las condiciones de humedad,
temperatura y velocidad del aire en el secadero (Salgado et al., 2005; Gonzélez-
Fernandez et al., 2006).

Estudios previos reflejaron que los valores de la actividad de agua de la
sobrasada al inicio del proceso de secado-maduracion estdn comprendidos entre
0.93 y 0.95 dependiendo fundamentalmente de su composicion inicial (Rosselld
et al., 1995; Simal et al., 2003).
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En sobrasadas de calibre entre 2 y 11 cm y maduradas durante 120 dias
(12-15 °C y HR de 60-70%), se observo una disminucion de la actividad de agua
mas rapida en la primera semana, a partir de la cual se produjo un descenso
gradual hasta valores comprendidos entre 0.83 y 0.88 al final de la maduracion
(Rossell6 et al., 1995).

1.3.2.2. pH

El pH es un parametro fisico-quimico cuyo descenso durante la etapa de
secado-maduracion del embutido tiene importancia en relacion al control del
crecimiento microbiano. El pH desciende como consecuencia de la fermentacion
de los azucares de la pasta, que llevan a cabo fundamentalmente las bacterias
acidolacticas presentes en ella. La evolucion dependera de la formulacion,
concentracion y tipo de azucares, de la adicion o no de microorganismos
iniciadores, asi como de las condiciones de temperatura a las que se haya
sometido al producto.

1.3.2.3. Color

El color de los alimentos en general y de los productos céarnicos en
particular, es un factor de calidad determinante para su eleccion y aceptacion por
parte del consumidor (Dadali et al., 2007).

El color de la carne, desde un punto de vista fisico, es considerado un
fenbmeno de superficie, donde la luz incidente puede sufrir procesos de
absorcion, reflexion o dispersién, pero generalmente hay poca transmision (Hunt,
1991). En embutidos crudos curados, el pigmento responsable del color rojo
brillante caracteristico es la nitrosilmioglobina (MBbR®), en los que un
ligando axial de 6xido nitrico (NO) se coordina con el Eentral del grupo
hemo (Ggtterup et al., 2008). Adicionalmente, la sobrasada contiene entre un 4 y
7% de pimentén en su formulacion, el cual contribuye al color rojo-anaranjado

caracteristico del producto (Rossello et al., 2007).

La determinacion objetiva del color a través de la espectrofotometria de

reflectancia es uno de los métodos mas utilizados debido a su estrecha
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correlacion con la percepcion visual del ojo humano. La Comisién Internacional
de la lluminacién Commission International de I'Eclairag€IE) ha definido

uno de los sistemas mas usados en la actualidad para la descripcion del color. El
sistema obtiene los valores tri-estimulos CIE en base al espectro visible,
definiendo tres colores: rojo (x), verde (y) y azul (z) (figura 1.6). A partir de ellos
se puede calcular matematicamente las coordenadas de color L* (luminosidad),
a* (rojo-verde), b* (amarillo-azul) y las magnitudes psicofisicas H* (tono), C*
(croma) yAE (cambio de color) para los espacios de color CIELab* (CIE, 2004).

+L "

+b* +a"

Figura 1.6. Representacion del espacio de color CIELab*.

Diversos autores han estudiado los cambios de color de embutidos crudos
curados durante la maduracién, observando que el parametro L* es el que
experimenta mayores modificaciones (Ggtterup et al., 2008; Casquete et al.,
2011; Beriain et al., 2011). Sin embargo, en sobrasada, Rossell6 et al. (2007),
observaron que el parametro L* se mantuvo practicamente constante durante la
maduracion mientras que el parametro b* presenté valores mas elevados que
otros tipos de embutidos crudos curados debido a la presencia de carotenoides

(B-carotenos y criptoxantinas) provenientes del pimenton.

1.3.2.4. Textura

La textura del alimento es uno de los atributos mas importantes en el
proceso de seleccion por parte del consumidor. La calidad de los productos
carnicos curados se ve afectada por su textura, que depende de las caracteristicas

de la materia prima, de su evolucion durante el proceso de secado-maduracion
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(Herrero et al., 2007), asi como de las condiciones de procesado al que es
sometido.

La consistencia de los embutidos crudos curados sometidos a maduracion
se incrementa debido a la acidificacion y al secado. Durante el curado, el pH
disminuye, las proteinas miofibrilares gelatinizan y se produce una importante

disminucion de la humedad (Spaziani et al., 2009).

Se han desarrollado diversos métodos instrumentales para determinar las
propiedades texturales de los alimentos. El mas utilizado es el analisis de perfil
de textura instrumental o TPA (Bourne, 2002). El ensayo de TPA consiste en
comprimir una muestra de alimento mediante dos superficies planas, dos veces
sucesivas, con el fin de simular el trabajo que efectuaria la mandibula humana.
Los parametros del TPA (dureza, masticabilidad, elasticidad, trabajo de
compresion y cohesividad) se determinan a partir de las curvas fuerza-

deformacion del ensayo.

Se han empleado los ensayos de TPA para evaluar las caracteristicas
texturales de diversos productos carnicos (Spaziani et al., 2009) y productos
carnicos funcionales (Ayadi et al., 2009; Bengtsson, 2011; Youssef y Barbut,
2011). En embutidos crudos curados se ha utilizado como indice para determinar

la calidad del producto final (Herrero et al., 2007).

1.3.2.5. Microestructura

La microscopia permite obtener informacién detallada acerca de la
microestructura de los productos alimentarios y sus cambios debido a procesos

como la maduracion (Sotelo et al., 2004; Castellano et al., 2010).

En diversos estudios se ha demostrado la relacion entre la microestructura
de los productos carnicos y su textura, poniendo en evidencia la importancia de
la matriz proteica en la consistencia del producto (Astruc et al., 2008; Xu et al.,
2010). Asimismo, debido al auge del disefio de nuevos productos carnicos, se ha
incrementado el uso de la microscopia 6ptica y electronica como una herramienta

valida para evaluar el efecto de la incorporacion de aditivos y/o de las
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condiciones de procesado sobre la microestructura y ultraestructura del musculo
(Sotelo et al.,, 2004; Castellano et al.,, 2010). Sin embargo, existe escasa
bibliografia que aporte informacion sobre la estructura y organizacion interna de

los componentes en embutidos crudos curados (Katsaras y Budras, 1992).

1.3.2.6. Microorganismos

En estudios previos sobre la microbiologia de la sobrasada se investigo la
presencia de diversos grupos microbianos en el producto terminado (fase de
comercializacion) (Lépez Anton, 1994). En el mismo se observa un claro
predominio de los lactobacilos, con valores medios entrel@53x1x10° ufc/g,
aungue con notables variaciones incluso en distintos lotes del mismo fabricante.
Las levaduras constituyen uno de los grupos predominantes (con valores finales
medios entre 4.80° y 1.3xL0° ufc/g), asi como los estreptococos del grupo D
(entre 3.240% y 7.4x10" ufc/g).

Rossdo et al. (1995) evaluaron los cambios microbiolégicos durante la
maduracion de sobrasada (12-15 °C y 60-70% de HR). El recuento de viables
totales al inicio de la maduracion fue del8%ufc/g, aumentando hasta alcanzar
un maximo entre los 6 y 11 dias de maduraciéni (f6/g), manteniéndose hasta
los 30 dias, momento a partir del cual comenzaron a disminuir hasta valores
comprendidos entre 1.6x10y 6.2x18 ufc/g. Las bacterias &cido lacticas
constituyen la flora predominante durante todo el proceso de maduracion, de
forma que el recuento de viables totales y de bacterias acido lacticas son muy
similares. Durante la maduracion, los diferentes tipos de microorganismos
evolucionaron de manera distinta. En primer lugar, los recuentos de
microorganismos aerobios mesdfilos y de las bacterias acido lacticas aumentaron
considerablemente durante los primeros cuatro dias de maduracion para
posteriormente disminuir levemente. En segundo lugar, las enterobacterias que
inicialmente presentaron un recuento de 6.2x6/g, alcanzan su maximo el
tercer dia, a partir del cual sufren un descenso pronunciado para finalmente no
ser detectadas a partir de los 30 dias de maduracion. En tercer lugar, las

levaduras y mohos, estreptococos grupo D, micrococaceas, se comportan de
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manera similar entre ellos, presentando valores iniciales eritne 1® ufc/g e
incrementando su ndmero ligeramente hasta uf6/g, para luego disminuir
lentamente hasta valores entre®>-10° ufc/g manteniéndose en este intervalo
hasta el final de la maduracion. Por ultimo, los microorganismos proteoliticos y
lipoliticos, presentan al comienzo de la maduracion recuentos del orden de
10° ufclg, observandose posteriormente una ligera disminucién, alcanzando
vaores del orden de @ifc/g a los 20 dias, y presentando pequefias variaciones

a partir de ese momento.

1.3.2.7. Proteina

Una de las transformaciones que afecta en mayor medida a las
caracteristicas sensoriales de los embutidos crudos curados es la hidrolisis de las
proteinas que tienen lugar durante el proceso de maduracién. En primer lugar las
proteinas de la carne son hidrolizadas a polipéptidos por accion de las enzimas
endoégenas (catepsinas y calpainas) del masculo. A continuacién, mediante la
accion de peptidasas se producen la degradacion a péptidos aun mas pequefos
(Broncano, et al., 2012). El paso final de la protedlisis, es la generacion de
aminoacidos libres a partir de péptidos de bajo peso molecular por accion de las
aminopeptidasas, enzimas presentes en la propia carne y también de origen
bacteriano (Hughes et al., 2002; Spaziani et al., 2009). Los péptidos de bajo peso
molecular y los aminoéacidos libres contribuyen, directa o indirectamente, a la
generacion de compuestos aromaticos volatiles y no volétiles, siendo los
aldehidos y cetonas, resultantes del catabolismo de los aminoacidos, quienes

tienen un evidente papel en el desarrollo del sabor (Aro Aro et al., 2010).

1.3.2.8. Grasa

Algunos autores han sugerido que las lipasas propias de la carne son las
principales responsables del proceso lipolitico que tiene lugar durante la
maduracion de los embutidos (Molly et al., 1997; Galgano et al., 2003). Sin
embargo, otro grupo de autores atribuyen esta actividad a las bacterias lipoliticas
(Hugas y Monfort, 1997; Casaburi et al., 2008).
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La lipdlisis es esencial para el desarrollo del sabor de los embutidos
crudos curados (Zanardi et al., 2004; Martin-Sanchez et al., 2011). Durante la
maduracion, las grasas experimentan procesos de hidrdlisis y oxidacion. La
hidrolisis es el primer paso en el proceso lipolitico. Posteriormente, las
degradaciones oxidativas de los &cidos grasos libres, dando lugar a alcanos,
alquenos, alcoholes, aldehidos y cetonas contribuyen al desarrollo del sabor y
aroma (Ripollés et al., 2011).

Se ha observado que los acidos grasos libres aumentan con el tiempo de
maduracion de los embutidos crudos curados, siendo dicho incremento mas
importante durante los primeros dias y mas moderado al final del proceso,
destacando la significativa modificacion de su perfil durante la maduracion,
consecuencia de que los acidos poliinsaturados son mas oxidables, formando
productos primarios y secundarios, y por lo tanto reduciendo su proporcion
(Casaburi et al., 2008; Martin-Sanchez et al., 2011; Olivares et al., 2011).

1.3.2.9. Caracteristicas sensoriales

La aceptacion de un alimento no depende exclusivamente de su
composicion quimica y fisica, de sus caracteristicas nutricionales o estado
sanitario, sino también de las reacciones sensoriales que provoque en el
consumidor. El analisis sensorial se puede definir como “el examen de las
propiedades organolépticas de un producto realizado con los 6rganos de los
sentidos”. Por tanto, si el éxito de un producto en el mercado depende de la
respuesta de los sentidos, resulta l6gico recurrir a estos para obtener informacion
(Resurreccion et al., 2003; Ventanas et al., 2010).

Se pueden establecer dos categorias principales de analisis, los test de
respuesta objetiva y los test de respuesta subjetiva.

» Test de respuesta objetivaen este tipo de test, el juez no considera
su preferencia personal y evalia el producto segun su conocimiento

previo, utilizando su facultad de discriminar al analizarlo.
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» Test de respuesta subjetiva: en este tipo de test se aprovecha la
sensacion emocional que experimenta el juez en la cata espontanea del
alimento, realizando una evaluaciéon personal del producto e informando
de su preferencia, en ausencia de influencia externa y de entrenamiento
(Wittig de Penna, 2001).

Los tipos de pruebas mas utilizadas son: las pruebas triangulares, con el
objetivo de determinar si existen diferencias entre dos productos (Mendoza et al.,
2001; Garcia et al., 2002) y las pruebas hedodnicas donde un panel de cata (en
algunos casos con jurado de cata entrenado y en otros sin entrenar) evalla las
caracteristicas del embutido (olor, sabor, aroma, textura, aspecto visual,
aceptacion general, etc.) en una escala de preferencias (Valencia et al., 2006;
Ferndndez-Lopez et al., 2008; Beriain et al., 2011).

1.4. MODELIZACION Y SIMULACION

La simulacion de procesos mediante modelos matematicos constituye una
poderosa herramienta de célculo y disefio, que surgio y se desarroll6 con la
aparicion de los ordenadores, y que poco a poco se ha ido imponiendo gracias a

la creciente velocidad y capacidad de trabajo que los mismos han ido ofreciendo.

En términos generales, la modelizacion es una via esencial para analizar
procesos, asi como también para predecir el comportamiento del sistema bajo
distintas condiciones de operacion; el proceso puede proporcionar la informacion

necesaria para controlar y optimizar la operacion (Simal et al., 2006).

La modelizacion de procesos resulta una tarea especialmente complicada
cuando se trabaja con materiales bioldégicos debido a su caracter heterogéneo,
complejo y sensible (De Bonis y Ruocco, 2008). Asimismo, para responder a la
necesidad actual de elaborar alimentos estandarizados y de alta calidad, es
necesario poder predecir la calidad y caracteristicas del producto final a partir de

modelos adecuados a los diferentes productos y procesos (Sanjuan et al., 2003).
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Se pueden distinguir dos fases en la modelizacion de un sistema; una fase
inicial consistente en la formulacion, resolucién y calibracion del modelo y, una

segunda fase, de simulacién y validacion.

Fase de formulacion, resolucion y calibracion del modelo: pueden

diferenciarse, en términos generales, diferentes etapas:

e Observacion. Primero deben obtenerse todas las observaciones o
medidas fisicas del sistema para poder definir las variables implicadas y el

comportamiento de éstas.

* Formulaciéon de hipoétesis.Una vez determinados los factores y las
variables que influyen en el proceso, se deben formular hipotesis y
establecer las relaciones matematicas que existen entre los diferentes
parametros. Estas relaciones matematicas pueden ser de caracter

mecanicista o empirico.

* Planteamiento matematico del modelo. A partir de las diferentes
hipotesis planteadas, se selecciona la teoria que se considera que describe
mejor el proceso y se procede a definir el conjunto de ecuaciones

representativas.

* Resolucion del modelo. ElI método adoptado para resolver las
ecuaciones planteadas dependera principalmente del grado de complejidad

del modelo y del conjunto de condiciones de contorno asumidas.

* ldentificacion paramétrica o calibracion. Mediante un método de
identificacion adecuado, se procede a estimar los valores de los

parametros que se usaran para aplicar el modelo.

Una vez que se dispone del modelo con los valores correspondientes para
cada parametro, se utilizara para llevar a cabo la simulacion de resultados y la

validacion del modelo. Para ello es conveniente seguir las siguientes etapas:

» Simulacién. A partir de las hipoétesis consideradas y de las ecuaciones

matematicas establecidas con los parametros identificados, se aplica el
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modelo para simular el proceso en las mismas condiciones experimentales

gue se han utilizado para la calibracion.

» Validacion. La validacion de un modelo puede llevarse a cabo de

muchas formas. En general la evaluacion de un modelo suele realizarse
comparando los valores experimentales y calculados de forma gréafica o
matematica. Ademas es recomendable evaluar la fiabilidad y la capacidad
del modelo para reproducir resultados experimentales correspondientes a
experimentos realizados en condiciones diferentes de las que se utilizaron
para la calibracion del modelo. De esta forma, se comprueba la validez de

las hipotesis admitidas y las relaciones establecidas.

1.4.1. Contraccion de volumen

La contraccion de volumen que experimenta el alimento durante el secado
es consecuencia de la eliminacion del agua contenida en la matriz sélida y
depende tanto de la naturaleza del sdlido como de las condiciones de secado
(Shulyak y 1zotova, 2009).

Madiouli et al. (2007) consideran diferentes casos en funcion del
comportamiento (ideal o no) y de las caracteristicas de porosidad del sélido que
se deshidrata. El solido experimenta una variacion de volumen de tipo ideal si la
contraccion es proporcional a la pérdida de masa y no ideal si, como
consecuencia del incremento en la porosidad, ésta es menor que el volumen de
agua eliminado. La mayoria de alimentos son considerados solidos no porosos
con contraccion ideal, estableciéndose una relacion lineal entre el contenido en
humedad media y la contraccion de volumen (Mayor y Sereno, 2004; Rodriguez
et al., 2011).

1.4.2. Isotermas de sorcién y propiedades termodinamicas

En la bibliografia se proponen numerosas ecuaciones matematicas para
modelizar las isotermas de sorcién de los alimentos; modelos que difieren en la
base tedrica que presentan, asi como en el nimero de parametros de los que

dependen. Cada uno de los modelos que se proponen, empiricos, semiempiricos
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0 tedricos intentan describir para cada alimento la relacion de equilibrio entre el

contenido de humedad y la actividad de agua (Cervenka et al., 2008). Debido a la
complejidad de los alimentos, no hay ningin modelo que sea representativo de
las isotermas de sorcion de todos los productos (Garcia-Pérez et al., 2008), ya
gue su aplicacién se ve limitada por el hecho de que los alimentos son productos
heterogéneos formados por componentes con diferentes propiedades
higroscépicas. Por lo tanto, cuando se aborda la modelizacion de un producto no
estudiado previamente, resulta interesante evaluar la capacidad de ajuste de

diferentes modelos.

La tabla 1.1 muestra un resumen de los modelos matematicos empiricos y
semiempiricos mas usados para la modelizacion de isotermas de sorcion,

adoptados por los investigadores para una gran variedad de alimentos.

Tabla 1.1. Modelos empiricos y semiempiricos de isotermas de sorcion mas usados

para ajustar datos experimentales.

., Intervalo .
Modelo Ecuacion aw Referencia

M McMinn y Ma_gee (2003_)
W:{eXp(A*'BTabs)} [1.5] 0.05-0.85 | Kaymak-Ertekin 'y Gedik

Ina, (2004), Yan et al. (2008),
Vega-Galvez et al. (2009)

Halsey

Cind-a e Al-Muhtaseb et al. (2004),
Henderson W:{X(B&—Tawﬂ [16] | 0.03-0.98 | Abalone et al. (2006), Al
abs,

Mahasneh et al. (2007)

Vega-Galvez et al. (2009

lglesias y [1.7] 0.10-0.80 | Aguirre-Cruz et al. (2010),
Chirife W:Ax(a‘N]+B Kammoun Bejar et al.
1-a, (2011)

A Oyelade et al. (2008),
Oswin W:(A+BTabs)|:aWi| ¢ [1.8] 0.05-0.90 | Clemente et .aI. (2009),
1-a, Kammoun Bejar et al.

(2011)

El modelo de Guggenhein-Anderson-de Boer o modelo de GAB (ecuacion

1.9), estad basado en la teoria de sorcidn, segun la cual una molécula de sorbato
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no puede moverse libremente por la superficie regular y uniforme del adsorbente,
ni puede presentar interacciones laterales con otras moléculas adyacentes. La
ecuacion de GAB, ha sido y es ampliamente utilizada para la modelizacion de
isotermas de alimentos en un amplio intervalo de actividades de agua (Kammoun
Bejar et al., 2011; Rao y Labuza, 2012).

W= W, C, K,
(- Ka)le+ (€ -DKa,]

[1.9]

A los tres parametros del modelo MCy y K,) se les atribuye significado
fisico. W, representa el contenido de humedad de la monocapa, mientrag que C
y K4 estan relacionados con el calor de sorcion de las moleculas de agua en la
monocapa Yy en las multicapas. La ecuacion de GAB es uno de los modelos que
mejor representa los datos experimentales de sorcion, siendo recomendada por el
proyecto europeo COST-90 (ASAE, 2004). Los parametrgsG)yy Ky pueden
relacionarse con la temperatura (ecuaciones 1.10, 1.11 y 1.12), de forma que la
ecuacion resultante pasa a tener seis paramet@s\tWy, Cyo, AHc, Ko Y AHy)

en vez de tres, y a depender de dos variables, temperatura y actividad de agua.

AH
W_ =W, ex m 1.10
m g0 p(DTabsj [ ]
AH,
C,=C, exp(DT ) j [1.11]
AH
K =K,ex k 1.12
g 0 p{DTabSJ [ ]

SiendoAH= H-H, y AH,=L,-H, donde H, y H, representan el calor de
sorcion de la monocapa y en la multicapa respectivamente, mientres &l

calor latente de vaporizacion del agua pura.

El andlisis de los procesos de sorcion exige el conocimiento de un

conjunto de propiedades termodinamicas propias de cada alimento.



Introduccién

El calor isostérico de sorcion es una medida de la energia de enlace entre
las moléculas de agua y la superficie a la que estan adsorbidas. Por lo tanto,
representa la energia requerida para eliminar el agua de la matriz solida. El calor
isostérico neto de sorcion se considera como la diferencia entre el calor isostérico
y el calor de vaporizacion del agua pura (ecuacion 1.13). La energia necesaria
para eliminar una determinada cantidad de agua aumentard a medida que
transcurre el proceso de secado del alimento, por lo tanto el calor isostérico sera

una funcién dependiente de la humedad.
Q" =Qp +L, [1.13]

La determinacion del calor isostérico de sorcion puede resultar muy til si
se pretende estimar la energia necesaria para el secado de un determinado
producto. Existen diferentes alternativas para su determinacion. La metodologia
mas utilizada se basa en la aplicacion de la ecuacion de Clausius-Clapeyron
(ecuacion 1.14) a las isotermas de sorcion experimental obtenidas a diferentes
temperaturas. En dicha ecuacion se asume que el calor isostérico de sorcion es

independiente de la temperatura.

alnaw‘ _
0T, | OTh,

[1.14]

abs

Los procesos de sorcion en sistemas que presentan histéresis implican
fendmenos termodindmicos irreversibles. Asi pues, el incremento en la entropia
surge de esta irreversibilidad. La entropia diferencial de un material se podria
relacionar con el nimero de lugares de sorcién disponibles en un nivel energético

especifico (Mc Minn y Magee, 2003).

La energia libre de GibbsAG), es un indicativo de la afinidad del
sorbente por el agua, y proporciona un criterio para evaluar si la adsorcién es un

proceso espontaneA@<0) o no espontaneaG>0).

La entropia diferencial ¢(bse puede calcular a partir de la ecuacion de

Gibbs-Helmholtz (ecuacion 1.15), donde la energia libre de Gibbs viene dada por
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la ecuacion 1.16. Sustituyendo la ecuacion 1.16 en la ecuacion 1.15, y

reordenando, resulta la ecuacion 1.17.

Qst _AG
S =—=n —- 1.15
’ Tabs [ ]
AG=0T,, Ina, [1.16]
_Qst Sd
—_ In =__<n 4740 117
aW‘nW DTabs D [ ]

1.4.3. Modelo difusivo

La teoria difusional fue formulada Lewis (1921) y posteriormente
desarrollada por Sherwood (1929). El modelo difusivo considera que el
desplazamiento de agua en el interior del sélido sigue un mecanismo de difusion,
aungue otros mecanismos puedan coexistir. Por lo tanto una difusividad efectiva
(Def), estimada a partir de los resultados de la experimentacién, combina varios
mecanismos de transferencia de materia tales como, flujo capilar, difusion
molecular, difusion del liquido, vapor de difusion, entre otros (Clemente et al.,
2011).

A partir de la ley de Fick, y realizando un balance microscopico de
materia en un volumen control se obtiene la ecuacion de gobierno del problema

de transferencia de materia (ecuacion 1.18) (Zielinska y Markowski, 2007).

2 = 0(p,0w,) [1.18]

Donde W es la humedad local y.Pel coeficiente de difusion efectivo.

El efecto de la temperatura sobre la difusividad se expresa generalmente
haciendo uso de la ecuacion de Arrhenius, estando dicha influencia caracterizada
por una energia de activaciénpropia de cada producto (ecuacién 1.19). Un
aumento de la temperatura provoca mayor movilidad del agua lo que conlleva un
aumento de la difusividad efectiva, disminuyendo la resistencia interna a la

transferencia de materia (Bon et al., 2007).
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-E
D, =D,ex a ,
ef 0 p(DTabsj [l 19]

Donde [y es el factor pre-exponencial de la ecuacion de Arrhenjus, E
energia de activacion,,Jsla temperatura absolutaly la constante universal de
los gases ideales.

En la bibliografia se presentan diversos modelos difusivos con diferente

grado de complejidad segun consideren o no los siguientes aspectos, entre otros.

e La variacion de volumen de las muestras durante el secado (Reyes et
al., 2008; Mihoubi., et al, 2009).

e La influencia del contenido de humedad del sodlido sobre la
difusividad efectiva (Biatobrzewski, 2007; Barati y Esfahani, 2011).

* La resistencia externa a la transferencia de materia (Giner, 2009;
Barati y Esfahani, 2012).

Para la resolucion del balance microscopico de materia (ecuacion 1.18)
suelen asumirse una serie de hipétesis, que incluyen las condiciones iniciales y
de contorno, dando lugar a ecuaciones con distintos niveles de complejidad

dependiendo de las hipotesis admitidas.

La complejidad necesaria en un modelo, es decir, el nivel de detalle,
depende del uso final que va a tener el mismo. En general, un modelo puede ser
disefiado para describir un comportamiento a nivel microscopico 0 macroscopico
y cuanto mas detallada sea la descripcion mayor sera su complejidad (Banga et
al., 2003).

Para la mayor parte de las aplicaciones industriales, las ecuaciones
representativas del proceso son modelos difusivos sencillos cuya solucion
analitica es factible y generalmente conocida. Sin embargo, cuando la
complejidad del modelo es elevada, las ecuaciones diferenciales correspondientes
a los balances de materia dan lugar a sistemas que no pueden resolverse de forma

analitica. De forma sintetizada, pueden exponerse varios motivos por los cuales
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la resolucién puede complicarse hasta el punto de no ser posible encontrar una

solucion analitica. Por ejemplo que:

* La difusividad efectiva sea variable y dependiente del contenido de
humedad del solido, de sus propiedades estructurales o de la velocidad del

aire de secado.
* La geometria del producto que se deshidrata sea compleja.

* Los limites de integracion sean variables, caso que se da al considerar

la contraccion y/o deformacién del sélido durante el proceso.

Adicionalmente, estas limitaciones pueden no presentarse aisladas, sino

que, frecuentemente, varias de ellas coinciden en un mismo problema.

Cuando la geometria del solido es sencilla (lamina, cubo, esfera) y no se
admite contraccion de volumen, uno de los métodos mas utilizados para resolver
analiticamente las ecuaciones diferenciales emébdo de separacién de
variables (Crank, 1975). Este método ha sido utilizado en la bibliografia para
resolver modelos matematicos representativos de las curvas de secado de
albaricoque de geometria semiesférica (Bon et al., 2007); de cubos de kiwi
(Simal et al., 2005); de productos carnicos de geometria cilindrica (Eren et al.,
2008), entre otros.

En el caso de que el problema presente unas condiciones de contorno
moviles, es necesario el uso de métodos numéricos de resolucion, tales como el

de elementos finitos o el de diferencias finitas.

El método de elementos finitos es una herramienta de analisis muy
potente. El fundamento de este método consiste en la division de un sélido
continuo en un conjunto de pequefos elementos interconectados por una serie de
nodos o puntos representativos de las propiedades de cada uno de los elementos
(Janjai et al., 2008). Las ecuaciones que rigen el comportamiento del continuo
regirdn también el del elemento. De esta forma se consigue pasar de un sistema
continuo (infinitos grados de libertad), que se rige por una ecuacion diferencial o

un sistema de ecuaciones diferenciales, a un sistema con un nimero de grados de
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libertad finito cuyo comportamiento se modeliza mediante un sistema de

ecuaciones, lineales o no (Curcio et al., 2008).

El método de diferencias finitas se basa en la aproximacion por
diferencias a la derivada en un punto. Utiliza un tiempo de céalculo mayor que el
método de elementos finitos, sin embargo es facilmente aplicable a cuerpos de
geometria regular. Muchos de los solidos que se someten a un proceso de secado,
previamente son troceados, adoptando una forma geométrica regular,
determinada por el molde del equipo cortante. Por este motivo, es el ampliamente
utilizado para resolver problemas de transferencia de materia con condiciones de

contorno moviles (Garau et al., 2006; Clemente et al., 2011; Hemis et al., 2011).

1.4.4. Modelos de degradacion

Los modelos cinéticos de degradacion térmica son esenciales para el
disefio de nuevos procesos encaminados a la obtencion de productos de elevada
calidad (Dadali et al., 2007). El estudio de las cinéticas de degradacion presenta
importantes dificultades a la hora de aplicar modelos teoricos, debido al elevado
namero de reacciones y factores involucrados en el proceso. Por estos motivos,
diversos autores proponen la utilizacion de modelos empiricos, asumiéndose de
manera general que la degradacion de la mayoria de materiales biolégicos sigue
una cinética de reaccién de primer orden o de orden cero (Goula y Adamopoulos,
2010).

En la bibliografia se presentan diversos modelos empiricos con diferente

grado de complejidad segun consideren o no los siguientes aspectos, entre otros.

 Una constante cinética Unicamente dependiente de la temperatura
(Kaymak-Ertekin y Gedik, 2005; Kirca et al., 2007; Marfil et al., 2008).

« Una constante cinética variable, dependiente no solo de la
temperatura, sino de paradmetros tales como el contenido de humedad, la
porosidad, etc. (Frias y Oliveira, 2001; Goula y Adamopoulos, 2006;
Djendoubi Mrad et al., 2011)
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Sin embargo, todos los autores coinciden en la necesidad de determinar el
orden de reaccion, la constante de velocidad y la energia activacion, para poder

predecir la pérdida de calidad de los alimentos durante el secado.

1.4.5. Usos de redes neuronales artificiales

Una red neuronal artificial (RNA) es una estructura de red masivamente
interconectada, que consta de elementos simples de procesamiento y capaz de
realizar céalculos en paralelo para el procesamiento de datos. Las RNAs pueden
manejar multiples variables dependientes e independientes al mismo tiempo sin

tener conocimientos previos sobre la relacion funcional.

Los origenes de las RNAs suelen relacionarse con el trabajo de
McCulloch y Pitts (1943), en el que proponian una teoria general del
procesamiento de la informacion basada en redes de elementos capaces de

realizar cOmputos en paralelo.

Las RNAs se han disefiado teniendo en cuenta o tomando como modelo el
procesamiento de la informacion y el aprendizaje del cerebro humago/ (Ba
Boyacl, 2007). En su desarrollo se han emulado tres conceptos clave del sistema
nervioso, (1)procesamiento parale/d2) memoria distribuida, mientras que en
un ordenador la informacion esta en posiciones de memoria bien definidas, en las
redes neuronales bioldgicas dicha informacién esta distribuida por la sinapsis de
la red, existiendo una redundancia en el almacenamiento, para evitar la pérdida
de informacion en caso de que una sinapsis resulte dafiadadafdabilidadal
entorno, por medio de la informacion de las sinapsis. Por medio de esta
adaptabilidad se puede aprender de la experiencia y es pgsiégalizar
conceptos a partir de casos particulares. La generalizacion se refiere a la
obtencion de resultados razonables para los insumos o variables de entrada que

no se encuentran durante el entrenamiento (Zhou y Therdthai, 2010).

Los distintos modelos de RNAs pueden clasificarse de acuerdo con cuatro
criterios basicos: (1) la naturaleza de las sefiales de entrada y salida, (2) la

topologia de la red, (3) el mecanismo de aprendizaje que utilizan y (4) el tipo de
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asociacion de las sefales de entrada y salida y la forma de representar estas

sefales.

Por lo que respecta a la topologia de la red, las redes pueden clasificarse
de acuerdo con el nimero de capas o niveles de neuronas, el nimero de neuronas
por capa y el grado y tipo de conectividad entre las mismas. La primera
distincibn a establecer es entre las redes monocapa y las multicapas.
Dependiendo del tipo de aprendizaje, las RNAs pueden clasificarse en dos

grandes grupos: con aprendizaje supervisado y no supervisado.

Las RNAs han sido aplicadas para la modelizacién y simulacion de
diferentes procesos agroalimentarios. Sablani y Rahman (2003) utilizaron las
redes neuronales artificiales para predecir la conductividad térmica de los
alimentos en funcion de su contenido de humedad, temperatura y porosidad
aparente; Gongalves et al. (2005) consiguieron predecir la temperatura del punto
frio del producto en funciébn de la temperatura inicial del alimento y la
temperatura del autoclave durante el tratamiento de paté de higado de cerdo;
Saraceno et al. (2010) utilizaron RNAs para predecir las curvas de secado por
conveccion de zanahoria y patata; Lertworasirikul y Saetan (2010) utilizaron
RNAs para modelizar y simular la pérdida de agua y ganancia de soélidos durante
el proceso de deshidratacibn osmadtica de la cascara de lima; y Fazaeli et al.
(2011) las utilizaron para la prediccion de las propiedades fisicoquimicas de

zumo de mora (Morus nigra) sometido a un proceso de secado por pulverizacion.

1.4.6. Optimizacién

La optimizacion de los diferentes procesos de la industria agroalimentaria
puede realizarse desde diferentes puntos de vista: energético, de la calidad de los

productos, de la proteccion del medio ambiente, entre otros.

Mediante la optimizacién se pretende encontrar la mejor solucion, del
conjunto de todas las posibles, de una manera eficiente y sistematica. Cualquier
procedimiento de optimizacioén implica cambios en variables de decision, con el

fin de maximizar o minimizar un criterio predefinido (funcién objetivo). Las
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posibles soluciones son las que cumplen un cierto conjunto de limitaciones o
restricciones (Banga et al., 2003).

Para resolver un problema de optimizacion, Edgar et al. (2001) proponen
los siguientes pasos:

1. Disefiar un modelo matematico representativo del proceso.

2. Establecer el criterio de optimizacion, especificando la funcion
objetivo en términos de las variables definidas anteriormente, junto con

los parametros correspondientes.

3. Aplicar una técnica de optimizacidbn adecuada para la resolucion
matematica del problema.

4. Comprobar las respuestas, y examinar la sensibilidad de los
resultados.

En la bibliografia se han descrito diferentes metodologias que permiten la
optimizacion de procesos agroalimentarios. Trelea et al. (2004) optimizaron el
proceso de fermentacion alcohdlica en la produccidn de cerveza en base a
criterios de calidad (incremento de los compuestos aromaticos responsables del
sabor) y criterios econdémicos (reduccion del tiempo de proceso). Koc et al.
(2007) determinaron las condiciones de procesamiento optimo en el secado por
pulverizacion de leche en base a obtener un producto de elevada calidad,
maximizando el contenido en grasa libre, la cristalinidad de la lactosa y
minimizando el tamafio medio de particula. Jiménez Marquez et al. (2009)
optimizaron el proceso de centrifugado en la obtencion de aceite de oliva virgen,
empleando variables de calidad de la materia prima y variables tecnolégicas.
Diversos autores estudiaron la optimizacion del tratamiento térmico de alimentos
enlatados, utilizando como funcion objetivo diferentes expresiones relacionadas
con la retencion de los parametros de calidad y la reduccién del tiempo del
proceso (Sendin et al., 2010; Abakarov y Nufiez, 2012). Purlis (2012) propone la
optimizacion del proceso de horneado, en base a la eficiencia energética y la
calidad del producto.
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1.5. CONCLUSIONES

De la revision bibliografica realizada se pueden extraer las siguientes

conclusiones:
» El desarrollo de nuevos alimentos es un desafio constante para la 1+D+l.

 Mediante secado convectivo se pueden obtener concentrados de fibra
alimentaria procedentes de frutas, hortalizas, y en general, de
subproductos de la industria alimentaria. Los concentrados de fibra
alimentaria, que dependiendo de la procedencia pueden contener
diferentes biocompuestos de interés, pueden utilizarse como ingrediente

funcional.

« El procesado puede afectar a las caracteristicas fisicoquimicas y
funcionales de los concentrados de fibra alimentaria; sin embargo, existen
escasos estudios en los que se evalua el efecto de las condiciones del

procesado sobre su calidad.

e La obtencion de concentrado de fibra alimentaria de calidad requiere del
estudio profundo del proceso de secado, siendo para ello util el uso de

herramientas de modelizacion y optimizacion.

« En la bibliografia se encuentran algunos estudios sobre isotermas de
sorcion de zanahoria, sin embargo en todos ellos las muestras han sido
sometidas a tratamientos previos que pueden alterar las propiedades de la
fibra.

* Recientemente han sido desarrollados estudios encaminados a la
modelizacién de las cinéticas de degradacion de parametros relacionados
con la calidad (biocompuestos, actividad enzimatica, color, porosidad,
entre otros) del alimento durante el secado. Sin embargo no se han
encontrado trabajos en los que optimicen las condiciones de secado en

base a criterios de calidad.

* El desarrollo de embutidos crudos curados enriquecidos en fibra presenta

dificultades adicionales respecto a otros productos carnicos debido al
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papel de la grasa y a la posible interferencia de la adicion de fibra en el
desarrollo de las transformaciones bioquimicas a lo largo del proceso de

secado-maduracion.

En la bibliografia, algunos trabajos sobre embutidos crudos curados
enriquecidos en fibra alimentaria estudiaron la evolucion de diferentes
parametros bioquimicos. Sin embargo no se han encontrado trabajos en
los cuales se haya realizado un andlisis exhaustivo de la evolucion del
perfil de acidos grasos libres y la microestructura, asi como tampoco del

efecto de la adicion de fibra sobre las curvas de secado del embutido.

En la bibliografia se han encontrado estudios en los que se han
modelizado las curvas de secado de embutidos crudos curados y otros
productos cérnicos, sin embargo no se han encontrado trabajos de este tipo

relativos a embutidos funcionales.

No se han encontrado estudios referidos a la maduraciéon de embutidos
crudos curados en los que se haya modelizado la evolucién de los

parametros fisico-quimicos

La revision bibliogréafica realizada sobre redes neuronales artificiales ha
permitido identificar las diferentes utilidades de las mismas y su potencial
uso como herramienta en la modelizacion y optimizacion de procesos

agroalimentarios.

No se han encontrado estudios que optimicen el contenido de un

ingrediente funcional en embutidos crudos curados.
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2. OBJETIVOS

A partir de la revision bibliografica se ha detectado que el disefio de
aimentos funcionales, tales como embutidos crudos curados enriquecidos en
fibra alimentaria antioxidante, se orienta hacia la obtencion de ingredientes
funcionales de elevada calidad que puedan ser incorporados al embutido sin
modificar sustancialmente las caracteristicas fisico-quimicas y sensoriales del

alimento.

Se ha observado que una de las técnicas mas utilizadas para la obtencion
de concentrados de fibra es el secado convectivo. Una de las caracteristicas de
esta tecnologia es la degradacion de biocompuestos que tiene lugar consecuencia
de las temperaturas utilizadas. Por ello, su proceso de secado debe ser analizado
y optimizado con el proposito de determinar las mejores condiciones de

operacion, que aseguren la mayor retencion de compuestos bioactivos.

La adicion de un ingrediente funcional a un producto carnico puede
modificar las caracteristicas del mismo. Por lo tanto, es necesario evaluar los

efectos de esta adicidn sobre las caracteristicas del nuevo producto obtenido.

El principal objetivo de este trabajo consisti6 en la optimizacion del
proceso de elaboracion de un embutido crudo curado (sobrasada) enriquecido en
un concentrado de fibra alimentaria antioxidante de zanahoria en base a criterios

de calidad.

Para la consecucién de este objetivo principal se plantearon los siguientes

objetivos particulares:

* Modelizar el proceso de secado convectivo de zanahoria, utilizando
modelos de transferencia de materia y de degradacion de los atributos
de calidad, para cuantificar el efecto de la temperatura sobre las
cinéticas de secado y las cinéticas de degradacién de carotenoides y

polifenoles y la actividad antioxidante.
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* Optimizacion de la temperatura de secado en base a la retencion
maxima de los biocompuestos y de la actividad antioxidante para la

obtencion de un concentrado de fibra de zanahoria de calidad.

» Evaluar la influencia de la incorporacion de un concentrado de fibra
alimentaria de zanahoria sobre las caracteristicas fisico-quimicas y

sensoriales de la sobrasada.

* Desarrollar una metodologia que permita la modelizacién y
simulacion de los parametros representativos del proceso de secado-

maduracion de sobrasada.

e Optimizar la formulacién de sobrasada enriquecida en concentrado de

fibra antioxidante de zanahoria.
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3. MATERIALES Y METODOS

La seleccion de las materias primas y de la metodologia analitica adecuada
permitiran la consecucion de los objetivos planteados y extraer la informacion de

interés para el estudio.

En el presente trabajo se utiliz6, como ingrediente funcional, un
concentrado de fibra antioxidante de zanahoria obtenido mediante secado

convectivo, en vista a su incorporacion a la sobrasada.

A continuacién se describen las materias primas, las instalaciones
experimentales y la metodologia analitica utilizada; el disefio experimental, los

modelos matematicos, las herramientas de optimizacion y el analisis estadistico.

3.1. MATERIA PRIMA
3.1.1. Zanahoria (Daucus carota var. Nantesa)

Las zanahorias (Daucus carotear. Nantesa) utilizadas en este trabajo, se
adquirieron en un mercado local de Palma de Mallorca (Espafa). Las piezas se
seleccionaron por su color uniforme y tamafo regular (diametro der8oy) y
se almacenaron a 4 °C hasta el momento de iniciar el proceso de preparacion de

muestras.

El acondicionamiento de las muestras para las experiencias de secado se
llevé a cabo evitando la zona correspondiente a los extremos de las piezas para

reducir la heterogeneidad del producto.

Se realizaron experiencias con laminas de zanahoria dé.3.5#m de
espesor y cilindros de 20.00+0.03 mm de longitud y 1&%0+mm de diametro
(figura 3.1).

Las zanahorias presentaron un contenido de humedad inicigl d@V
7.3t0.5 kg/kg ss.
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Liminas

Figura 3.1. Acondicionamiento de las zanahorias para el proceso de secado.

3.1.2. Sobrasada

La sobrasada constituye la matriz sobre la cual fue incorporado el
concentrado de fibra alimentaria antioxidante de zanahoria como ingrediente

funcional.

3.1.2.1. Ingredientes

Los ingredientes utilizados en la elaboracion de sobrasada fueron: carne
magra de cerdo (27.8%), grasa blanca (64.8%), pimentén en polvo (4.6%), sal
(2.3%), y una mezcla estandar (0.5%), de dextrosa, especias, azucar, E301

(ascorbato sédico), E451 (pentasddico trifosfato) y E252 (nitrato de potasio).

3.1.2.2. Elaboracion

Las sobrasadas fueron elaboradas en Mallorca (Espafia) en las
instalaciones de una empresa colaboradora (PROCAM, S.A., Binissalem). La
elaboracién se realiz6 siguiendo las pautas habituales de produccion de la

empresa.

La materia prima (carne magra y grasa) a -2 °C fue sometida a un proceso
de picado (Picadora automatica 200, Cato, Espafia) de la carne de cerdo y la
grasa, utilizando una placa de 3 mm y una cuchilla de 3 filos, hasta la obtencion
de un tamafio medio de particula de 3.75 mm. Posteriormente se procedi6 al

amasado mediante un mezclador mecanico (Cato, Espafia) adicionando el
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pimenton, la sal y la mezcla estdndar; una imagen del producto obtenido se
muestra en la figura 3.2. En este punto del proceso se separ6 la masa en 5 lotes y
a cada uno de ellos se le incorporé concentrado de fibra de zanahoria, en las

proporciones indicadas por el disefio experimental.

Figura 3.3. Amasado de los ingredientes de la sobrasada al incorporar el ingrediente

funcional.

Cada lote fue amasado individualmente (figura 3.3) y su masa se embutio

mediante una embutidora de pistones (RS 3000 Baby, Risco Breveti, Italia) en
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tripas artificiales de colageno (250 mm de largo, 47.5 mm de diametro), con una
permeabilidad 2.68x18 g/m Pa s (medida a 12 °C y 75% HR). Se obtuvieron 15

piezas en cada uno de los lotes.

3.1.3. Instalacion experimental
3.1.3.1. Secadero convectivo de vegetales a escala de laboratorio

El equipo experimental, ubicado en los laboratorios del area de Ingenieria
Quimica de la UIB, consiste en un secadero convectivo a escala de laboratorio
(figura 3.4), con control de temperatura y velocidad de aire, flujo perpendicular
al lecho de muestras y completamente automatizado. A continuacion se detallan

las diferentes partes de dicho secadero.

Sistema de calefaccion

El sistema de calefaccion consta de una resistencia eléctrica de 3000 W y
220 V que calienta el aire a su paso por la misma, un sensor de temperatura Pt-
100, que conectado a un controlador de proceso (ONROM Sysmac CQM1) mide
y digitaliza el valor de la temperatura del aire. El sistema calefactor esta
controlado por el ordenador que actia sobre un variador de intensidad (80 A,

Nixa, Espafa).

Sistema de ventilacion

Una soplante centrifuga de media presion (COT-100, Soler & Palou,
Espafia) impulsa el aire de secado a través del sistema de calefaccion hasta la
canastilla portamuestras. La velocidad del aire se mide con un aneméOmetro
digital de rueda alada (DTA 4000, Tekkal, Italia) y es controlada por el
ordenador, que actiua sobre un variador de frecuencia (Inversor DV-551,
Panasonic, EEUU).

Portamuestras y sistema de pesada

En la conduccion de salida de aire se encuentra acoplada una canastilla
metélica con su parte inferior de malla de 2%10 de luz, donde se coloca la
muestra. Las pesadas se realizan con un sistema automatizado de adquisicion de
datos mediante una balanza digital (COBOS, C-6200CBC, Espafa). Antes de
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comenzar el experimento de secado, se tara el portamuestra sin carga de forma
automatica. De esta manera, durante el secado, se registra la evolucion del peso
de las muestras con el tiempo. En cada pesada, y para mantener la estabilidad de
la balanza, una valvula neumética de 3 vias desvia momentdneamente la salida

del aire para evitar que este incida sobre la misma.

Balanza

Sonda
Temperatura Portamuestras

Anemoémetro
Digital

. % Motor Lineal Ventilador

Valvula neumatica

T

Calefaccion

Conexiones al
ordenador

. __| Ordenador

Figura 3.4. Secadero convectivo de vegetales a escala de laboratorio.

Sensor Ambiental

La temperatura y la humedad relativa del aire ambiente fueron registradas
mediante un sensor (TG 80, Galltec+mela, Alemania) conectado al controlador
de procesos (ONROM Sysmac CQM1).

Sistema de control y adquisicién de datos
El control del secadero se realiz6 mediante una aplicacion informatica
programada en LabView® (National Instruments, EEUU) (figura 3.5). La

aplicacion permite establecer las condiciones de operacion del secadero
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convectivo, mediante la seleccion de los valores de consigna de las variables
(temperatura y velocidad del aire), el intervalo de tiempo inicial entre pesadas y
los criterios de finalizacion de operacion, que pueden ser, el tiempo de secado o
la pérdida de peso de la muestra. Durante el secado, el programa genera un
archivo de datos con toda la informacion relativa al proceso de secado, es decir,
la evolucién del peso de las muestras y, para cada medida de peso, la temperatura
y la velocidad del aire de secado, y la temperatura y humedad relativa ambiental
en ese momento. Se ha disefiado un sistema de comunicacion ordenador-cuadro
de control del secadero-instrumentacion por medio de una tarjeta de conexion
USB de adquisicion de datos (NI USB-6525, National Instruments, EEUU).
Mediante un puerto RS232 se establece la comunicacion entre el ordenador y la
balanza.

Puesta en marcha de la instalacion

Al iniciarse el proceso, se regula la temperatura y la velocidad del aire
hasta conseguir el punto de consigna. Se entiende que la temperatura se ha
estabilizado, al mantenerse constati@.{ °C) durante un minimo de 1 min.
Posteriormente se sitla la muestra en el interior de la canastilla portamuestras de
tal modo que no haya contacto entre ellas y constituyendo una monocapa (figura
3.6). El aire de secado, impulsado por la soplante a través del sistema de
calefaccion, atraviesa de manera perpendicular la superficie interior de la

canastilla durante el proceso.

El sistema de adquisicion automatico de datos permite disponer de
medidas del peso de la muestra a diferentes intervalos de tiempo. Para la
realizacion de una medida de peso mediante el ordenador, se llevan a cabo las

siguientes actuaciones:
* Desviacion del aire.
* Elevacién de la canastilla.
* Adquisicion de dato de peso.

 Descenso de la canastilla.
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* Restablecimiento del paso de aire a traves del lecho.

El tiempo medio que se requiere para que se efectle esta operacion oscila
entre 5 y 10 s. El proceso de secado se detiene automaticamente una vez
alcanzada la pérdida de peso o el tiempo de consigna.

PARAMETROS DE SECADD | SEGUIMIENTO PROCESD DE SECADD

B Automatico (ON) SECADERO CONVECTIVO
Manual (OFF)
Secado Horizontal

RUN g~
(i CArs
% Secado vertical
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. SECADD |
-‘J Temperatura de Secado (°C)
TEMPERATURAS-PERIDDOS DE SECADD (°C)
‘Ell] Velocidad (m/s) - v 2 3 - c i
a Llifjm |
'J’ Intervalo adquisicion (min) T T
v 1 2 3 + 5 [3
m % Hompg iuj‘ | SELECCIONAR CRITERID
- . C- -
Min. % Peso FDO - AUTO':ATIOO PORCENTAJES DE PERDIDA DE PESO TIEMEG PESO
Bl o o 1 2 3 i s 6
Tipo de producto ".ﬁ—Jlﬂ‘“’ |
DURACTON DEL PERIDDO DE SECADO (min)
= 1 3 4 s 3
Otras especificaciones = |

PARAMETROS DE SECADD ~ SEGUIMIENTO PROCESD DE SECADD

SECADERO CONVECTIVO
Abortar secado

DURACION DEL PERIODO
' _ U“i“"nitﬂt dc les
Illes Balears

Valvula

g ON DESVIA AIRE
OFF
% PESOPERDIDO  [Z |

1005
22,73 Peso inicial muestra (g) 12:38:54 |
9 Peso muestra (g) -~ —= =
o 198,3 Tiempo de secado (min) %
T 704
57 % Peso perdido Intervalo de adquisicion sa
5201 5 (min) 53 @
iu
8 CAMBIAR VARIABLES 9 E i
TEMPERATUNA (*C) VELOCIDAD {my/s) g n.. 40
. 2 i
g° oo ST
£
B oage
[PERIODO SECADO 1 &
10+
1 Velocidad are (m/s) 289 T2 secado (9C) n-é P T s N T S I M e
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Figura 3.5. Aplicacion informatica en LabView para el control del secadero de

vegetales a escala de laboratorio. Seguimiento del proceso de secado.
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| . il
Figura. 3.6. Vista lateral y superior de la canastilla portamuestras del secadero de
vegetales a escala de laboratorio.

3.1.3.2. Secadero convectivo de vegetales a escala piloto

La instalacion de secado por aire caliente (figura 3.7), ubicada en los
laboratorios del area de Ingenieria Quimica de la UIB, consta fundamentalmente
de una estructura de aluminio en la cual se pueden distinguir cuatro componentes
principales diferentes: sistema de calefaccion, camara de secado, sistema de

ventilacion y sistema de deshumidificacion del aire.

Como fuente de energia utiliza cuatro calefactores de aceite de 750 W de
la marca UFESA. Estas placas se encuentran conectadas a un potenciometro para
regular la temperatura en el interior de la cAmara de secado. El intervalo de
temperaturas de trabajo de la instalacion se establece entre 30 y 75 °C. El sistema
de ventilacion esta constituido por un ventilador de 0.75 CV y 1500 rpm. La
camara de secado tiene capacidad para una pila de nueve bandejas dael m
descansan sobre una plancha de aluminio, y esta sobre una balanza METTLER
Multirange KC/120. EIl aire pasa a través de la muestra con circulacion
horizontal. La puerta de acceso a la camara de secado es de policarbonato, lo que

facilita el control visual del proceso.
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ey
}

Bandejas

Secadero pilotc

Figura 3.7. Secadero convectivo de vegetales a escala piloto.

La balanza esta conectada a un terminal ID1 configurada para la manera
opaativa de pesada dinamica. Mediante una conexidbn RS/232 es capaz de
transferir los resultados de las pesadas a un ordenador Hewlett Packard PV
Vectra QS/20. De esta manera es posible obtener informacién sobre la variacion
del peso de la muestra durante el tiempo de secado. Para la obtencion y
almacenamiento de los datos de pesada se elaboré un programa informatico en
QuickBASIC. Para deshumidificar el aire de secado, es posible utilizar un
deshumidificador de aire de la marca HOMEDRY.
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3.1.3.3. Camara de maduracion

La camara de secado-maduracion a escala de laboratorio (figura 3.8),
ubicada en los laboratorios del area de Ingenieria Quimica de la UIB, consta de
cuatro microcamaras fabricadas con metacrilato, de dimensione$.B2%x40
m°. Estas microcamaras disponen de un control de temperaturaq4-26} y
de humedad relativa (65-95%), asi como de un sistema de pequefios
ventiladores (velocidad del aire de 03k m/s) que asegura la correcta

distribucion del aire.

Figura 3.8. Camara de maduracion a escala de laboratorio.

3.2. METODOLOGIA ANALITICA
3.2.1. Zanahoria

Las determinaciones de humedad y actividad de agua se realizaron por
triplicado, mientras que las extracciones de fibra y las extracciones para la
determinacion de carotenoides totales, polifenoles totales y actividad

antioxidante se realizaron por duplicado.
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3.2.1.1. Humedad

Para determinar el contenido de humedad en la zanahoria se siguio el
procedimiento descrito por la AOAC numero 934.06 (AOAC, 1997). Se secaron
3-5 g de la muestra en estufa de vacio (Vaciotem-T, Selecta, Espafia) a 70£2 °C
hasta peso constante (24 h). A partir de la variacion de peso se calcul6 el valor

del contenido de humedad.

3.2.1.2. Actividad de agua

La medida de la actividad de agua de las muestras de zanahoria con
diversos contenidos en humedad (desde 1.3 a 78.4% ss) se realiz6 con un
termohigrometro eléctrico LabMaster-aw (Novasina, Suiza) (figura 3.9). Estos
equipos miden la humedad relativa del aire de la camara portamuestras a partir de
la variacion de la conductividad de un sensor de cloruro de litio. En el equilibrio,
la humedad relativa de la cAmara de secado coincide con la actividad de agua del
producto.

Figura 3.9. Termohigrometro eléctrico LabMaster-aw (Novasina).

El equipo fue calibrado a 25 °C de acuerdo con el manual del fabricante y
utilizando las siguientes sales estandarizadas: LiCl, Md@ij(NGs),, NacCl,
BaCl, y K,Cr,0O. La actividad de agua se midid a cinco temperaturas 10, 20, 30,
40y 50 °C.
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3.2.1.3. Carotenoides totales

El contenido de carotenoides totales se ha determinado segun la
metodologia descrita por Alasalvar et al. (2005). Se realiza la extraccién con
dimetil  sulféxido-acetona al 10% y la posterior determinacion
espectrofotométrica. Las extracciones para la medida de contenido de
carotenoides se llevaron a cabo en muestras deshidratadas a diferentes
temperaturas (40 a 90 °C) y con diferente contenido de humedad (7.3 a 0.5 kg/kg
ss). La extraccion se realizé a partir de zanahoria trituradaO(5.% que se
homogenizé durante 1 min a 10000 rpm usando un ultraturrax (IKA T25D,
Alemania) con 80 ml acetona que contiene 10% de dimetil sulfoxido. Se
almacend a 4 °C durante 17 h en ausencia de luz. Se centrifugd a 4000 rpm
durante 10 min (ALC 4218, Italia), y se filtr6 con papel Whatman N° 4. El
filtrado se enraso a 100 ml con el disolvente de extraccion y se procedio a la
lectura espectrofotométrica a una longitud de onda de 450 nm usando un
espectrofotdmetro (Varian Cary 300 UV-Vis Bio, Australia). De cada extracto se
realizaron triplicados de la medicion de la absorbancia usando como blanco el
disolvente de extraccion. El contenido en carotenoides se cuantificé de acuerdo
con la ecuacion propuesta por Alasalvar et al. (2005) (ecuacion 3.1). El resultado
se ha expresado en base seca (mg/g ss).

Abs 25 mécetonac dilucion

Carotenoid esgotales(mg/ = max x x100
sma/gs9 250 pesamuestraggix (00~ W(%bh)) [3.1]

3.2.1.4. Extracto metandlico

Se realizé una extraccion metandlica segun la metodologia descrita por
Heredia y Cisneros-Zevallos (2009). Muestra triturada 0325 g) se
homogenizé usando un ultraturrax (lka T25D, Alemania) durante 2 min a 13500
rom con 10 ml de metanol, hasta obtener una consistencia uniforme.
Posteriormente se conservé a 4 °C durante un minimo de 17 h. El homogeneizado

se centrifugd durante 15 min a 4000 rpm. El sobrenadante se filtré6 con papel
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Whatman N° 4 y se almacend a 4 °C en oscuridad hasta su analisis. A partir de
los extractos obtenidos se determind el contenido en polifenoles totales y la

actividad antioxidante.

3.2.1.5. Polifenoles totales

La determinacion del contenido de polifenoles totales se llevé a cabo
mediante espectrofotometria de acuerdo al método de cuantificacion de fenoles
Folin-Ciocalteu, segun el método adaptado a microplacas de 96 pocillos descrito

por Sulaiman et al. (2011).

Una alicuota de 25 ul de extracto metanolico se diluyé con 80 ul de agua
destilada, se le adicionaron 5 ul del reactivo Folin-Ciocalteu y se incubd durante
5 min a temperatura ambiente. La reaccion se detuvo mediante la adicion de 80
ul de NaCGO; al 7.5% plv. Se leyd la absorbancia a 745 nm cada 5 min, durante
30 min usando un espectrofotdmetro UV/Vis/NIR (Thermo Scientific Multiskan,
Finlandia), empleando como blanco de reaccién el disolvente de extracgibn (25
de metanol). El contenido en polifenoles totales se cuantificO usando una curva
de calibracion de acido galico (0-0.6 mg/ml), expresandose el resultado como mg

de acido gélico/g ss.

3.2.1.6. Actividad antioxidante

A partir de los extractos metandlicos se determind la actividad
antioxidante mediante el método CUPRAC (Copper Reduction Assay). Este
método se basa en la utilizacion del reactivo cobre (Il)-neocuprina [Cu(ll)-Nc]
como agente oxidante cromogénico. El reactivo de CUPRAC se prepara
mezclando proporciones de volumenes iguales (1:1:1) de,QadGl mM),

soluddn de neocuproina 7.5 mM y acetato de amonio (pH 7) (Apak et al., 2004).

En microplacas de 96 pocillos, se afiadieron 190 pl del reactivo de
CUPRAC, se incubd a 25 °C durante 10 min y se afadié 10 pl de extracto
metanadlico de las muestras de zanahoria. Se leyo la absorbancia a 450 nm a los
30 min usando un espectrofotometro UV/Vis/NIR (Thermo Scientific Multiskan,

Finlandia) frente a un blanco de reactivo. La actividad antioxidante se determino
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usando una curva estandar de trolox (analogo hidrosoluble de la vitamina E) en
un rango de concentracion de 0 a 0.7 mM. Los resultados se expresaron en mg
trolox/100 g ss.

3.2.1.7. Propiedades funcionales

El hinchamiento, la capacidad de retencion de agua y la capacidad de
retencion de lipidos, se analizaron utilizando la metodologia descrita por Garau
et al. (2007) en el concentrado de fibra alimentaria de zanahoria. Las

determinaciones se realizaron por triplicado.

Hinchamiento

Se pesaron 200 mg de concentrado de fibra y se introdujeron en una
probeta de 10 ml con agua destilada durante un periodo de 16 h. Posteriormente
se midié el volumen que adquirié la fibra, expresando el resultado como ml/g

concentrado de fibra.

Capacidad de retencion de agua

Se pesaron 200 mg de concentrado de fibra y se suspendieron en 10 ml de
agua destilada durante 24 h. Pasado este tiempo se sometio a centrifugacion a
2000 g durante 25 min. Se decant6 la fase liquida, y se pesé la parte sélida
correspondiente a la fibra con el agua retenida. La cantidad de agua retenida se

expreso como g/g concentrado de fibra.

Capacidad de retencion de lipidos

Se determin6 en 200 mg de concentrado de fibra las cuales se mezclaron
con 10 ml de aceite vegetal y se dejé reposar durante 24 h. A continuacion se
centrifug6 a 2000g durante 20 min. El exceso de aceite se decanto. El resultado

se expreso en g/g concentrado de fibra.

3.2.1.8. Fibra alimentaria: contenido y composicién quimica

Con el objeto de determinar el contenido en fibra y la composicion de los
principales tipos de polisacaridos presentes en el concentrado de fibra alimentaria

de zanahoria se procedio a la extraccion de los polisacaridos (material procedente
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de las paredes celulares), mediante su precipitacion en alcohol. La utilizacion del
residuo insoluble en alcohol como método de cuantificacién de fibra alimentaria
sb6lo es adecuada para frutas y hortalizas que presentan bajo contenido en

almidon debido a que éste precipita junto a los demas polisacaridos.

El residuo insoluble en alcohol se obtuvo a partir del concentrado de fibra
de zanahoria, para ello se mezclé con etanol-agua hasta conseguir una mezcla al
85% de etanol y se homogeneizdé mediante un Ultraturrax (Diax 600, Heidolph,
Alemania). La solucién se filtré al vacio utilizando filtros Whatman GF/C (filtro
de microfibra de vidrio, libre de celulosa). El filtrado se descart6 y el residuo se
suspendio nuevamente en etanol al 85%. Esta operacion se repitio con etanol
absoluto y acetona. El disolvente se evapord a temperatura ambiente, dejando un
residuo insoluble en alcohol, formado mayoritariamente por los componentes que

forman las paredes celulares de la zanahoria (figura 3.10).

Concentrado de fibra Residuo insoluble
alimentaria en alcohol

i TN

Figura 3.10. Obtencién del residuo insoluble en alcohol a partir del concentrado de

fibra de zanahoria.

Con el objetivo de comprobar la posible presencia de almiddn resistente,
las muestras fueron tefiidas con una solucion/dé¢ y se examinaron utilizando

el microscopio optico.

El residuo insoluble en alcohol ha sido la materia sobre la cual se han
realizado las determinaciones de contenido en azUcares neutros y acidos

urénicos.
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Azulcares neutros

Los azucares, unidades basicas de los diferentes tipos de polisacéaridos que
forman las pares celulares primarias de las zanahorias, se liberaron mediante un
proceso de hidrdlisis acida segun la metodologia descrita por Femenia et al.
(2009). El residuo insoluble en alcohol (5 mg) se mezclo g&OHL2 M y se
incub6 durante 3 h a temperatura ambiente. Posteriormente, se adicion6 agua
hasta diluir el medio a una concentracion g&® 1 M y se incub6 a 100 °C
durante 2.5 h produciéndose asi la hidrdlisis total de los diferentes tipos de

azucares (condiciones de hidrdlisis Saeman).

Una vez las muestras fueron hidrolizadas, a cada una de ellas se les afiadio
una cantidad conocida de 2-deoxyglucosa (2@0como patrén interno, con el
objetivo de determinar de forma cuantitativa la presencia de ramnosa, fucosa,

arabinosa, xilosa, manosa, galactosa y glucosa.

Seguidamente, las muestras fueron neutralizadas cog 28%, y
mezcladas con NH3 M que contenia NaBHcomo agente reductor, asi se
conseguia la rotura de los ciclos que presentan los azucares en su estructura y su
paso a alditoles (reduccion del grupo aldehido a alcohol). Posteriormente, las
muestras fueron incubadas durante 1 h a 30 °C. Una vez enfriadas se afadio 1-
metil-imidazol, como catalizador, y anhidrido acético, homogeneizando e
incubando a 30 °C durante 30 min. De esta forma se consigue el paso a alditol
acetatos, compuestos detectables mediante cromatografia de gases. Estos
compuestos fueron extraidos mediante la utilizacién de diclorometano. La fase
organica con los alditoles acetatos fue separada mediante centrifugacion (1 min a
2000 rpm), para posteriormente eliminar la fase acuosa por aspiracion.
Posteriormente, las muestras se llevaron a sequedad mediante una corriente de

argon a 40 °C.

Los azucares neutros, derivatizados y convertidos en sus correspondientes
alditol acetatos, fueron separados isotérmicamente a 220 °C mediante
cromatografia de gases. La columna capilar utilizada era del tipo OV225 con 3%
Chromosorb WHP 100/120 (Hewlett-Packard 5890 A, Waldbronn, Alemania).
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Se utilizé argbn como gas portador con un caudal de 20 ml/min. Las
temperaturas del inyector y del detector FID se programaron a 230 °C y 240 °C,

respectivamente.

Acidos urénicos

El residuo insoluble en alcohol (5 mg) se mezclo ce8Q4 12 M y se
incub6 a durante 3 h a temperatura ambiente. Posteriormente, se adicioné agua
hasta diluir el medio a una concentracion d&® 1 M y se incubo a 100 °C

durante 1 h.

El contenido de acidos urdénicos se determind usando un método
colorimétrico (Femenia et al., 2009). La recta de calibrado se obtuvo utilizando

como patron acido galacturénico disuelto en acido benzoico saturado.
3.2.2. Andlisis fisicoquimico, microbiolégico y sensorial de sobrasada

Para la realizacion de los analisis fisicoquimicos y microbiolégicos se
utilizaron dos piezas de cada lote, y cada analisis se llevo a cabo por triplicado.

3.2.2.1. Humedad

El contenido de humedad se determind a partir de la formacion de una
pasta con 5 g de sobrasada, 5 g arena de mar y alcohol etilico 96% (v/v) para
ayudar a la disgregacion de las muestras. A continuacion se sec6 en estufa a
102+2 °C hasta peso constante (ISO R-1442). A partir de la variacion de peso se

calculé el valor del contenido de humedad.

3.2.2.2. Cenizas

El contenido en cenizas en sobrasada se determin6 de forma gravimétrica,
utilizando una estufa mufla (Select-Horn, Selecta, Espafa) a 550 °C hasta peso
constante, segun Norma 1SO R-936.

3.2.2.3. Color

La determinacion fisica del color, se realizé6 con un colorimetro Minolta

croma meter CR-300 (Minolta Camera Co., Jap6n) con componente especular
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incluido, iluminante C, y un observador con un angulo de 2° como sistema de
referencia. Para cada muestra, se cortaron 4 lonchas centrales de 2 cm de grosor y
se realizaron un total de 8 medidas en diferentes zonas de cada una de ellas. Se
utilizaron las coordenadas CIELab*, determinandose los valores de L*, a* y b*.

El parametrd\E (ecuacién 3.2) se utilizd para comparar las variaciones de color

con respecto a una muestra control.

AE:JA(L*— L +a(d-af+al -b;f 3.2]

3.2.2.4. Actividad de agua

La medida de la,ade las muestras de sobrasada se realizé a 25 °C, usando
un termohigrometro eléctrico LabMaster-aw (Novasina, Suiza) (figura 3.9)
utilizando 3-4 g de sobrasada y siguiendo la misma metodologia descrita en el
apartado 3.2.1.2.

3.2.2.5. pH

La medida de pH en la sobrasada se realiz6 usando un pH-metro digital
(micro pH 2002, Crison, Espafa) previamente calibrado, sobre una mezcla

homogénea de 5 g de sobrasada y 5 ml de agua destilada (ISO R-1443).

3.2.2.6. Perfil de textura: trabajo de compresion y dureza

El andlisis de perfil de textura se realizé mediante una maquina universal
de ensayos mecanicos (Zwich Z-100, Alemania). Cuatro lonchas de la zona
central de cada muestra de sobrasada de 25.0+0.6 mm de espesor y 47.5£0.3 mm
de diametro se comprimieron 10 mm, hasta un 40% respecto a su altura original.
Se utilizé una velocidad de compresién de 0.5 mm/s y una célula de carga
cilindrica (136 mm de diametro) de 100 kN y una precarga de 3 N. A partir de las
curvas obtenidas se determinaron la dureza (H) (corresponde al valor de la fuerza
maxima alcanzada durante la primera compresiéon) y el trabajo de compresion

(CW) (trabajo realizado para llegar al 40% de compresion).
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3.2.2.7. Microestructura

Se tomaron cubos de 1 cm de arista de las diferentes muestras de
sobrasada y se fijaron en formaldehido al 10% (v/v) durante 24 h, se lavaron con
agua destilada durante 20 min y se deshidrataron mediante sucesivas inmersiones
en soluciones de etanol:agua 50, 70, 95, 95, 95, 100, 100 y 100% (v/v),
respectivamente. El etanol de la muestra se retir6 posteriormente mediante
lavados con xileno absoluto. El tiempo necesario para el lavado de la muestra
con cada concentracion de etanol y xileno absoluto fue de aproximadamente 90

min por solucioén.

Finalmente, la muestra se sumergido en parafina a 60 °C durante 3 h
(Kerdpiboon et al., 2007). Las muestras incluidas en parafina se cortaron con un
microtomo (Finesse® 325, Thermo Shandon, China) en laminas dem¢e
espesor y se fijaron en un portaobjetos. Con el fin de resaltar las estructuras
celulares, las muestras se tifleron con hematoxilina-eosina. Finalmente, las
imagenes microestructurales se obtuvieron con un microscopio Optico (modelo

BX60FS, Olympus, Japon) a un aumento de 200x

3.2.2.8. Proteina

El contenido en proteina se determind mediante el método Kjeldahl. Se
basa en la digestion de 1.5 g de sobrasada con acido sulfarico empleando como
catalizador sulfato de cobre (Il) y selenio. La posterior destilacion del amonio
formado y la valoracién de éste con &cido clorhidrico 0.1 N se realiz6 con un
equipo Kjeltec 1035/38 (Tecator) calculando la cantidad de proteina presente en

la muestra, como nitrégeno totalx6.25 (ISO R-937).

3.2.2.9. Nitrégeno no proteico

El contenido en nitrogeno no proteico (NNP) se determind segun la
metodologia descrita por Monin et al. (1997) con pequefias modificaciones. Unos
5 g de sobrasada se homogeneizaron con 50 ml de agua destilada mediante un
homogenizador (Heidolph DIAX 600, Alemania) durante 3 min a 13500 rpm. La
mezcla se mantuvo a 40+1 °C durante 1 h. El material insoluble se separd por
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centrifugacion a 3000 g durante 15 min a 4 °C. El sobrenadante se filtré
empleando papel Whatman N° 40 y se enras0 a 50 ml con agua destilada. Una
alicuota de 25 ml se mezclé con 10 ml de acido tricloroacético del 35% (p/v)
durante 30 min, el material insoluble se separd por centrifugacion a 3000g
durante 30 min a 4 °C. El sobrenadante se filtré utilizando papel Whatman N° 40

y se uso para la determinacion de nitrogeno mediante el método Kjeldahl.

3.2.2.10.Microorganismos lipoliticos

Serealiz6 el recuento de microorganismos lipoliticos mediante la técnica
de recuento en placa de profundidad, utilizando como medio de cultivo

tributirina agar, incubando a 30 °C durante 72 h.

Para la preparacion de la muestra se peso, en condiciones asépticas, 10 g
de un homogeneizado de sobrasada y se introdujo en una bolsa de plastico esteéril.
Se afiadieron 90 ml de solucion Ringer estéril (Oxoid) y se homogeneiz6 durante
90 s con un homogeinizador de paletas (Stomacher 400, Reino Unido). De este
homogeneizado se realizaron una serie de 10 diluciones con solucion Ringer
estéril. Las colonias con actividad lipolitica se identificaron en las placas por ser
las que presentaban un halo claro a su alrededor. El resultado del recuento de
bacterias se expresd6 como unidades formadoras de colonia por g de sobrasada
(ufc/g sobrasada).

3.2.2.11.Grasa

El contenido total de lipidos de la sobrasada, se determind
gravimeétricamente segun la norma ISO R-1443, mediante extraccién con éter-

dimetileter (1:1) utilizando un equipo Soxhlet (Soxtec 1043, Tecator, Suecia).

3.2.2.12.Acidos grasos libres

La concentracion de acidos grasos libres se determiné segun la
metodologia descrita por Kishiro y Yasuda (1988). Se basa en combinar fases
sucesivas de extraccién con solventes organicos y posterior determinacion de los

acidos grasos libres individuales por cromatografia de gases. La grasa se extrajo
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de acuerdo a la metodologia descrita en el apartado 3.2.2.11. La grasa extraida se
almacend en atmosfera inerte (Argon) a -20 °C hasta la determinacion de los
acidos grasos libres. De la grasa extraida se pesaron unos 30-50 mg, se afiadieron
15 ug de acido heptadecanoico (C17:0) como patron interno, y se disolvieron en

4 ml de metanol-agua (3:1), 5 ml de hexano y 1 ml &I(1 M). La mezcla se

agito vigorosamente y se centrifugd durante 2 min a 2000 rpm. La fase de hexano
se lavo dos veces con 2 ml dgP@, 0.1 M. Se transfirid la parte superior de
hexano a un tubo de centrifuga conico y se afadigl@fe solucion 0.2 M de
hidroxido de tri-metil-fenil-amonio (TMAH). Una alicuota de @iOdel extracto

de TMAH (fase inferior) se colocé en un vial de volumen reducido y se afiadio
20 ul de mezcla de metil-propionato:metanol (1:2). La muestyd)(4e inyecto

en la columna de cromatografia gas-liquido en que los acidos grasos libres fueron
instantaneamente esterificados. Los patrones de lipidos utilizados fueron una
mezcla de ésteres metilicos de los siguientes acidos grasos: araquidonico,
behénico, elaidico, linoleico, linolénico, miristico, oleico, palmitico, esteérico,
araquiddnico y palmitoleico de pureza superior al 98%. Los acidos grasos libres
se separaron y analizaron en un cromatégrafo de gases HP 5890 equipado con un
detector de ionizacion de llama (FID) e inyector split/splitless. Se utilizé una
columna capilar (30%0.25 mnx0.2um) SP™-2330 (Supelco Inc., EEUU). La
temperatura del horno se mantuvo a 90 °C durante 2 min, seguida de un aumento
de 10 °C/min hasta alcanzar los 190 °C, manteniéndose esta temperatura durante
35 min. La temperatura del inyector fue de 230 °C, la temperatura del detector de

250 °C y el caudal del gas portador (helio) fue de 1.5 ml/min.

3.2.2.13.Evaluacion sensorial

Se realiz6 un analisis hedonico de las muestras segun la metodologia
descrita por Fernandez-Lo6pez et al. (2008) con algunas modificaciones. Un panel
de catadores no expertos formado por 10 miembros se utilizé para evaluar
sensorialmente las muestras de sobrasadas teniendo en cuenta las siguientes
caracteristicas: olor, sabor (acidez), aroma, aspecto visual (color), textura y

valoraciéon global. Los panelistas evaluaron las muestras utilizando una hoja de
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cata, empleando una escala de 0-4, 0 = malo y 4 = excelente. Se realiz6 una
sesion de preparacion antes de la prueba para que cada panelista pudiese entender
y reconocer cada atributo. Las pruebas sensoriales se realizaron bajo luz natural.
La aceptacion general de la sobrasada se cuantifico mediante la adicion de las
puntuaciones obtenidas al valorar las diferentes caracteristicas. Los resultados se
expresaron como %, teniendo como referencia la puntuacion obtenida por la

muestra control.

3.3. DISENO EXPERIMENTAL

En este trabajo se plantearon dos series de experimentos. Por un lado, se
han disefiado experimentos de secado de zanahoria en vistas a determinar las
condiciones Optimas del proceso que permitan obtener un concentrado de fibra de
zanahoria de calidad. Y por otro, experimentos disefiados con el objetivo de
evaluar el efecto de la incorporacién del concentrado de fibra de zanahoria en el

proceso de maduracién-secado de sobrasada.

3.3.1. Experimentos para la obtencion del ingrediente funcional
3.3.1.1. Determinacion de la isoterma de sorcion

Se llevo a cabo la deshidratacién de muestras de zanahoria con geometria
laminar a 60% °C y 1.58.2 m/s en el secadero a escala de laboratorio hasta
alcanzar diferentes contendidos en humedad final (entre 1.3 a 78.4% ss). Las
condiciones ambientales fueron de 23€ y 435% HR. A estas muestras, una
vez homogeneizadas, se les determind la actividad de agua a diferentes
temperaturas (10, 20, 30, 40 y 50 °C) de acuerdo con la metodologia descrita en
el apartado 3.2.1.2.

3.3.1.2. Evaluacion de la contraccion de volumen

Se secaron en el secadero de laboratorio muestras cilindricas de zanahoria
a 604 °C y 3.8+0.3 m/s hasta humedades comprendidas entre 7.3+£0.5 kg/kg ss y
0.5+0.03 kg/kg ss. La contraccion del volumen aparente se determind por

inmersion de cinco cilindros de zanahoria en agua destilada en una probeta de
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100£L ml, midiéndose el cambio de volumen. La longitud de los cilindros de
zanahoria se determin6 por medicion directa con un calx@ mm) (figura

3.11). Las determinaciones del volumen y longitud se realizan antes, durante y al
finalizar el proceso de secado. Se supuso que los cilindros de zanahoria no
cambiaron de forma durante el secado. Todas las determinaciones se realizaron

por triplicado.

| —r

Figura 3.11. Medida del volumen y longitud de las muestras durante el secado por aire

caliente de cilindros de zanahoria.

3.3.1.3. Influencia de la temperatura sobre las curvas de secado

La variacién de la humedad de las muestras con el tiempo se obtuvo a
partir de la evoluciéon del peso de las muestras durante el secado y de la humedad

inicial de las mismas.

Con el objeto de determinar la influencia de la temperatura del aire sobre
las curvas de secado de cilindros de zanahoria, se realizaron experimentos a
diferentes temperaturas (40, 50, 60, 70, 80 ®0y velocidad de aire constante
(3.8+0.3 m/s) en el secadero de vegetales a escala de laboratorio, siendo las
condiciones ambientales de temperatura y humedad relativa de °29y
4815%. La duracidon de los experimentos de secado se prolongé hasta alcanzar
una pérdida de peso de aproximadamente el 80% del peso inicial de la muestra,

gue coincide con un contenido de humedad final de unos 0.5 kg/kg ss.
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3.3.1.4. Influencia de la temperatura sobre la calidad

Para evaluar el efecto de la temperatura sobre los compuestos
considerados determinantes de la calidad, se secaron cilindros de zanahoria, con
el objetivo de obtener muestras con diferente contenido de humedad final (entre
7.3y 0.5 kg/kg ss). Los experimentos se realizaron en el secadero de vegetales a
escala laboratorio a 40, 50, 60, 70, 80,°@0y con una velocidad del aire de
3.840.3 m/s. Cada lote de muestras, correspondiente a una temperatura de secado
y a un tiempo, estaba constituido por 15 piezas cilindricas. Los cilindros se
almacenaron al vacio a 4 °C hasta el posterior analisis de contenido de

carotenoides totales, polifenoles totales y actividad antioxidante (figura 3.12).

Acondicionamiento Deshidratacién

Figura 3.12. Muestras de zanahoria para evaluar la influencia de la temperatura sobre
los parametros de calidad.

3.3.1.5. Obtencion del concentrado de fibra

Para obtener concentrado de fibra de zanahoria en cantidades suficientes
para su posterior utilizacion como ingrediente funcional en la elaboracién de
sobrasada se llevo a cabo el secado en la instalacién a escala piloto descrito en el
apartado 3.1.3.2. La materia prima fue acondicionada a geometria de lamina. Las
condiciones de secado fueron 60+1 °C y 1.5+0.1 m/s. El contenido de humedad
inicial de las zanahorias fue de 7.17+0.02 kg/kg ss y se deshidrataron hasta un
contenido de humedad de 0.07+0.01 kg/kg ss. La muestra deshidratada se trituro
y tamizé hasta un tamafio de particula inferior a 0.355 mm y superior a 0.180 mm
(figura 3.13).
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Triturado e i '\\
tamizado &

Figura 3.13. Obtencion del concentrado en fibra alimentaria de zanahoria.

3.3.2. Experimentos de incorporacion del concentrado de fibra en sobrasada

La elaboracion de las sobrasadas se realizdé segun la metodologia descrita
en el apartado 3.1.2.2. Se elaboraron 5 lotes de sobrasada cada uno con distintos
contenidos en concentrado de fibra de zanahoria (% p/p): SO o control (0%), S3
(3%), S6 (6%), S9 (9%) y S12 (12%). Las caracteristicas de las piezas obtenidas
fueron de 47.850.5 mm de diametro, 25010 mm de longitud, con un peso medio
de 430561 g.

La etapa de secado-maduracién se desarroll6 en condiciones controladas
de temperatura (1212 °C) y humedad del aire (75+5%) en las microcamaras

descritas en el apartado 3.1.3.3 durante 53 dias.

Doce sobrasadas de cada lote se utilizaron para realizar el seguimiento de
los pardmetros indicativos de la maduracion: humedad, cenizas, ¢olphl,a
dureza, trabajo de compresion, microestructura, proteina, nitrégeno no proteico,
microorganismos lipoliticos, grasa y acidos grasos libres. Los andlisis se
realizaron al inicio del proceso de maduracion (0 dias), a los 7, 14, 21, 28 y 49
dias, utilizandose para cada tiempo dos sobrasadas de cada lote. Al final de la

maduracion se realizd sobre 2 sobrasadas de cada lote la evaluacion sensorial.

Con el objeto de determinar la influencia de la incorporacion del
concentrado de fibra alimentaria sobre las curvas de secado de sobrasada, se
determinoé la pérdida de agua durante el secado mediante pesadas diarias de tres
sobrasadas de cada lote hasta el final del proceso de maduracion. La variacion de

la humedad de las muestras de sobrasada con el tiempo se obtuvo a partir de la
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evolucion del peso de las muestras durante el secado y de la humedad inicial de

las mismas.

3.4. MODELIZACION
3.4.1. Isotermas de sorcion

Para la modelizacion de las isotermas de sorcion de zanahoria se utilizaron
los modelos empiricos de Halsey (ecuaciéon 1.5), de Henderson (ecuacion 1.6), y
de Iglesias-Chirife (ecuacion 1.7); el modelo semiempirico de Oswin (ecuacion

1.8) y el modelo tedrico de GAB (ecuacion 1.9).

La identificacion de los parametros de los modelos propuestos para
simular las isotermas de sorcion de zanahoria a diferentes temperaturas se realizo
empleando la herramienta “NonlinearsRegress” del paquete Nonlinear
Regression del software Mathematica 6.0 (Wolfram Research, Inc., EEUU), que
permite identificar los coeficientes de una regresion no lineal, asi como calcular
mediante minimos cuadrados los errores estandar asociados a los parametros y

los residuos.

3.4.2. Propiedades termodinamicas

Las propiedades termodinamicas se determinaron a partir de la ecuacion
de Clausius-Clapeyron y del modelo de GAB, mediante la representacion del In
(ay) frente a 1/7,s (ecuacion 1.7) para diferentes contenidos en humedad. Se

determind a partir de la pendient®¥/0), el valor del calor isostérico neto de
sorcion (Q;) y de la interseccion con el eje de ordenadisi(), la entropia

diferencial §,).

3.4.3. Contraccion de volumen

Para representar la reduccion de la longitud y del volumen de las muestras

con el contenido de humedad se utilizaron las ecuaciones 3.3 y 3.4.

i =a W+b, [3.3]
0
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Vv
v aWb, [3.4]

0

3.4.4. Cinéticas de secado

A continuacion se muestra el modelo utilizado para la descripcion
matematica de las curvas de secado, el método de optimizacion usado para la
identificacion paramétrica, para el calculo de la bondad de los ajustes v,

finalmente, para el analisis estadistico de los resultados.

3.4.4.1. Modelo difusivo

Las ecuaciones de gobierno representativas del transporte de materia se
obtuvieron a partir del planteamiento del balance microscopico de materia en un
volumen de control y aplicando la ley de Fick. En las ecuaciones 3.5 y 3.6 se
muestran las expresiones obtenidas para las geometrias de cilindro finito y
cilindro infinito, respectivamente. Como hipétesis se considero la difusividad
efectiva unicamente dependiente de la temperatura, y el solido como un sistema
homogéneo e isétropo.

ow (rxt) ) (02w (rxt)  10W(rxt)) o (0°WE (rx,t)
ot _De{ a1 ar + D ox? [3.5]
ow, (rt) _ - (a°w, (rt) 10w, (rt)

o, [Tl o] 36

Se admitio la hipdtesis de que la transferencia de energia entre el aire y el
sélido es muy rapida, por lo cual el material alcanza rapidamente la temperatura

del aire.

Se consideré como condicion inicial que la humedad del producto en el
instante inicial del proceso de secado es la misma en todos sus puntos
(ecuaciones 3.7 y 3.8 para el cilindro finito y el cilindro infinito,

respectivamente).
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W (1%, t) oo = W, [3.7]

W, (1, t) oo = W, [3.9]

Como condiciones de contorno, por un lado se consideraron las
relacionadas con la simetria del sdlido, ecuaciones 3.9 y 3.10 para la geometria
de cilindro finito y ecuacion 3.11 para la geometria de cilindro infinito; y por el
otro, que en la superficie del sdlido, el transporte de materia es convectivo,
ecuaciones 3.12 y 3.13 para la geometria de cilindro finito y ecuacion 3.14 para

cilindro infinito.

oW, (r,x,t) _

Cox 0 [3.9]
oW, (r,x,t) _

arco—o [3.10]
owi(rt) _

o 70 [3.11]

r=0

Estas expresiones reflejan que el flujo de agua que llega a la superficie del
soélido por difusion se transfiere al aire por conveccion. EI movimiento del agua
hasta la superficie del soOlido se describe con la difusividad efectivgp (D
mientras que el coeficiente de transferencia de mategadgscribe el paso del

agua a la fase gaseosa.

t>0 - 'Defpssa\Nl(aF:’)("[):kw(q)s'q)w) [3.12]
oW, (r, X,t) _

t>0 - _Defpssax_kcp(q)s_q)m) [313]
oW (R,t) _

t>0 - _Defpssi_kcp(q)s_q)oo) [314]

or
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3.4.4.2. Tratamiento numérico de las ecuaciones de transporte

La ecuacion diferencial en derivadas parciales, representativa del modelo
propuesto para el secado de solidos con geometria cilindrica, se resolvid
mediante dos métodos diferentes dependiendo si se tiene en cuenta la contraccion

de volumen, o se considera despreciable este efecto.

Método de separacion de variables

Al considerar condiciones de contorno fijas se resolvio el problema
analiticamente utilizando el método de separacidén de variables, expresando la
humedad de forma adimensional segun la ecuacion 3.15. Para una geometria de
cilindro infinito, la ecuacion representativa de la evolucion del contenido de
humedad local durante el secado se puede escribir segun la ecuacion 3.16 (Crank,
1975).

W, (r, t)- w
Wir,t)=— -l e _
()= 315
W(rt)= - 2) x exp{— vﬁD‘it}xJo(vv rJ [3.16]
v=1Yy |.‘](2) (yv)+ ‘]12 (yv )J R R
Siendo:
‘]1 yv _kciR:O
Yo ﬂ% v.)” D, [3.17]
P.M
Kep = = K, [3.18]

00sdatmm? /(K kmol)) T,

Donde Y, representan las sucesivas soluciones de la ecuaciéon 3.17. Los

contenidos en humedad medios se calcularon a partir de los valores de la
humedad local. Se determin6 la humedad local considerando 15 subvolimenes
homogéneamente distribuidos y un numero suficiente de términos de la solucion
en serie de manera que la diferencia entre dos términos consecutivos fuera

inferior al 1%.
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Método numérico de elementos finitos (MEF)

En aquellos casos en que las condiciones de contorno se consideraron
moviles, la ecuacion diferencial se resolvio mediante el método de elementos
finitos. La aplicacion de este método supone, la discretizacion del dominio en
subdominios denominados elementos. En el caso de un cilindro finito al ser un
problema bidimensional, el dominio se dividi6 en subdominios segun las

direcciones de transferencia de materia (r, x).

La herramienta COMSOL Multiphysics® 3.5 (COMSOL AB., Suecia) se
utilizé para resolver, aplicando el método de elementos finitos, el conjunto de
ecuaciones en derivadas parciales que definen el modelo difusivo aplicado a un
cilindro finito (ecuaciones 3.3, 3.4, 3.5, 3.7, 3.9, 3.10, 3.12 y 3.13).

3.4.5. Cinéticas de degradacién de los atributos de calidad de la zanahoria

Con el objetivo de modelizar las cinéticas de degradacion de cada atributo

de calidad se utilizo el modelo de Weibull (ecuacion 3.19).

B
Cw = Cuo &X -(tj [3.19]

a

Las constantesx y 3 son los parametros del modelo. El parametrse
interpretd como una constante de reaccion cinética y se consideré dependiente de

la temperatura de acuerdo con una ecuacion de tipo Arrhenius (3.20).

—_ Ea
a=a, ex;{DT j [3.20]

abs

3.4.6. Identificacion paramétrica

Los parametros de los modelos, difusivo y de Weibull, se identificaron
usando la funcion “nlinfit” de Matlab 7.5 (The MathWorks Inc., EEUU), que
permite estimar los coeficientes de una regresion no lineal asi como el error
estandar asociado a cada coeficiente utilizando el método de minimos cuadrados,

de acuerdo al algoritmo de Gauss-Newton con las modificaciones de Levenberg-
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Marquardt para la convergencia global (The MathWorks, 2007). Las funciones
“niparci” y “nlpredci” se utilizaron para calcular los intervalos de confianza para

los pardmetros estimados y los intervalos de confianza de las respuestas.

3.4.7. Cambios fisico-quimicos durante el proceso de secado-maduracion de

la sobrasada

Del conjunto de resultados obtenidos mediante el estudio del proceso de
secado-maduracion de la sobrasada, se seleccionaron para su modelizacion-
optimizacion mediante la RNA aquellos parametros fisico-quimicos que se
consideraron mas representativos del proceso de maduracion y que
experimentaron mayores variaciones con el tiempo de maduracién y la adicion

del ingrediente funcional.

La arquitectura de la RNA desarrollada consistié en una red multicapas,
con conexiones hacia delante y entrenada mediante un algoritmo de
retropropagacion. Este es un tipo de red de aprendizaje supervisado que se basa
en un algoritmo de gradientes descendentes (algoritmo LMS Widrow-Hoff) con
el fin de minimizar el error. Se utilizd la herramienta Matlab 7.5 (The
MathWorks Inc., EEUU) para crear y entrenar la red neuronal, mediante el uso
de la funcién “newff” y la funcién “train”, respectivamente. Los parametros de la
red fueron el peso de las conexiones entre neuronas y el valor umbral (bias) para
cada neurona en la capa oculta y de salida. Se investigd el niumero de capas
ocultas (entre 1 y 2) y numero 6ptimo de neuronas de la capa oculta (entre 2 y
10) dependiendo del parametro modelizado, asi como las funciones de
transferencia entre las capas (“tansig”, “logsig” y “purelin”). Los demas
pardmetros de la red neuronal se tomaron por defecto de Matlab 7.5 (The
MathWorks Inc., EEUU).

Los valores de los parametros de la red se actualizaron mediante el
entrenamiento de la misma, minimizando la diferencia entre los valores de
salidas y de entrada mediante una combinacion de errores medios cuadrados y

pesos. El método bayesiano de regularizacion se aplicé durante el entrenamiento

95



Tesis Doctoral — Valeria Eim

de la red neuronal para evitar el problema de sobreajuste (Aggarwal et al., 2005).
Este método actualiza los valores de peso y el sesgo de acuerdo con la
optimizacion de Levenberg-Marquardt, que minimiza una combinacion de

errores medios cuadrados y el peso, y luego determina la combinacion correcta

para producir una red que sea capaz de generalizar.
3.5. OPTIMIZACION

3.5.1. Obtencién del ingrediente funcional (concentrado de fibra

alimentaria): Temperatura de secado 6ptima

Con el objeto de establecer la temperatura Optima de secado que permita
minimizar las pérdidas de compuestos de interés, se plantearon dos funciones
objetivo. La primera (FO1, ecuacion 3.21) presenta un minimo a la temperatura
de secado para la cual, para un contenido de humedad final determinado, la
degradacion de un parametro de calidad determinado es minima. Y una segunda
funcion objetivo (FO2, ecuacion 3.22), que presenta un minimo, para un
contenido de humedad final determinado, a la temperatura correspondiente a la
minima suma de las pérdidas relativas de los atributos considerados. Para cada
humedad final deseada se estimara el tiempo de secado mediante el modelo
difusivo propuesto, y para ese tiempo, la concentracion de cada atributo de

acuerdo al modelo de Weibull.

FOL= [g} [3.21]
Fop = z{ c'l} [3.22]

Siendo i el parametro de calidad y n el nimero de parametros de calidad

considerados.

La optimizacion se realiz6 utilizando los modelos propuestos, los

parametros identificados de los diferentes modelos y la funcion “fminbnd” de
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Matlab 7.5 (The MathWorks Inc., EEUU). Esta funcion permite encontrar un

minimo de una funcion objetivo de una variable, dentro de un intervalo fijo.

3.5.2. Sobrasada enriquecida: Concentracion oOptima del ingrediente

funcional

Para resolver el problema de optimizacion planteado, se procedid a
estimar el porcentaje maximo de concentrado de fibra de zanahoria que permite
obtener un producto final con una calidad similar al producto tradicional.
Utilizando la red neuronal disefiada, se estimaron mediante el modelo propuesto
los valores iniciales de cada parametro fisico-quimico seleccionado para cada
porcentaje de concentrado de fibra de zanahoria, a partir de los datos a las
concentraciones estudiadas y usando la funcion “interpl” de Matlab 7.5 (The
MathWorks Inc., EEUU) (Hussain y Sarfraz, 2009).

El problema de optimizacion no lineal formulado se resolvio utilizando la
funcion “ga” de Matlab 7.5 (The MathWorks Inc., EEUU), que usa el algoritmo

genético, una técnica de optimizacion estocastica (Collette y Siarry, 2003).

3.6. ANALISIS ESTADISTICO

En todas las determinaciones analiticas, los resultados representan la

media y la desviacion estandar de las mediciones realizadas.

Se utilizo el andlisis de la varianza ANOVA de una y dos vias para
evaluar la significacion estadistica de la influencia de las diferentes variables
sobre las caracteristicas analizadas de las diferentes muestras, empleando las
funciones “anova” y “anova2” de Matlab 7.5 (The MathWorks Inc., EEUU); y se
compararon los valores obtenidos para cada muestra mediante el test de
comparaciones multiples de Tukey, para un intervalo de confianza del 95%,
empleando la funcidn “multcompare” de Matlab7.5 (The MathWorks Inc.,
EEUU).

Para evaluar la capacidad de simulacion de los modelos propuestos se

utilizaron los parametros estadisticos porcentaje de varianza explicada (VAR) y
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el error relativo medio (ERM) calculados por comparacién ente los resultados
experimentales y aquellos proporcionados por los modelos, de acuerdo con las

ecuaciones 3.23 (VAR) y 3.24 (ERM), respectivamente.

SZ

VAR = ll—sy;} x100 [3.23]
y

Siendo $ y S, las desviaciones estandar de la muestra y de la

correspondiente estimacion.

\Y

expi

-V,

N
Ry = 100 3
N|& V

expi

calci

[3.24]

Estos pardmetros estadisticos se han utilizado en la bibliografia para
evaluar la calidad del ajuste para diversos modelos matematicos (Goula y

Adamopoulos, 2010; Kammoun et al., 2011).

El test de Lilliefors se utilizé para determinar si los residuos obtenidos al
comparar los resultados experimentales con los obtenidos mediante los modelos
propuestos presentaron una distribucién normal. El test se realizd utilizando la
funcion “lillietest” de Matlab 7.5 (The MathWorks Inc., EEUU) con un nivel de

significacion del 5%.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

A continuacion se van a exponer los resultados mas relevantes obtenidos

en este trabajo de investigacion.

En primer lugar se describirdn aquellos resultados relacionados con la
obtencion del ingrediente funcional (concentrado de fibra alimentaria de
zanahoria). Se obtuvieron las isotermas de sorcidn, se ha evaluado la contraccion
del volumen sufrida por la zanahoria durante el proceso de secado, y las curvas
de secado; asimismo se determinaron las cinéticas de degradacion de los
biocompuestos de interés. Estos resultados han permitido llevar a cabo la
modelizacion y optimizacion del proceso de secado en base a criterios de calidad

del producto.

En segundo lugar, y siguiendo con la metodologia propuesta, se procedio a
la obtencidn y posterior caracterizacion del concentrado de fibra antioxidante de
zanahoria en el secadero piloto. Con este cambio de escala se obtuvieron
cantidades suficientes de concentrado para su incorporacion en la sobrasada en

las concentraciones descritas en la metodologia.

En tercer lugar se exponen los resultados relacionados con el proceso de
secado-maduracion de la sobrasada elaborada con diferentes concentraciones del
ingrediente funcional. Se han evaluado los efectos de la incorporacion de
concentrado de fibra sobre los cambios fisico-quimicos, microbioldgicos,
texturales, microestructurales, y sensoriales que sufre el producto durante el
proceso de secado-maduracion. Se ha modelizado la evolucién de los parametros

del proceso considerados mas significativos.

Por ultimo, se presentan los resultados relacionados con la optimizacion
de la incorporacion de concentrado de fibra antioxidante. El objetivo de esta
tltima etapa ha sido obtener la maxima concentracion de fibra alimentaria que
puede ser adicionada a la sobrasada, para unas determinadas condiciones de
proceso de secado-maduracién, sin que se observen modificaciones sustanciales

en sus caracteristicas fisico-quimicas y sensoriales.
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4.1. PROCESO DE SECADO CONVECTIVO DE ZANAHORIA
4.1.1. Isotermas de sorcion de zanahoria

4.1.1.1. Influencia de la temperatura

Los resultados experimentales obtenidos en la determinacion de las
isotermas de sorcion de zanahoria a diferentes temperaturas (10, 20, 30, 40 y 50
°C) se muestran en la figura 4.1 en forma de valores medios y desviaciones
estandar. Las muestras presentaron contenidos de humedad comprendidos entre
1.3y 78.4% ss, obteniéndose valores de actividad de agua entre 0.165 y 0.907.

» experimental 10 °C
757 « experimental 20 °C
e experimental 30 °C
60 e experimental 40 °C
1 e experimental 50 °C o
o~ simulada 10 °C "
@ 45 | simulada 20 °C
S simulada 30 °C 4
= simulada 40 °C &
— qj o
30 4 simulada 50 °C
15 A
O T T T T
0.1 0.3 0.5 0.7 0.9

a,
Figura 4.1. Isoterma de sorcion de zanahoria a diferentes temperaturas. Valores

experimentales y simulados mediante el modelo de GAB.

Se puede observar que, a una temperatura constante, el contenido de
humedad de equilibrio de la zanahoria se ve incrementado al aumentar la
actividad de agua. Por otro lado, tal y como se refleja en la figura 4.1, un
aumento de la temperatura provoca un ligero aumento en el contenido de
humedad de equilibrio para una actividad de agua constante. Por ejemplo para

una g de 0.7, la humedad de equilibrio aumenta desde 21.4 a 24.7% ss cuando la
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temperatura pasa de 10 a 50 °C. Ciertos constituyentes de los alimentos de bajo
peso molecular se vuelven mas higroscopicos a altas temperaturas debido a su
capacidad para disolverse en agua (Al.Muhtaseb et al., 2002). Las zanahorias
presentan un elevado contenido en azucares y carbohidratos (81% ss) (Moreira et
al., 2009), lo cual podria justificar este comportamiento. En la bibliografia se
describen resultados similares para diferentes productos agroalimentarios (Mulet
et al., 2002; Kaya y Kahyaoglu, 2005; Cervenka et al., 2008).

Como puede observarse en la figura, las curvas mostraron una forma tipo
[l segun la clasificacion de BET (Brunauer et al., 1940). De acuerdo con la
teoria de BET, una isoterma tipo Il se presenta cuando la energia de enlace de la
primera capa es inferior a la energia de enlace entre las moléculas de agua. Es
caracteristica de productos que retienen pequefias cantidades de agua a bajos
niveles de actividad de agua y grandes cuando son expuestos a elevadas

humedades relativas.

4.1.1.2. Modelizaciéon

Con el objeto de disponer de un modelo mateméatico representativo de las
isotermas de sorcion de zanahoria en todo el intervalo de temperatura estudiado,
se llevo a cabo la identificacion de los parametros de los modelos propuestos en
el apartado 1.4.2 utilizando de manera simultdnea todos los resultados
experimentales obtenidos a las diferentes temperaturas (10, 20, 30, 40 y 50 °C).
Para determinar el modelo que mejor representa los resultados experimentales, se
determiné la bondad de los ajustes obtenidos calculando el error relativo medio
(ERM), el porcentaje de varianza explicada (VAR) y si los residuos presentaron

una distribucién aleatoria y normal.

En el modelo de Iglesias-Chirife no se tiene en cuenta el efecto de la
temperatura sobre la isoterma. Sin embargo, en el presente estudio se observo el
efecto de la temperatura sobre una de las constantes. De este modo, ésta
dependencia se ha reflejado en la ecuacion 4.1, denominandola en la tabla 4.1

como modelo de Iglesias-Chirife modificado.
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0 = e aiw
W(%s9) = (A +BT) {(1_%)}0 [4.1]

En la tabla 4.1 se presentan los valores de los parametros identificados de
los modelos empiricos y semiempiricos propuestos (A, B, y C), junto con los
intervalos de confianza, el error estandar asociado a cada parametro, y también el
porcentaje de varianza explicada y el error relativo medio calculados a través de

la comparacion entre los valores experimentales y calculados.

Tabla 4.1. Isotermas de sorcion de zanahoria. Parametros identificados para los
modelos empiricos y semiempiricos, intervalo de confianza (IC), error estandar
asociado a cada parametro (ES), error relativo medio (ERM) y porcentaje de varianza
explicada (VAR).

Parametros ERM VAR
Modelo Identificados Valor IC ES %) (%)
A 0.83 [0.50, 1.16] 0.17
Halsey B 3.6x10°  [2.6x10°4.6x10%  5x10* 30.3 98.8
C 0.95 [0.92, 0.98] 0.01
A 3.18x10* [2.2x10% 4.1x10% 0.47x10"
Henderson B 0.28 [0.25, 0.31] 0.01 47 996
C 0.589 [0.582, 0.597] 0.03
, A 1.80 [0.62, 4.21] 1.12
Iglesias-
Chirife B 0.035 [0.027, 0.043] 0.004 16.9 99.2
modificado
C 0.93 [0.27, 1.58] 0.32
A 0.92 [1.30, 3.15] 1.12
Oswin B 45x10° [3.6x10° 5.4x10°] 0.4x10° 17.2 99.5
C 0.92 [0.89, 0.93] 0.01

Como se puede observar en la tabla 4.1, el modelo de Henderson fue el
qgue permiti6 una mejor simulacion de los resultados experimentales, con un

ERM inferior al 5% y porcentaje de varianza explicada superior al 99.5%.

La validez de los modelos propuestos para representar las isotermas de

sorcion de zanahoria se analizé también mediante el analisis de los residuos,
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determinando si los mismos presentan o no, una distribucion normal y aleatoria.
En la figura 4.2 se ha representado la distribucion de los residuos obtenidos
mediante la comparacion entre los resultados experimentales y calculados
utilizando las ecuaciones de Halsey, Henderson, Iglesias-Chirife modificado y
Oswin. Se puede observar que el modelo de Henderson presenta una distribucion
aleatoria de los residuos hasta valores de humedad de 60% ss, a partir del cual los
valores experimentales han sido superiores a los calculados. Los modelos de
Halsey, lglesias-Chirife modificado y Oswin presentaron un comportamiento
similar entre ellos, observandose que para valores de contenidos de humedad
inferiores a 10% ss y superiores a 60% ss, los valores calculados fueron
superiores a los experimentales, mientras que para contenidos de humedad
comprendidos entre 10 y 60% ss los valores experimentales han sido superiores a
los calculados. Adicionalmente el test de Lilliefors confirmo6 que la distribucion

de los residuos, para los modelos empiricos y simiempiricos propuestos, no

puede considerarse normal (p<0.05).

1C
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6. Iglesias-Chirife modificado
4 - « Oswin L 1 . 7l ° .
° ° .. [ ) ‘. °
§ 2 1 ® ...‘ .{‘:o ° ‘..%.‘ ‘.
.-9 O | ’ e PLEY ° " g ° .e  {
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Figura 4.2. Simulacion de las isotermas de sorcion de zanahoria mediante los modelos

empiricos y semiempiricos propuestos. Distribucion de los residuos.
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En la bibliografia se pueden encontrar diversos trabajos en los cuales el
modelo de GAB ha resultado adecuado para la modelizacion de las isotermas de
sorcion de diferentes vegetales. EI modelo de GAB, basado en la teoria de
sorcion, presenta un conjunto de parametros a los cuales se les atribuye un
significado fisico (ecuacion 1.9). El efecto o no de la temperatura sobre cada uno
de ellos hace que en la bibliografia se describan diferentes comportamientos. Por
un lado, algunos autores han observado una dependencia del contenido de
humedad de la monocapa {yVcon la temperatura. Samapundo et al. (2007)
determinaron las isotermas de sorcidon de maiz amarillo y observaron una
disminucion de la humedad de la monocapa desde 7.44 hasta 6.03% ss al
incrementar la temperatura desde 25 a 37 °C; Cervenka et al. (2008) al
determinar las isotermas de adsorcidén de galletas de jengibre, observaron que la
humedad de la monocapa disminuye desde 7.31 a 6.38% ss al aumentar la
temperatura desde 20 a 30 °C. Otros autores, han determinado que la humedad de
la monocapa permanece constante al variar la temperatura; Simal et al. (2007)
estudiaron las isotermas de desorcion de pifia tropical, determinando un valor
constante de humedad de la monocapa (11.48% ss) para el intervalo de
temperatura comprendido entre 5 y 45 °C; Argyropoulos et al. (2012) en hojas y
tallos de melisa determinaron un valor constante de humedad de la monocapa

(5.26% ss) para el intervalo de temperatura comprendido entre 25 y 45 °C.

El analisis estadistico llevado a cabo para identificar los seis parametros
del modelo de GAB mostro que la influencia de la temperatura sobre la humedad
de la monocapa, dentro del intervalo de temperatura estudiado (10-50 °C), no fue
significativa (p<9.05). Por lo tanto solo se identificaron simultineamente cinco
parametros: W, Co, AH¢, Ko Y AHy. Los resultados obtenidos en la identificacion
paamétrica, junto con los intervalos de confianza, el error estandar asociado a
cada parametro, y los parametros estadisticos porcentaje de varianza explicada y
error relativo medio, calculado por comparacién de los resultados experimentales
y los calculados mediante el modelo de GAB en todo el intervalo de temperatura

y actividad de agua objeto de estudio se muestran en la tabla 4.2.
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Tabla 4.2. Isotermas de sorcion de zanahoria. Parametros identificados para el modelo
de GAB, intervalo de confianza (IC), error estdndar asociado a cada parametro (ES),

error relativo medio (ERM) y porcentaje de varianza explicada (VAR).

Modelo Ig:r:?;:;;gss Valor IC ES E(;l;/l \zoAA)F;
Wi (% s8) 20.5 [16.2, 24.93] 2.2
Co 1.69 [0.61, 2.77] 0.54

GAB AH: (J/mol) ~ -3802 [-5266, -2338] 737 56 99.9
Ko 0.97 [0.91, 1.03] 0.03
AHy (3/mol) -138 [-266, -10] 64

En la bibliografia, se encontraron valores muy variables del contenido de
humedad de la monocapa en zanahoria. Iglesias y Chirife (1982) estudiaron las
isoterma de adsorcion de zanahoria a diferentes temperaturas 10, 37 y 60 °C y en
un intervalo de @ entre 0.1-0.8, proponiendo valores de humedad de la
monocapa de aproximadamente 4.6% ss. Lavelli et al. (2007) determinaron la
isoterma de sorcion de zanahoria liofilizada a 40 °C y en el intervalgQ, de a
comprendido entre 0.058 y 0.747, proponiendo un valor de humedad de la
monocapa de 6.6% ss. Kiranoudis et al. (1993) y Zhang et al. (1996) estudiaron
las isotermas de desorcion de zanahoria en el intervalo de temperaturas
comprendido entre 30 y 60 °C y dg entre 0.1 y 0.9, obteniendo valores de
humedad de la monocapa de 21.2% ss y 20.8% ss, respectivamente. Estas
diferencias observadas en los valores publicados pueden deberse a los distintos
tratamientos previos a los que han sido sometidas las muestras, asi como a los
diferentes métodos utilizados para obtener las isotermas; en algunos casos las
zanahorias fueron liofilizadas, en otros deshidratadas en horno a 70 °C y en otros
las muestras sufrieron pretratamientos relativamente severos (80 °C durante 5
min en agua, 5 min en solucién de acido ascorbico al 2% p/p y 10 min en sorbato
de potasio al 2% p/p). En el presente estudio, se decidié no aplicar tratamientos

previos al secado con el fin de evitar la pérdida de biocompuestos, obteniendo
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valores de humedad de la monocapa similares a los propuestos por Kiranoudis et
al. (1993) y Zhang et al. (1996).

De acuerdo con los valores de la tabla 4.2 y la ecuacion 1.12, se puede
observar que la constantg, oresento valores proximos e inferiores a 1, lo que
indica que las propiedades de la multicapa fueron similares a las propiedades de
las moléculas del agua pura, exhibiendo una ligera variacion con la temperatura,
desde 0.914 a 10 °C a 0.921 a 50 °C.

Los valores de&\H; y AH, son indicativos del grado de interaccion de las
moléculas de agua con la matriz sélida. El valor negativéoHie(-3.80 KJ/mol)
indica que la energia de enlace entre las moléculas de agua en la monocapa y la
matriz sélida fue inferior que para las moléculas de agua en las multicapas,
mientras que el valor negativo dél, (-0.138 kJ/mol) sugiere que la energia de
enlace en las multicapas fue ligeramente mas alta que la energia de vaporizacion
del agua pura (Moreira et al., 2008). A partir de los valoresHiey AH, que se
muestran en la tabla 4.2 y las ecuaciones 4.2 y 4.3, se estimo el calor de sorcion
de la monocapa (}), siendo de 39.8 kJ/mol (el valor utilizado para el calor
latente de vaporizacion del agua)Xliue de 43.8 kJ/mol, valor medio dentro del
intervalo de temperatura comprendido entre 10 y 50 °C). Mulet et al. (2002)
propusieron un valor del mismo orden (50.6 kJ/mol) aunque superijgpad.el

calor de sorcion de la monocapa en sdvéw ¢hella esculenta).

AH =H,-H, [4.2]

AH, =L, -H, [4.3]

En la figura 4.1 junto a la representacion de los valores experimentales se
presentan las isotermas de sorcion de zanahoria simuladas mediante el modelo de

GAB. Como se puede observar, se obtuvo una buena concordancia entre ambos
grupos de datos (ERM=5.6% y VAR=99.9%).

Con el fin de obtener una mejor evaluacion de la bondad de ajuste del

modelo de GAB, en la figura 4.3 se han representado los residuos, observandose
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una distribucion aleatoria de los mismos, ademas el test de Lilliefors confirma la

distribuciéon normal de los residuos (p<0.05).

4

Residuos

0 20 40 60 80
W simulada (% ss)

Figura 4.3. Simulacion de las isotermas de sorcion de zanahoria mediante el modelo de

GAB. Distribucion de los residuos.

En base a los resultados obtenidos en la modelizacién de las isotermas de
sorcién de zanahoria se puede concluir que el modelo de GAB permite describir

adecuadamente las isotermas en el intervalo de temperatura estudiado.

4.1.1.3. Propiedades termodinamicas

Con el fin de conocer la energia de sorcion de las moléculas de agua en la
matriz soélida se determinG al calor isostérico de sorcion, propiedad
termodinamica que permite cuantificar la energia necesaria para alcanzar un

determinado contenido de humedad durante el proceso de secado.

El calor isostérico de sorcion de zanahoria se determind de acuerdo a la
metodologia descrita en el apartado 3.4.2. Las isotermas de sorcion estimadas
mediante el modelo de GAB junto con los parametros de la tabla 4.2, permitieron

calcular la actividad de agua en funcion de la temperatura, para diferentes valores
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de humedad de equilibrio. En la figura 4.4 puede observarse la representacion del
In (a,) frente a la inversa de la temperatura absoluta, para determinados valores
dehumedad de equilibrio. De la pendiente y la ordenada en el origen de cada una
de las rectas, correspondientes a cada valor de humedad de equilibrio, se

determinaron el calor isostérico neto de sorci@fi)(y la entropia diferencial

(S,), respectivamente.

2.5

B\B\E\B\E‘ oW=1.0% ss

2.0 A W=2.0% ss

oW=2.5% ss

15 - 0W=5.0% ss
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0.0 . .
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Figura 4.4. Representacion grafica del Ig)&ente 1/Tys(1/K) para distintos valores

dehumedad de equilibrio.

En las figuras 4.5 y 4.6 se han representado los valores calculados para

dichas funciones termodinamica®;( y S,) frente al contenido de humedad,

respectivamente.

En la figura 4.5 se observa como el calor isostérico neto de sorcion varié
entre 3.2 kd/mol y 0.6 kJ/mol para un contenido de humedad de equilibrio entre
1.0 y 35% ss, aumentando significativamente a medida que disminuye el
contenido de humedad. Los valores obtenidos fueron inferiores a los publicados
por Kiranoudis et al. (1993) para zanahoria, los cuales estimaron valores entre
28.7 kJ/mol para una humedad de 8.0% ss y 10.2 kJ/mol para una humedad de
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30% ss. Sin embargo, son del mismo orden que los propuestos por diferentes
autores para otras raices vegetales. Kaymak-Ertekin y Gedik (2004) describieron
valores de calor isostérico neto de sorcion entre 2 y 20 kd/mol para un contenido
de humedad entre 20 y 6% ss, respectivamente para patatas; y Fasina (2006)
valores entre 1.6 kJ/mol y 49 kJ/ mol para un contenido de humedad entre 32%

ss y 8% ss, para boniato respectivamente.

3.0 A ——Ecuacion 4.4

N
(@)
L

Q, st (k/mol)

=
o
L

0.0 T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35

W (% ss)

Figura 4.5. Calor isostérico neto de sorcion del agua en zanahoria.

Influencia del contenido de humedad.

La disminucion del calor isostérico neto con el aumento de contenido de
agua adsorbida puede atribuirse al hecho de que la sorcibn se produce
inicialmente en los sitios mas activos que dan lugar a la mayor energia de
interaccion. A medida que el calor isostérico tiende a cero, la influencia de la
adsorcion de las moléculas sorbidas va haciéndose menor. Como puede
observarse, el calor isostérico de sorciéon fue mayor que el calor latente de
vaporizacion del agua pura, lo que indica que la energia de enlace entre las
moléculas de agua y los sitios de sorcion es mayor que la energia que tienen las

moléculas de agua en la fase liquida.
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De forma similar, en la figura 4.6 se puede observar como la entropia
diferencial aumenta de manera importante a medida que disminuye el contenido
de humedad. Este comportamiento se puede explicar en base a que la entropia
diferencial mide la irreversibilidad del proceso. Los valores de entropia
diferencial obtenidos en este trabajo estdn comprendidos entre 28 y 4 J/(mol K)
en un intervalo de contenido de humedad de 1.0 a 35.0% ss, observandose una
tendencia exponencial similar al comportamiento exhibido por el calor isostérico
neto de sorcion. No se han encontrado trabajos en los cuales se haya determinado
la entropia diferencial del agua en zanahoria. Sin embargo, los valores propuestos
en el presente estudio se encuentran dentro del intervalo de valores publicados
por diferentes autores para otros alimentos. Madamba et al. (1996) presentaron
valores de entropia diferencial comprendidos entre 10 y 1.5 JKjnpara
contenidos de humedad entre 5 y 35% ss en ajo; y Fasina (2006) estimo valores
superiores a los del presente trabajo, entre 99 y 1.8 J/(mol K) para variaciones en
el contenido de humedad entre 8 y 32% ss en boniato.

0.0<
——Ecuacién 4.5

~ 0.02 -
<
o
£
2
Y 0.01-

0.00 . . :

0 10 20 30 40

W (% ss)
Figura 4.6. Entropia diferencial del agua en zanahoria.
Influencia del contenido de humedad.
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Se han propuesto en la bibliografia diferentes ecuaciones empiricas para
representar la variacion del calor isostérico neto de sorcion y la entropia
diferencial con el contenido de humedad. En general, los modelos que suelen
representar mejor los resultados son los de tipo potencial (Madamba et al., 1996),
exponencial (McMinn y Magee, 2003) y el modelo propuesto por Ratti (Yan et
al.,, 2008). En el presente estudio, las relaciones matematicas que mejor
representaron los resultados obtenidos se muestran en las ecuaciones (4.4) y
(4.5). La forma de estas ecuaciones se deriva del modelo de Ratti (Khalloufi et
al., 2000) siendo utilizadas anteriormente por diferentes autores (Mulet et al.,
2002; Simal et al., 2007) para representar la variacion del calor esostérico neto de

sorciéon @:') con el contenido de humedad.

® = 3.7exp37x107% W)W 1= 0.996 [4.4]

S= 308 10 expf 156x1072 W)W f = 0.999 [4.5]

En las figuras 4.5 y 4.6 se han representado también los valores de las
funciones termodindmicas obtenidas mediante las ecuaciones propuestas 4.4 y
4.5, observandose una buena concordancia entre ambos grupos de datos,

calculados y simulados.

4.1.2. Estudio de la contraccion de volumen

La contraccion del volumen y de la longitud experimentada por los
cilindros de zanahoria durante el proceso de secado se determind mediante el
procedimiento experimental expuesto en el apartado 3.3.1.2. En la figura 4.7 se
han representado estos resultados expresados en formaydeMIN, frente al

contenido de humedad del sélido.

Se puede observar que tanto el volumen como la longitud del cilindro de
zanahoria varian linealmente con su contenido de humedad, en todo el intervalo
de humedad objeto de estudio; por lo cual, los resultados, en cada caso, se

ajustaron a la ecuacion de una recta (ecuaciones 4.6 y 4.7).
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t = 00323W+ 07237 ?0.986 [4.6]
0

\\// = 01076W+ 00858 ?70.981 [4.7]
0

A partir de las ecuaciones obtenidas se puede estimar la contraccion que
experimentaron los cilindros de zanahoria durante el secado. Se observa que la
longitud aparente se reduce un 23% y el volumen un 75%, al secar zanahorias
desde un contenido de humedad inicial de 7.31 kg/kg ss hasta 0.5 kg/kg ss.

Estas relaciones (ecuaciones 4.6 y 4.7) se utilizaron en la modelizacién del

proceso de la transferencia de materia.

1.0 A

0.8 A

0.6 A

0.4

0.2

'V/Vo

0.0 T T T T T T T

W (kg/kg ss)

Figura 4.7. Variaciéon de las dimensiones del cilindro (volumen y longitud) de

zanahoria con su contenido de humedad.

4.1.3. Influencia de la temperatura del aire de secado

Se ha llevado a cabo el seguimiento de las curvas de secado de zanahoria a
diferentes temperaturas del aire (40, 50, 60, 70, 80 y 90 °C). Las muestras
presentaron una humedad inicial de 7.3 kg/kg ss y fueron deshidratadas hasta 0.5

kg/kg ss. Los resultados obtenidos se muestran en la figura 4.8, en la misma
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puede observarse como la influencia de la temperatura sobre la velocidad de

secado fue importante a todas las temperaturas evaluadas.

La materia prima presentdo una pérdida muy significativa de humedad
durante los primeros minutos. Después de un tiempo de secado de 1000 s, las
muestras presentaron pérdidas de humedad del 16.3, 22.7, 29.3, 30.6, 37.1 y
38.2% para las temperaturas de 40, 50, 60, 70, 80 y 90 °C, respectivamente,
siendo mayores las pérdidas cuanto mas elevada fue la temperatura. Los
resultados obtenidos concuerdan con los descritos por otros autores para el

secado de zanahoria (Singh y Gupta, 2007; Amami et al., 2008).

En las experiencias donde se utilizaron temperaturas mas elevadas, de 80
y 90 °C no se detectd encostramiento superficial del producto, fendbmeno que
provoca una disminucién en la velocidad de secado y que ha sido observado en el
secado de otros productos como guisante a 90 °C (Simal et al., 1998), laminas de
platano a 70 °C (Demirel y Turhan, 2003), papaya y ajo a 90 °C (Fernando et al.,
2008) e higos a 65 °C (Xanthopoulos et al., 2010).

7 +40°C
6 = 50 °C
c 460 °C
| mme
5 18 ¢70°C
-~ *
~ .
LAV i +80°C
e a® ¢, =90 °C
< 31 BQ" o
= 3
; %:‘ ] . ® .
| e
2 %’:‘;A .. ) . L N
1 4 %..:AtA “u e * e,
* o tia W, te e
O T T T T
0 10000 20000 30000 40000

t(s)
Figura 4.8. Curvas de secado de cilindros de zanahoria.

Influencia de la temperatura de secado
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4.1.4. Caracterizacion de los periodos de secado

Las curvas de secado pueden presentar diferentes periodos de velocidad de
secado. Generalmente, en productos agroalimentarios, los periodos de induccion
y de velocidad de secado constante suelen ser muy cortos y a menudo no es
posible detectarlos, por lo cual el periodo de secado con velocidad decreciente es

habitualmente el representativo del proceso.

Para caracterizar los periodos de secado, se suele representar la variacion
del contenido de humedad con el tiempo (dW/dt) frente al contenido de
humedad. Sin embargo, cuando la contraccién de volumen que sufre el sdlido
durante el proceso de secado es considerable, se recomienda realizar la
representacion del flujo de materia (pérdida de agua por unidad de tiempo y de
area) frente al contenido de humedad del sélido, para, de este modo, incluir el
efecto de la reduccion de la superficie del solido a medida que éste pierde agua
(May y Perré, 2002).

En la figura 4.9 se ha representado la variacion del flujo de agua frente al
contenido de humedad para los experimentos de secado realizados a diferentes
temperaturas. Se puede observar como desde el inicio del proceso la velocidad de
secado en todos los casos fue decreciente, no pudiendo detectarse periodos de
induccion o de secado contante, y siendo su variacion practicamente lineal en

todo el intervalo de humedad.
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Figura 4.9. Variacion del flujo de agua (kg/(¥ncon el contenido de humedad.

Influencia de la temperatura de secado

4.1.5. Influencia de la temperatura sobre los atributos de calidad

Con el objeto de obtener un concentrado de fibra antioxidante de
zanahoria de calidad se evalud el efecto de la temperatura sobre la evolucion del
contenido en biocompuestos (carotenoides totales y polifenoles totales) y su

actividad antioxidante durante el proceso.

4.1.5.1. Carotenoides totales

Segun la metodologia analitica y el disefio experimental descritos en los
apartados 3.2.1.3 y 3.3.1.4, respectivamente, se determind el contenido en
carotenoides totales en muestras de zanahorias sometidas al proceso de secado
por aire caliente durante diferentes periodos de tiempo y a diferentes
temperaturas (40, 50, 60, 70, 80 y 90 °C). Los resultados se muestran en la figura
4.10, donde se representa el contenido en carotenoides totales frente al contenido
de humedad de las muestras de zanahoria para las distintas temperaturas de

secado.
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El contenido en carotenoides totales en muestras de zanahoria fresca fue
de 1.6668.08 mg/g ss. Este valor se encuentra dentro del intervalo de valores
descritos en la bibliografia (0.4 a 2.2 mg/g ss) para este producto (Prakash et al.,
2004; Baranski et al., 2011).

El porcentaje de retencién de carotenoides al final del secado dependio de
la temperatura del proceso (p€5), siendo aproximadamente de un 56.8% a 40
°C, 55.2% a 50 °C, 54.6% a 60 °C, 48.9% a 70 °C, 46.9% a 80 °C y 40.1% a 90
°C, para un contenido de humedad final de entre 0.65-0.74 kg/kg ss.
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Figura 4.10. Evolucion del contenido en carotenoides totales durante el proceso de

secado de cilindros de zanahoria. Influencia de la temperatura.

La pérdida de carotenoides durante el proceso de secado de zanahorias ha
sidoestudiada por diferentes autores, presentando resultados comparables con los
expuestos anteriormente. Goula y Adamopoulos (2010) estudiaron la cinética de
degradacion d@-caroteno a 50, 60, 70 y 80 °C, determinando porcentajes de
retencion para un contenido de humedad final de 0.1 kg/kg ss de 79% a 50 °C,
76% a 60 °C, 74% a 70 °C, y 71% a 80 °C. Hiranvarachat et al. (2011)

determinaron el porcentaje de retenciérpamroteno en muestras de zanahoria



Resultados y Discusion

después del proceso de secado por aire caliente, determirsdocks de 39% a
70°C, 35% a 80 °C y 38% a 90 °C para contenido de humedad final de 0.12
kg/kg ss.

4.1.5.2. Polifenoles totales

Siguiendo la metodologia analitica y el disefio experimental descritos en
los apartados 3.2.1.4 y 3.3.1.4, respectivamente, se determind el contenido en
polifenoles totales en las muestras de zanahoria secadas a diferentes temperaturas
(40, 50, 60, 70, 80 y 90 °C) y durante diferentes tiempos. Los resultados se
muestran en la figura 4.11, donde se representa el contenido en polifenoles

totales frente al contenido de humedad de las muestras de zanahoria.
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Figura 4.11. Evolucion del contenido en polifenoles totales durante el proceso de
secado de cilindros de zanahoria. Influencia de la temperatura.

El contenido en polifenoles totales en zanahoria fresca fue de 14.6+£0.5 mg
acido galico/g ss. Valores similares se han descrito en la bibliografidik @ie
al. (2006) determinaron un contenido en polifenoles totales en zanahoria fresca
de 14.8€.8 mg acido gélico/g ss. Chantaro et al. (2008) obtuvieron valores de

13.7 mg acido galico/g ss en piel de zanahoria. Nicolle et al. (2004) determinaron
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el contenido en polifenoles totales de doce variedades de zanahoria obteniendo
valores comprendidos entre 3.3 y 16.9 mg acido galico/g ss; estos autores
observaron que el contenido en polifenoles se incrementaba con la coloracion de
la zanahoria; asi para las variedades blancas los valores de polifenoles variaron
entre 3.3 y 3.4 mg &cido galico/g ss, en variedades amarillas entre 4.3 y 4.4 mg
acido galico/g ss, las variedades naranjas entre 3.3 y 6.0 mg acido galico/g ss y

las variedades moradas entre 9.6 y 16.9 mg &cido galico/g ss.

Se puede observar que el contenido en polifenoles disminuye tanto con el
tiempo de secado (a cada una de las temperaturas consideradas), asi como
también con el aumento de la temperatura de seca@df)<Asimismo destaca
que la degradacion de polifenoles totales no tendié a cero, sino que parece
estabilizarse en un valor residual de aproximadamente 1.5-2 mg acido galico/g

SS.

4.1.5.3. Actividad antioxidante

Siguiendo la metodologia analitica y el disefio experimental descritos en
los apartados 3.2.1.5 y 3.3.1.4, respectivamente, se determind la actividad
antioxidante en muestras de zanahoria durante el proceso de secado por aire
caliente a diferentes temperaturas (40, 50, 60, 70, 80 y 90 °C). Los resultados se
presentan en la figura 4.12, donde se representa la actividad antioxidante frente al

contenido de humedad de las muestras de zanahoria.

La actividad antioxidante en zanahoria fresca fue de 201.1+1.6 mg
trolox/100 g ss. La bibliografia disponible respecto a la determinacion de la
actividad antioxidante mediante el método de CUPRAC es escasa. Koley et al.
(2011) determinaron valores similares para diferentes variedades de azufaifa,
entre 200 y 379 mg trolox/100 g ss; sin embargo otros autores determinaron
valores superiores, entre 391 y 504 mg trolox/100 g ss en muestras de durio,
mango y aguacate (Gorinstein et al., 2011); y valores entre 576 y 3028 mg
trolox/100 g ss para la actividad antioxidante de diferentes variedades de Kiwi
(Park et al., 2011).
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Se puede observar una significativa pérdida de la actividad antioxidante
con el tiempo de secado en todos los experimentos realizados a las diferentes
temperaturas, asi como también una importante influencia de la temperatura en la
velocidad de degradacion (p<0.05). Sin embargo, a pesar de que la velocidad de
degradacion aumenta con la temperatura de secado, la actividad antioxidante de
las muestras de zanahoria al final del proceso fue muy similar (70-90 mg

trolox/100 g ss para contenido de humedad final de aproximadamente 0.5 kg/kg

SS).
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Figura 4.12. Evolucion de la actividad antioxidante durante el proceso de secado de

cilindros de zanahoria. Influencia de la temperatura.

A diferencia de lo que ocurre en la degradacién de polifenoles, la
actividad antioxidante no parece tender a un valor de equilibrio, sino que
disminuye continuamente con el tiempo de secado en todo el intervalo de

temperaturas y contenido de humedad estudiado.

11¢€



12C

Tesis Doctoral — Valeria Eim

4.1.6. Simulacion

4.1.6.1. Curvas de secado de zanahoria

Con el objetivo de disponer de una metodologia que permita analizar el
proceso de transferencia de materia durante el secado de los cilindros de
zanahoria, se desarroll6 un modelo difusivo. Se aceptd una ecuacién de gobierno
para la geometria de cilindro finito (ecuacion 3.5), y un coeficiente de difusion
efectivo Unicamente dependiente de la temperatura. Para completar el modelo se
asumieron las condiciones iniciales y de contorno representadas por las
ecuaciones 3.7, 3.9, 3.10, 3.12 y 3.13, la isoterma de sorcion, los datos
psicométricos y la contraccion de las dimensiones del solido (ecuaciones 4.6 y
4.7). Las ecuaciones diferenciales se resolvieron utilizando el método de

elementos finitos.

Se procedio a la identificacion del coeficiente de difusion efectiyd yD
dd coeficiente de transferencia de materig)(& cada temperatura de secado. En
la tabla 4.3 se presentan los valores obtenidos para estos parametros, junto a los

intervalos de confianza y el error estdndar asociado a cada parametro.

Como puede observarse en dicha tabla (tabla 4.3) la influencia de la
temperatura sobre ambos parametros fue importante. Los valores de coeficiente
de difusion identificados variaron desde &53™° m?/s a 40 °C hasta 31.51&

% m%s a 90 °C. Estos valores son algo inferiores a los propuestos por diferentes
autores para el secado de zanahoria: desde B5'2kasta 69.2¥0'° m?/s para
diferentes variedades de zanahoria a 70 °C (Markoski et al.,, 2006) y desde
12.6X10"° m%s a 35 °C y 22.a0"° m%s a 55 °C (Kaya et al., 2009), pero
similares a los propuestos por Zielinska y Markowski (2007), entrel@8x
34.5¢10"° mf/s para muestras deshidratadas en lecho fluidizado a temperaturas
entre 60 y 90 °C.
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Tabla 4.3. Difusividad efectiva (E) y coeficiente de transferencia de materig)(k
Valores identificados, intervalos de confianza (IC) y error estdndar asociado a cada

parametro (ES). Influencia de la temperatura (T).

T Det (10") (m?/s) kep (10°) (Kg/(n s))

(°C) | valor IC ES Valor IC ES

40 | 0.59 [0.52, 0.67] 0.028 4.67 [4.67, 4.68] 0.000
50 | 1.77 [1.77,1.78] 0.001 6.58 [6.19, 6.97] 0.139
60 | 3.04 [3.04, 3.05] 0.001 8.82 [8.52, 9.12] 0.109
70 | 10.88 [10.58, 11.19] 0.005 10.25 [9.86, 10.63] 0.136
80 | 17.75 [16.92, 18.57] 0.011 13.09 [12.48, 13.70] 0.214
90 | 31.51 [30.90, 32.12] 0.004 14.70 [13.88, 15.53] 0.290

La dependencia del coeficiente de difusion con la temperatura de secado
serepresentd mediante la relacion de Arrhenius. Como se puede observar en la
figura 4.13, la representacion del In.{Dfirente a la inversa de la temperatura
absoluta del aire de secado se ajusta satisfactoriamente a unare&t@%7). A

patir de la regresion lineal se estimaron los valores gg E) (ecuacion 4.8).

r’=0.987 [4.8]

D, =305.35 exp(— 75;62'4]

abs

La energia de activacion estimada para el secado mediante aire caliente de
cilindros de zanahoria fue de 76.0 kJ/mol. Este valor gesEmayor a los
estimados por otros autores para el secado convectivo de zanahoria. Singh y
Gupta (2007) y Berruti et al. (2009) publicaron valores de 22.1 kJ/mol y 31.8
kJ/mol, respectivamente. Estas diferencias observadas pueden deberse a los
diferentes tratamientos previos a los que se ha sometido la muestra ya que, en
general, el proceso de escaldado disminuye la energia de activacion (Singh y

Gupta, 2007). Por otro lado, diferentes autores atribuyen también las diferencias
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en la estimacion del valor de, & las diferentes hipotesis admitidas para la
resolucion de los modelos de simulacion, como no considerar el efecto de la
resistencia externa, no tener en cuenta la contraccion del volumen del solido, o
también, el estado de maduracion y/o variedad del producto (Simal et al., 2006;
Bon et al., 2007; Boudhrioua et al., 2008).
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Figura 4.13. Secado convectivo de cilindros de zanahoria. Influencia de la temperatura
sobre el coeficiente de difusion efectiva.{D

El coeficiente de transferencia de materia identificadg fkarié entre
4.7x10° kg/(nf s) a 40 °C y 14.7%0° kg/(nf s) a 90 °C. Similares resultados
fueron publicados por Berruti et al. (2009), con valoresglerkel intervalo de
1.44x10° hasta 28.58K0° kg/(nf s), para secado de cilindros de zanahoria en el
intervalo de temperaturas de 21 a 56 °C y velocidad de aire desde 0.50 a 0.95
m/s. Cércel et al. (2011) propusieron valores desde 2108 hasta 52.8%0°
kg/(m® s), para el secado de cubos de zanahoria a 40 °C con diferentes densidades

decarga, desde 108 hasta 12 k§j/respectivamente.

En la bibliografia se han propuesto diferentes ecuaciones empiricas para

representar la dependencia del coeficiente de transferencia de materia con la
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temperatura (Bon et al., 2007). En el presente estudio, el mejor ajuste se obtuvo
mediante el uso de una regresion lineal enggey Ka temperatura absoluta del
are de secado (ecuacion 4.9). Tanto los valores geolitenidos para las

diferentes temperaturas como su ajuste al modelo lineal se muestran en la figura

4.14.

k= 2032 10° T,,- 590110 ? = 0995 [4.9]
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Figura 4.14. Secado convectivo de cilindros de zanahoria. Influencia de la temperatura

sobre el coeficiente de transferencia de mategg (k

Mediante el uso del modelo propuesto se simularon las curvas de secado
decilindros de zanahoria a diferentes temperaturas de aire de secado. En la figura
4.15 se muestra la representacion de dicha simulacion (lineas continuas) junto
con las curvas de secado experimentales (puntos). La elevada correfagion (r
0.997)entre ambos conjuntos de datos, experimentales y calculados, indican que
el modelo propuesto y las hipétesis admitidas en su desarrollo son adecuadas
para la correcta simulacién de las curvas de secado de zanahoria a distintas

temperaturas comprendidas entre 40 y 90 °C.
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Para evaluar estadisticamente la bondad de la simulacién obtenida con el
modelo propuesto, se calcularon el porcentaje de varianza explicada (ecuaciéon
3.23), y el error relativo medio (ecuacion 3.24), por comparacion entre los
resultados experimentales y los simulados, para cada temperatura del aire de

secado utilizada. Los resultados se muestran en la tabla 4.4.

7 ¢ 40°C
. = 50°C
6 I
A 60°C
5 4 e 70°C
@ + 80°C
o 4 -
) = 90°C
2
= 3 A ——Simulacién
=
2 ]
1 n
O T T T T
0 10000 20000 30000 40000

t(s)
Figura 4.15. Curvas de secado de cilindros de zanahoria experimentales y simuladas

mediante el modelo difusivo propuesto. Influencia de la temperatura.

Los valores medios del ERM y la VAR fueron de 38% y de
99.440.2%, respectivamente. A partir de estos resultados se puede concluir que el

modelo propuesto representa satisfactoriamente las pérdidas de agua durante el
proceso de secado de zanahoria a diferentes temperaturas.
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Tabla 4.4. Secado de cilindros de zanahoria a diferentes temperaturas. Comparacion
entre las curvas de secado experimentales y simuladas mediante el modelo propuesto.

Error relativo medio (ERM) y varianza explicada (VAR).

T ERM VAR
(°C) (%) (%)
40 4.2 99.0
50 3.7 99.5
60 2.8 99.4
70 2.5 99.6
80 3.4 99.5
90 35 99.4

Media 3.340.6 99.4+0.2

4.1.6.2. Degradacion de los atributos de calidad

En el secado por aire caliente determinados compuestos termosensibles
pueden presentar importantes pérdidas disminuyendo la calidad del producto
deshidratado (Goula y Adamopoulos, 2010). Es frecuente encontrar dos efectos
contrapuestos. En general, cuanto menor es la temperatura de secado, las
cinéticas de secado son mas lentas y por tanto el sélido debe estar mas tiempo
sometido a tratamiento térmico para alcanzar un contenido de humedad final
determinado. Por otro lado, a temperaturas de secado elevadas, las cinéticas son
mas cortas, por lo cual el tiempo de exposicion al aire caliente disminuye. De
este modo, para predecir la influencia de las condiciones de secado sobre la
calidad final resulta de gran utilidad disponer de modelos de simulacion que

aborden simultdneamente el efecto de la temperatura y el tiempo de secado.

A partir de los resultados experimentales obtenidos, descritos en los
apartados 4.1.5.1 (carotenoides totales), 4.1.5.2 (polifenoles totales) y 4.1.5.3

(actividad antioxidante), se valor6 la capacidad de ajuste de diferentes modelos
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cinéticos. Inicialmente se evalu6 la aplicabilidad de los modelos cinéticos de
orden 0, 1 y 2, y del modelo de Weibull. Se analizé la dependencia de la
constante cinética con la humedad y la temperatura, de acuerdo a las relaciones
propuestas por diferentes autores (Santos y Silva, 2009; Gongalves et al., 2010;
Djendoubi Mrad et al., 2011). Los mejores resultados se obtuvieron al simular los

datos experimentales mediante la aplicacion del modelo de Weibull.

Los resultados experimentales obtenidos a los diferentes tiempos y
temperaturas de secado (40, 50, 60, 70, 80 y 90 °C) se utilizaron de manera
simultdnea para identificar, para cada atributo de calidad, los parametros
cinéticos B, ag y Ey) del modelo de Weibull (ecuaciones 3.19 y 3.20). En la tabla
4.5 se presentan los valores de los parametros identificados, para cada atributo,
junto con el intervalo de confianza y el error estandar asociado a cada parametro.
Tal y como se comento anteriormente, dado que el contenido final de polifenoles
totales parece estabilizarse en un valor residual (figura 4.11), se incluy6 en la
identificacion paramétrica la concentracion de equilibrig)(Qesultando un

valor de 1.91 mg acido gélico/g ss.

Tabla 4.5. Degradaciéon de los atributos de calidad durante el secado de zanahoria a
diferentes temperaturas (40-90 °C). Parametros identificados del modelo de Weibull,

intervalo de confianza (IC) y error estandar asociado a cada parametro (ES).

Valor IC ES
. a, (10 (s) 2767  [-2.049, 7.583] 1.820

Carotenoides

Ea (J/mol) 52681 [47488, 57874] 1963
totales

B 0.383 [0.346, 0.420] 0.014

a,(s) 1.456 [0.338, 2.573] 0.420
Poiifenoles Ea (J/mol) 22125 [19994, 24257] 805
totales B 0.953 [0.867, 1.039] 0.032

Ceq (Mg/g SS) 1.91 [1.41, 2.41] 0.19
Actividad Ea (J/mol) 27524  [27116, 27933] 152
antioxidante g 0.413 [0.370. 0.456] 0.016
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Por otro lado, en el caso de la actividad antioxidante, los mejores

resultados se obtuvieron cuando el parametro del mades® considerd igual a

1, identificAndose Unicamente dos parametrog B.

En el caso de los carotenoides totales el intervalo de confianza para el

parametroa ,fue amplio y el error estdndar asociado a dicho parametro, elevado,
lo cual podria ser indicativo de la baja significacion algen este caso. Sin

embargo, la simulacién obtenida sin incluir este pardmetro no fue adecuada,

motivo por el cual se decidié mantenerlo en el modelo.

De acuerdo a los resultados de la tabla 4.5, para temperaturas
comprendidas entre 40 y 90 °C los valoresidec. 3.20) varian entre 66.1y 3.4
h, para la degradacion de carotenoides totales; entre 2.0 y 0.6 h para la
degradacion de polifenoles totales y entre 10.4 y 2.4 h para la degradacion de la
actividad antioxidante. Un analisis de la ecuacion 3.19 indica que a mayor valor
dea le corresponde una menor velocidad de degradacion (Marfil et al., 2008). En
base a ello, los polifenoles totales son los biocompuestos que se degradan mas
rapidamente, mientras que los carotenoides totales son los que presentan menor

velocidad de degradacion.

Las energias de activacion jEestimadas para las reacciones de
degradacion de los biocompuestos estudiados fueron: 52.7 kJ/mol para los
carotenoides totales, 22.1 kJ/mol para polifenoles totales y 27.5 kJ/mol para la

actividad antioxidante.

El valor de la energia de activacion obtenido para la degradacion de
carotenoides totales se encuentra dentro del intervalo de valores publicados por
diversos autores para las cinéticas de degradacion de estos compuestos en
vegetales. Koca et al. (2007) determinaron valores de energia de activacion 38.9
kJ/mol y 66.2 kJ/mol para la degradacion de carotenos durante el
almacenamiento de laminas de zanahoria no escaldada y escaldada
respectivamente a temperaturas comprendidas entre 27 y 57 °C. Goula y

Adamopoulos (2010), propusieron valores de energia de activacion de 32.1
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kJ/mol para la degradacion d¢icaroteno durante el secado de zanahorias a
temperaturas entre 50 y 80 °C. Di Escala y Capriste (2008) determinaron valores
de energia de activacion para la degradacion de carotenoides de 50.1 kJ/mol en

pimiento rojo secado a temperaturas comprendidas entre 50-70 °C.

Por otro lado, el valor de la energia de activacion determinado para la
degradacion de los polifenoles totales fue ligeramente inferior a los valores
descritos en la bibliografia. Kyi et al. (2005) determinaron valores de energia de
activacion entre 27.8 y 33.3 kJ/mol para la degradacion de polifenoles durante el
secado de granos de cacao a temperaturas entre 40-60 °C y humedades relativas
entre 50-80%. Oms-Oliu (2009) determinaron un valor de 26.9 kJ/mol de energia
de activacion para la degradacion de polifenoles durante el almacenamiento de

sandia a temperaturas comprendidas entre 5y 20 °C.

Si bien el valor de la energia de activacion determinada para la
degradacion de la actividad antioxidante se encuentra dentro del intervalo de
valores publicados, es importante destacar que el mismo es muy amplio ya que se
incluyen diferentes tipos de compuestos segun la naturaleza del producto.
Acevedo et al. (2004), estudiaron la cinética de degradacion de la actividad
antioxidante durante la pasteurizacion de zumos de citricos (70, 80 y 90 °C),
determinando valores de, Entre 28.51 y 84.20 kJ/mol segun el tipo de citrico.
Oms-Oliu (2009) determinaron un valor de 34.5 kJ/motioergia de activacion
paa la degradacion de la actividad antioxidante durante el almacenamiento de

sandia a temperatura comprendida entre 5-20 °C.

En el modelo de Weibull, el paramefioepresenta el denominado indice
de comportamiento. Cuando este parametro toma el valor de 1, el modelo
responde a una cinética de primer orden, con una velocidad de degradacién
constante. Cuand®>1 la velocidad de reaccion se incrementa con el tiempo; por

el contrario, si 4 la velocidad de reaccion disminuye con el tiempo.

En el presente trabajo el paramerpresenta valores considerablemente
inferiores a la unidad en el caso de los carotenoides tofdd€s38) y la

actividad antioxidante (3=0.41), indicativo de que la velocidad de degradacion
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disminuye significativamente con el tiempo de secado, y por consiguiente

también disminuye con el contenido de humedad. Otros autores también

observaron cambios importantes en las velocidades de degradacion de los
componentes de los alimentos durante el secado, aunque los modelos
matematicos propuestos para representar la cinética de éstos eran diferentes:
Frias y Oliveira (2001) determinaron una dependencia polinOmica de las

constantes de velocidad de degradacion del acido ascérbico con la humedad
durante el secado de soluciones de maltodextrina; Goula y Adamopoulos (2006)
propusieron, para la degradacion de licopeno durante el secado de pulpa de
tomate, una cinética de reaccion de primer orden con una constante de velocidad
dependiente del contenido de humedad del producto y de la temperatura de

secado, entre otros.

El valor def identificado para la degradacion de polifenoles totales es
muy proximo a 1 (0.953), lo que indica que la velocidad de degradacién de
polifenoles es practicamente constante con el tiempo e independiente del
contenido de humedad. Otros autores han propuesto el valor de 1 para este
parametro al modelizar la cinética de degradacion de diferentes componentes:
acido ascérbico en el secado de tomate (Marfil et al., 2008); acido ascorbico y
polifenoles totales en secado de peras (Djendoubi Mrad et al., 2011). Por el
contrario, Santos y Silva (2009), utilizando el modelo de Weibull, obtuvieron
valores def superiores a 1 (entre 2.8 y 4.2) para la cinética de degradacion del
acido L-ascorbico durante el secado de pifia, indicando que la velocidad de

degradacion se incrementé con el tiempo.

Utilizando los parametros identificados para el modelo de Weibull (tabla
4.5) se simularon las cinéticas de degradacion de los atributos de calidad a
diferentes temperaturas, presentandose los resultados experimentales junto con
los simulados, en las figuras 4.16, 4.17 y 4.18 para la degradacion de
carotenoides totales, de polifenoles totales y de la actividad antioxidante,

respectivamente.
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Figura 4.16. Degradacion de carotenoides totales durante el secado de zanahoria a
diferentes temperaturas. Resultados experimentales y simulados mediante el modelo de
Weibull.
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Figura 4.17. Degradacion de polifenoles totales durante el secado de zanahoria a
diferentes temperaturas. Resultados experimentales y simulados mediante el modelo de
Weibull.
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Como se puede observar en estas figuras, se obtuvo una adecuada
concordancia entre ambos grupos de datos, experimentales y simulados,
presentando un elevado valor de coeficiente de correlacion en todos los casos
(r*>0.97). Cabe destacar que la simulacién de la evolucién de la actividad

antioxidante a 40 °C fue la menos satisfactoria (figura 4.18).

200 + 40°C
= 50°C

175 4 60°C
e 70°C

150 - +~ + 80°C
:+ = 90°C

125 4 —— Simulacién

100 A

75 A

Actividad antioxidante (mg trolox/100 g ss)

50 T T T T
0 10000 20000 30000 40000

t(s)
Figura 4.18. Degradacion de la actividad antioxidante durante el secado de zanahoria a
diferentes temperaturas. Resultados experimentales y simulados mediante el modelo de
Weibull.

En la tabla 4.6 se presentan los resultados obtenidos en la evaluacion
matematica del modelo de Weibull en base a su capacidad para representar los
resultados experimentales; para ello se estimaron, para cada atributo de calidad,
los parametros estadisticos ERM y VAR a las diferentes temperaturas estudiadas.
Si bien, puede concluirse que el modelo propuesto simula adecuadamente la
degradacion de los polifenoles totales en todo el intervalo de temperaturas
estudiadas (40-90 °C), la simulacion de las cinéticas de degradacion de los
carotenoides totales y la actividad antioxidante a 40 °C proporcioné resultados

menos satisfactorios.
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Tabla 4.6. Degradaciéon de los atributos de calidad durante el secado de zanahoria a
temperaturas diferentes temperaturas (40- 90 °C). Comparacion entre los valores
experimentales y simulados mediante el modelo de Weibull. Error relativo medio
(ERM) y varianza explicada (VAR).

Carotenoides totale§  Polifenoles totales Actividad antioxidante

T ERM VAR ERM VAR ERM VAR

(°C) (%) (%) (%) (%) (%) (%)

40 3.0 89.7 4.8 99.2 7.2 87.9

50 1.8 97.6 6.5 99.1 5.4 95.1

60 14 98.9 4.7 99.2 2.6 98.3

70 3.2 96.6 4.7 98.1 2.7 98.0

80 3.1 97.3 6.6 98.2 3.5 97.8

90 4.6 96.2 6.7 99.5 4.0 97.4
Media 2.8+1.2 97.1+3.85.7+1.0 98.9+0.6 3.6%+1.8 97.3+4.0

La validez del modelo propuesto se analizo también mediante los residuos,
determinando si los mismos presentan o no, una distribuciéon normal y aleatoria.
En la figura 4.19 se muestra la representacion de los residuos frente a los valores
estimados normalizados. La normalizacién de los datos se realizé dividiendo
cada dato por la concentracion inicial para los atributos de calidad evaluados en
el intervalo de temperatura estudiado. Se puede observar una distribucion
aleatoria de los residuos préxima a cero (-0.08 a 0.10). Adicionalmente el test de
Lilliefors confirmé que la distribucion de los residuos puede considerarse normal
(p<0.05) para todo el intervalo de temperaturas (40-90 °C) en el caso de
carotenoides totales y polifenoles totales; mientras que para la actividad
antioxidante, uUnicamente dentro del intervalo de temperaturas de secado
comprendido entre 50 y 90 °C (p<0.05).
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Figura 4.19. Simulacion de la degradacion de los atributos de calidad mediante el
modelo de Weibull durante el secado de zanahoria a diferentes temperaturas (40-90 °C).

Distribucion de los residuos.

En la figura 4.20 se ha representado la variacion del contenido en
carotenoides totales, estimado mediante los modelos propuestos (ecuaciones 3.5
y 3.19), en funcién del contenido de humedad final del producto y de la
temperatura del aire de secado. Las superficies de la figura representadas con el
mismo color corresponden a iguales contenidos en carotenoides totales. Como
puede observarse en dicha figura (figura 4.20), considerando una concentracion
inicial de 1.66 mg/g ss, la concentracion final de carotenoides totales varia entre
0.65y 1.1 mg/g ss, para humedades finales comprendidas entre 0.5 y 2 kg/kg ss,
respectivamente, lo que supone pérdidas de entre un 60.8 y un 33.7%,
dependiendo de la temperatura de procesado, detectandose un maximo de

retencion a temperaturas comprendidas entre 45 y 55 °C.
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Figura 4.20. Concentracion final de carotenoides totales (mg/g ss) en funcion de la

humedad final del producto y de la temperatura de secado.

Del mismo modo, en la figura 4.21, se ha representado la variacion del
contenido en polifenoles totales estimado mediante los modelos propuestos
(ecuaciones 3.5 y 3.19), en funcién del contenido de humedad final del producto
y de la temperatura del aire de secado. En dicha figura puede observarse que las
temperaturas del aire de secado comprendidas entre 65 y 85 °C permitieron
obtener un producto con una mayor retencion de estos compuestos. En este caso,
para una concentracion inicial de 14.64 mg acido galico/g ss, la concentracion
final varia entre 2.0 y 4.5 mg &cido galico/g ss, para humedades finales
comprendidas entre 0.5 y 2 kg/kg ss, respectivamente, lo que supone pérdidas de

entre el 69.3 y el 86.3%, dependiendo de la temperatura del aire de secado.
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Concentracion final de polifenoles totales (mg acido galico/g ss)
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Figura 4.21. Concentracion final de polifenoles totales (mg acido galico/g ss) en

N

funcién de la humedad final del producto y de la temperatura de secado.

De forma similar, en la figura 4.22, se ha representado la variacion de la
actividad antioxidante, calculada de acuerdo a los modelos propuestos
(ecuaciones 3.5 y 3.19), en funcién de la temperatura de secado y del contenido
de humedad final del producto. Se observa como el secado a temperaturas de 55-
70 °C permite una mayor retencion de la actividad antioxidante de la zanahoria.
Considerando una actividad antioxidante inicial de 201.1 mg trolox/100 g ss, al
final del proceso de secado ésta desciende hasta valores comprendidos entre 60 y
110 mg trolox/100 g ss, para humedades finales comprendidas entre 0.5 y 2
kg/kg ss, respectivamente, lo que supone pérdidas de entre el 45.3 y el 70.2% de
la actividad antioxidante inicial, dependiendo de la temperatura del aire de

secado y del contenido de humedad final del producto.

13t



13¢

Tesis Doctoral — Valeria Eim
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Figura 4.22 Actividad antioxidante final (mg trolox/100 g ss) en funcién de la humedad

final del producto y de la temperatura de secado.

4.1.7. Optimizacion

Con el objetivo de determinar la temperatura optima para el proceso de
secado de zanahorias con aire caliente en base a optimizar la retencion de los

atributos de calidad del producto final se establecié la siguiente metodologia.

Se utilizé la herramienta “fminbnd” de Matlab7.5 (The MathWorks Inc.,
EEUU), que permite encontrar un minimo local de una funcion objetivo
dependiente de una Unica variable, en este caso, la temperatura de secado, dentro
del intervalo de temperaturas objeto de estudio (40-90 °C). Se busco6 el minimo
de la funcion objetivo FO1 propuesta (ver apartado 3.5.1) para diferentes valores
de humedad final del solido, comprendidos entre 1.5 y 0.5 kg/kg ss. El valor
minimo de esta funcién FO1 correspondié a la mayor retencion de cada uno de
los atributos de calidad considerados, el contenido en carotenoides totales, en

polifenoles totales y la actividad antioxidante.

En la figura 4.23 se ha representado la temperatura Optima estimada,

correspondiente a la maxima retencién de carotenoides totales, para diferentes
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contenidos de humedad final. Asi mismo, se muestran los porcentajes de

retencion de los tres atributos de calidad correspondientes a esas temperaturas

optimas.
a9C 10C
== Carotenoides totales
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Figura 4.23. Temperaturas 6ptimas que maximizan la retencion de carotenoides totales
de acuerdo a la funcidn objetivo FO1 (ecuacién 3.21). Retencién de carotenoides
totales, polifenoles totales y actividad antioxidante a las temperaturas 6ptimas, para

diferentes contenidos de humedad final.

La temperatura Optima de secado para maximizar la retencién de
carotenoides totales estd comprendida entre 42.2 y 45.9 °C para contenidos de
humedad final entre 1.5 y 0.5 kg/kg ss. Para estas temperaturas, los porcentajes
de retencidén de carotenoides totales estuvieron comprendidos entre 63.7% para
llegar a un contenido de humedad final de 1.5 kg/kg ss cuando el secado se
realiza a 42.2 °C, y 52.6% para una humedad final de 0.5 kg/kg ss y una
temperatura de 45.9%. Las correspondientes retenciones de polifenoles totales y
de actividad antioxidante a estas temperaturas varian desde 19.4 a 13.4% para
polifenoles totales y desde 46.9 a 34.7% para la retencion de la actividad

antioxidante.
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Los valores de temperaturas optimas de secado obtenidos, que minimiza
las pérdidas de carotenoides totales en el secado de zanahoria, estan en
concordancia con otros estudios. Sanal et al. (2005) determinaron que a partir de
los 55 °C la degradacion de los carotenoides en muestras de zanahoria es
significativamente elevada. Goula y Adamopoulos (2010) estudiaron la
degradacion deB-caroteno durante el secado convectivo de zanahorias en un
intervalo de temperaturas entre 50 y 80 °C, determinando que la mayor retencién

de carotenoides se obtiene a la temperatura mas baja estudiada (50 °C).

En la figura 4.24 se representan las temperaturas 6ptimas estimadas
correspondientes al maximo de retencion de polifenoles totales, para diferentes
contenidos de humedad final. Asi mismo, se muestra la retencion de los tres

atributos de calidad correspondientes a esas temperaturas éptimas.

La temperatura Optima de secado que permite la mayor retencion de
polifenoles totales esta comprendida entre 69.5 y 75.0 °C para contenidos de
humedad final entre 1.5 y 0.5 kg/kg ss, respectivamente. Para esas temperaturas,
los porcentajes de retencidén de polifenoles totales estarian entre 25.8 y 15.4%,
entre 56.7 y 45.8% de retencion de carotenoides totales y entre 49.3 y 39.0% de

retencion de la actividad antioxidante.

Chantaro et al. (2008) evaluaron el efecto del secado sobre el contenido en
polifenoles totales en piel de zanahoria, observando pérdidas debidas al proceso
de secado, sin encontrar diferencias significativas dependientes de la temperatura
de secado, en el intervalo de temperaturas comprendido entre 60 y 80 °C. Para
reducir el impacto del proceso de secado sobre el contenido de polifenoles totales
del producto final, diferentes autores han sugerido la utilizacion de altas
temperaturas y tiempos cortos (Chantaro et al., 2008; Soria et al., 2010; Im et al.,
2011).
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Figura 4.24. Temperaturas Optimas que maximizan la retencion de polifenoles totales
de acuerdo a la funcion objetivo FO1 (ecuacion 3.21). Retencion de carotenoides
totales, polifenoles totales y actividad antioxidante a las temperaturas optimas, para

diferentes contenidos de humedad final.

En la figura 4.25 se ha representado la temperatura Optima estimada,
correspondiente a la maxima retencion de la actividad antioxidante, para
diferentes contenidos de humedad final. Asi mismo, se muestran los porcentajes

de retencién de los tres atributos de calidad correspondientes a esas temperaturas
optimas.

Las temperaturas Optimas de secado que permiten la maxima retencion de
la actividad antioxidante estan comprendidas entre 57.7 y 69.6 °C para
contenidos de humedad final entre 1.5 y 0.5 kg/kg ss, respectivamente. Para estas
temperaturas, el porcentaje de retencion de la actividad antioxidante esta
comprendida entre el 39.3 y 49.5%, entre el 47.9 y 60.7% el de carotenoides
totales y entre 15.3 y 24.7% el de polifenoles totales.
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Figura 4.25. Temperaturas 6ptimas que maximizan la retencion de la actividad
antioxidante de acuerdo a la funcion objetivo FO1 (ecuacion 3.21). Retencion de
carotenoides totales, polifenoles totales y actividad antioxidante a las temperaturas

Optimas, para diferentes contenidos de humedad final.

Diferentes autores observaron que la pérdida de la actividad antioxidante
es proporcional a la temperatura de secado y se relaciona con la pérdida de
polifenoles ya que a estos ultimos se les atribuye la mayor actividad antioxidante

en frutas y vegetales (Chantaro et al., 2008; Im et al., 2011).

En resumen, se ha obtenido un intervalo de temperaturas Optimas de
secado, y bajo estas condiciones de secado se maximiz0 la retencion de cada
atributo de calidad considerado de manera independiente. En el caso de los
carotenoides totales, la maxima retencion se obtiene en el intervalo de
temperaturas del aire de secado comprendidas entre 42.2 y 45.9 °C, mientras que
para conservar los polifenoles totales, la temperatura éptima se sitia dentro del
intervalo entre 69.5 y 75.0 °C, y finalmente la actividad antioxidante presenta las
menores pérdidas en el intervalo de temperaturas comprendido entre 57.7 °C y
69.6 °C.
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Como se ha descrito previamente, uno de los objetivos planteados fue
determinar las condiciones Optimas de secado que permitan obtener un
concentrado de fibra alimentaria de zanahoria de calidad, es decir con la maxima
retencion de aquellos compuestos que garantizan su calidad nutrional. Con el fin
de establecer la temperatura del aire 6ptima para llevar a cabo el proceso de
secado de zanahoria maximizando simultaneamente la retencion relativa de los
tres parametros de calidad, se procedid a determinar el minimo de la funcion
objetivo FO2 (ecuacion 3.22) segun la metodologia descrita previamente. Esta
funcion objetivo depende del contenido inicial y final de cada atributo para un
contenido de humedad final determinado, y también es funcion de las
concentraciones minimas obtenidas en la optimizacion individual de cada
atributo de calidad.

En la figura 4.26 se presentan los resultados obtenidos al realizar la
optimizacion segun la funcion FOZ2.
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mmm Polifenoles totales
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70 1 ] : 1 603
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Figura 4.26. Temperaturas 6ptimas que maximizan la retencion de los atributos de
calidad de acuerdo a la funcion objetivo FO2 (ecuacion 3.22). Retencion de
carotenoides totales, polifenoles totales y actividad antioxidante a las temperaturas

optimas, para diferentes contenidos de humedad final.
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Como se puede observar, la temperatura de secado Optima para obtener la
mayor retencion de los tres parametros de calidad estudiados de acuerdo a la
funcion FO2 varia desde 52.6 °C para un contenido de humedad final de 1.5
kg/kg ss hasta 57.7 °C para un contenido de humedad final de 0.5 kg/kg ss. En
este intervalo de temperatura el porcentaje de retencion de carotenoides totales
varia entre 62.1 y 51.2%, que corresponde a una diferencia en la retencion entre
el 1.6 y 1.4% respecto a los valores oOptimos individuales; mientras que la
retencion de polifenoles totales varia entre 23.7 y 14.4% vy la diferencia en la
retencion respecto a sus 6ptimos individuales comprendida entre el 0.2 y 1.0%;
por ultimo, la retencién de la actividad antioxidante varia entre 49.3 y 38.1%,

disminuyendo con respecto a sus valores Optimos individuales entre 0.2 y 1.1%.

4.1.8. Obtencién y caracterizacion del concentrado de fibra de zanahoria

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos en la optimizacion del
proceso de secado de zanahoria utilizando atributos de calidad se realiz6 el
cambio de escala para obtener, a partir de zanahorias deshidratadas, el
concentrado de fibra alimentaria. Se procedié al secado de zanahoria a escala
piloto a una temperatura de 60 °C y una velocidad de aire de 1.5 m/s, con el fin
de obtener concentrado en fibra alimentaria de calidad. Después del secado se
procedio a su trituracion y tamizado hasta un tamafio de particula comprendido
entre 0.355 y 0.180 mm (figura 3.13).

A continuacion se presentan los resultados obtenidos en la caracterizacion

del concentrado de fibra alimentaria de zanahoria.

4.1.8.1. Fibra alimentaria: contenido y compaosicion quimica

El concentrado de fibra de zanahoria presentd una humedad de
0.068.002 kg/kg ss y un contenido de fibra alimentaria de ®3284 ss. Este
valor del contenido en fibra es similar al publicado por Chau et al. (2007),
quienes determinaron que la pulpa de zanahoria después de la extraccion del
zumo contenia un 56.3% ss de fibra alimentaria. Figuerola et al. (2005)

consiguieron concentrados de fibra a partir de subproductos de la industria de
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elaboraciéon de zumos de frutas, los cuales contenian entre 44.2 y 89.2% ss de

fibra alimentaria.

En la tabla 4.7 se muestra la composicion porcentual en los diferentes
azucares simples, a partir de los cuales se pudieron determinar los polisacaridos

constituyentes de las paredes celulares del concentrado de fibra de zanahoria.

Tabla 4.7. Composicibn en azlcares simples que forman la pared celular del

concentrado de fibra de zanahoria (g/100 g de fibra alimentaria).

Azlcares Valores
Arabinosa 73+ 14
Fucosa Trazas
Galactosa 10.1 + 1.5
Glucosa 358 =+ 34
Manosa 29 + 0.1
Ramnosa 1.7+ 0.2
Xilosa 1.8+ 04
Acidos Uronicos 40.3+ 3.1

Los azUcares mas abundantes en el concentrado de fibra de zanahoria
fueron los acidos uronicos y la glucosa, seguidos por la galactosa, arabinosa y en

menor proporcién manosa, xilosa y ramnosa, no detectandose fucosa.

La celulosa, homopolimero formado por unidades de glucosa, es un
polisacarido que se organiza en microfibrillas unidas mediante puentes de
hidrogeno, y representa entre el 15 y el 35% (ss) de las paredes celulares de
frutas y hortalizas. Las hemicelulosas son heteropolisacéaridos, de las cuales
destacan los xiloglucanos por su presencia en la mayoria de las frutas y
hortalizas. Los xiloglucanos estan formados por una cadena principal de glucosa
con ramificaciones de xilosa, fucosa, galactosa y arabinosa. Un segundo grupo de
polisacaridos perteneciente al grupo de las hemicelulosas son los xilanos acidicos
0 glucuronoxilanos, compuestos por una cadena principal de xilosa y

ramificaciones de &cido glucurdnico. Las sustancias pécticas forman un complejo
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grupo de polisacaridos que se caracterizan por la presencia, principalmente de
unidades de acido galacturonico, destacando por su abundancia los
homogalacturonanos y ramnogalacturonanos. En este ultimo grupo de pectinas
destaca la presencia de ramnosa en la cadena principal, intercalada entre unidades
de acido galacturdnico, asi como la presencia de ramificaciones formadas por
arabinosa y galactosa.

La composicion en polisacaridos presentes en la fibra alimentaria de
zanahoria se pudo deducir a partir de la composicién en azucares simples. Los
polisacaridos de tipo pécticos (59.5%) fueron predominantes en el concentrado
de fibra alimentaria de zanahoria consecuencia de la concentracion de acidos
urénicos (40.3% del total de monosacaridos), galactosa (10.1%) y arabinosa

(7.3%) y, en menor medida ramnosa (1.7%) que presentan.

La celulosa presenta la caracteristica de ser muy insoluble en agua,
consecuencia de la formacién de enlaces por puente de hidrogeno, tanto intra
como intermoleculares; en este trabajo se consigui6 la sulfatacion de la glucosa
mediante el uso de acido sulfurico concentrado rompiendo los enlaces de puente
de hidrogeno entre las cadenas de celulosa. Por lo tanto, la presencia de celulosa
pudo deducirse ya que la mayoria de la glucosa (90%) soOlo podo ser liberada
después de la hidrdlisis Saeman (Femenia et al., 2009). La celulosa fue el
segundo tipo de polimero mas abundante de la pared celular, lo que representa el

32.2% de la fibra alimentaria de zanahoria.

Por ultimo, la aparicion de relativamente pequeias cantidades de xilosa y
manosa es indicativo de la presencia de hemicelulosas, que representan el 8.3%
del concentrado de fibra alimentaria de zanahoria.

Chau et al. (2004) determinaron un perfil similar de azucares en fibra de
zanahoria obtenida como subproducto de la industria de zumos, siendo los acidos
urénicos y la glucosa los azucares simples mas abundantes, con valores
comprendidos entre 24.9-34.2 g/100 g de fibra y 24.6-25.2 g/100g de fibra,
respectivamente; seguidos en abundancia por la galactosa (21.0-25.9 g/100 g de
fibra), arabinosa (10.2-12.0 g/100 g de fibra) y manosa (6.4-9.9 g/100 g de fibra).
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4.1.8.2. Propiedades funcionales

Hinchamiento

El hinchamiento observado en el concentrado de fibra de zanahoria fue de
33.34#1.6 ml/g concentrado de fibra con un tamafio de particula comprendido
entre 0.188-0.355 mm. Este valor se encuentra dentro del intervalo de valores
publicados en la bibliografia para diferentes vegetales. Chau et al. (2007)
estudiaron como afecta el tamafio de las particulas de concentrado de fibra de
zanahoria (obtenida mediante deshidratacion de pulpa de zanahoria a 40 °C
durante 48 h) en sus propiedades funcionales, determinado que el hinchamiento
aumenta a medida que disminuye el tamafio de particula, desde 18.0 ml/g
concentrado de fibra con tamafio de particula dept3zhasta 62.2 ml agua/g
concentrado de fibra con tamafio de [In2 Femenia et al. (2009) determinaron
valores entre 20 y 48 ml/g concentrado de fibra para kiwi secado a diferentes

temperaturas (30-90 °C) y con diferente grado de maduracion.

Capacidad de retencion de agua

La capacidad de retencion de agua del concentrado de fibra de zanahoria
fue de 18.6%.4 g/g concentrado de fibra. Este valor se encuentra dentro del
intervalo de valores determinado por Chau et al. (2007), 12.5 g/g concentrado de
fibra de zanahoria con tamafio de particula deub3hasta 42.5 g/g concentrado
de fibra con tamafio de 7.2n. Fuentes-Alventosa et al (2009) obtuvieron fibra
alimentaria de subproductos de esparragos mediante diferentes meétodos de
extraccion, determinando valores de capacidad de retencibn de agua

comprendidos entre 11.4 g/g fibra y 20.3 g/g fibra.

Capacidad de retencion de lipidos

La capacidad de retencion de aceite del concentrado de fibra de zanahoria
fue de 5.548.05 g/g concentrado de fibra. Este valor esta dentro del intervalo de
valores publicado por Chau et al. (2004) para fibra alimentaria de zanahoria

(1.50-6.56 g/g concentrado de fibra), por Lépez et al. (1996) en alcachofas (1.26-
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5.68 g/g concentrado de fibra) y por Fuentes-Alventosa et al. (2009) en

subproductos de esparragos (5.28-8.53 g/g concentrado de fibra). Se observo que
la fibra procedente de hortalizas presenta valores superiores de retencion de
aceite que los concentrados de fibras procedentes de frutas cuyos valores oscilan

entre 0.6-1.8 g/g concentrado de fibra (Figuerola et al., 2005).

En conclusion y desde el punto de vista tecnoldgico, las propiedades
funcionales del concentrado de fibra de zanahoria le han conferido caracteristicas
adecuadas para su uso como ingrediente funcional en matrices ricas en grasas,

como puede ser los embutidos.

4.1.8.3.Carotenoides totales, polifenoles totales y actividad antioxidante

El concentrado de fibra de zanahoria obtenido a escala piloto present6 un
contenido en carotenoides totales de 0.76+0.03 mg/g ss, de polifenoles totales de
1.740.2 mg acido gdlico/lg ss y de actividad antioxidante de 635ig
trolox/100 g ss. Estos valores representan el 46% de retencidn de carotenoides
totales, 10% de retencion de polifenoles totales y 32% de retencion de actividad
antioxidante respecto a la muestra fresca. Los porcentajes de retencidén estan de
acuerdo con los valores obtenidos en el estudio de la optimizacion del secado de
zanahoria, siendo levemente inferiores a los que se muestran en la grafica 4.26
debido a que el concentrado de fibra se deshidratd hasta un contenido de
humedad inferior (0.068 kg/kg ss).
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4.2. ELABORACION DE SOBRASADA ENRIQUECIDA EN UN
CONCENTRADO DE FIBRA DE ZANAHORIA

De acuerdo con la metodologia propuesta, se obtuvo un concentrado de
fibra de zanahoria (CFZ) de elevada calidad y con caracteristicas funcionales
adecuada para su incorporacion en matrices ricas en grasa. Por lo tanto siguiendo
la metodologia descrita en el apartado 3.1.2.2 se elaboraron muestras de
sobrasada enriquecida en CFZ en diferentes proporciones (S0: 0%, S3: 3%, S6:
6%, S9: 9%, y S12: 12%). Con el fin de determinar el efecto de la incorporacion
de fibra en el embutido crudo curado (sobrasada), se analiz6 la composicidn
inicial del producto y se llevdé a cabo un seguimiento del secado-maduracion
durante 53 dias mediante los parametros bioquimicos, microbiologicos,
texturales y microestructurales indicativos de la evolucién del proceso y de la

calidad del producto, asi como de las curvas de secado.

4.2.1. Caracterizacion

En la tabla 4.8 se presentan los valores del contenido en grasa, proteina y
cenizas de las diferentes muestras de sobrasadas al inicio (t=0 dias) y final (t=53
dias) del proceso de secado-maduracion. Como era de esperar, las muestras con
mayor contenido de fibra alimentaria de zanahoria presentaron menores
contenidos en grasa. Sin embargo, no se observaron diferencias significativas en

el contenido de proteinas y cenizas entre las diferentes muestras.

Se puede observar que el contenido de humedad disminuye
significativamente (p<0.05) a medida que aumenta el contenido en fibra
alimentaria de zanahoria, tanto al inicio como al final del secado-maduracion. El
contenido inicial de humedad de la sobrasada control (SO) fue de 43.6+0.2% ss y
al final del secado-maduracion alcanzé un valor de 26.4+0.1% ss. Estos
resultados estan de acuerdo con los publicados por otros autores para el secado-
maduracion de sobrasada (Rossell6 et al., 1995; Llull et al., 2002; Simal et al.,
2003).
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Tabla 4.8.Contenido de humedad inicial y final (a los 53 dias de secado-maduracién) y
contenido en grasa, proteina y ceniza en muestras de sobrasada enriquecidas en CFZ
(SO: 0%, S3: 3%, S6: 6%, S9: 9%, y S12: 12%) al inicio del proceso de secado-

maduracion.
Muestras I—t|:(r)n g?aid I;uggc;digg Grasa Proteina Ceniza
(% ss) (% ss) (% ss) (% ss) (% ss)
S0 436+ 0.2 264+021 751%11 145+ 03F  4.69 0.18
S3 423+ 02 239+04 759%06 139+ 05  4.69* 0.14
S6 411+ 01° 222+01° 73614 134+ 04 471%0.1C0
S9 39.8+ 01" 214+ 02" 692+ 12 134+ 03  4.82+ 0.08
S12 386+ 0.2 20503 67.7+10 143+05 483+ 0.04

*&€ Valores en la misma columna con letras diferentes, son significativamente diferentes (p<0.05).

4.2.2. Evolucibn de los parametros fisico-quimicos, texturales,
microestructurales y microbiologicos, durante el secado-maduracion

de la sobrasada

La obtencion de una sobrasada con caracteristicas organolépticas (textura,
color, sabor y aroma) adecuadas depende del correcto desarrollo de los procesos

proteoliticos y lipoliticos.

Con el objetivo de evaluar el efecto de la adicion de concentrado en fibra
alimentaria de zanahoria en el proceso de secado-maduracién de sobrasada se

realizaron las determinaciones de diferentes parametros:

- Como indicadores basicos del proceso de secado-maduracién se

determinaron peridodicamente la actividad de agua y el pH.

- El realiz6 mediante las

determinaciones de nitrégeno no proteico y de la microestructura de la

estudio del proceso proteolitico se

fibra muscular.
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- El estudio del proceso de lipdlisis se realizé mediante el seguimiento
de los microorganismos lipoliticos y del contenido de acidos grasos
libres.

- Las modificaciones fisicas se valoraron mediante ensayos de TPA
(dureza y trabajo de compresién) y mediante la evaluacién de los
cambios en el color.

- Para concluir, se realiz6 un analisis sensorial hedoénico al final del

proceso de secado-maduracion.

A continuacion se presentan los resultados obtenidos en el andlisis de las
muestras de sobrasada durante el secado-maduracion; se presentan los valores

medios y sus desviaciones estandar.

4.2.2.1. Actividad de agua

La variacion de la actividad de agua durante el proceso de secado-
maduracion de las muestras de sobrasada enriquecidas con concentrado de fibra
de zanahoria, junto a la evolucion en la sobrasada control se presenta en la figura
4.27. En ella se puede observar en todas las muestras, un descenso significativo
(p<0.05) de la g durante todo el proceso de secado-maduracion. En el caso de la
muestra control (S0) se observd un descenso desde 0.943 hasta 0.899; y en la
muestra de sobrasada enriquecida con 12% de fibra alimentaria desde 0.920 hasta
0.835. El analisis de varianza indica que el tiempo de secado-maduracion afecto
significativamente (90.05) a la actividad de agua de las muestras de sobrasada,
con un elevado valor del estadistico F (6751). Este comportamiento coincide con

el observado en otros trabajos sobre este mismo embutido (Rossell6 et al., 1995).

Los resultados presentados en la figura 4.27 muestran que a un tiempo
determinado de secado-maduracion las muestras de sobrasada enriquecida con el
CFZ presentaron valores de actividad de agua mas bajos que los de la sobrasada
control. La realizacion de un test ANOVA indicd que la incorporacion de CFZ

afecta significativamente (p<05) a la actividad de agua (F=3575). Un efecto
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similar ha sido descrito por otros autores en embutidos crudos curados

enriquecidos con fibra alimentaria (Mendoza et al., 2001; Garcia et al., 2002).
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Figura 4.27. Evolucion de la actividad de agua durante el proceso de secado-
maduracion de muestras de sobrasada enriquecidas con diferentes porcentajes de CFZ
(S0: 0%, S3: 3%, S6: 6%, S9: 9% y S12: 12%).

4.2.2.2. pH

El descenso del pH durante el secado-maduracion es una caracteristica
habitual en los embutidos crudos curados, consecuencia de la fermentacion
lactica (Urso et al., 2006). La industria utiliza la medicion del pH como un
indicador del proceso de fermentacion; considerando que el mismo ha tenido
lugar correctamente cuando el valor del pH al final del proceso de secado-
maduracion de sobrasada esta comprendido entre 4.2 y 5.8 (Puig et al., 1989).

Como se puede observar en la figura 4.28, la muestra control mostré una
marcada disminucion del pH durante el secado-maduracion, desde un pH inicial
de 5.76%0.01 hasta un valor de 4.85+0.01 al final del proceso. Esta evolucion del

pH es similar a la descrita por Rossello et al. (1995) para el secado-maduracion
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de sobrasada y similar a la observada en otros embutidos fermentados (Muguerza
et al., 2002).
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Figura 4.28. Evolucion del pH durante el proceso de secado-maduracién de muestras de
sobrasada enriquecidas con diferentes porcentajes de CFZ (S0: 0%, S3: 3%, S6: 6%, S9:
9% y S12: 12%).

Las muestras de sobrasada enriquecidas en CFZ y la sobrasada control
mostraron pH iniciales similares, de aproximadamente 5.8. Sin embargo, durante
el secado-maduracion, el pH se vio significativamente afectado por el porcentaje
de CFZ incorporado g.05). El andlisis de varianza ha permitido identificar tres
comportamientos diferentes al estudiar el efecto de la adicion de fibra sobre el
pH (F=7833): en primer lugar, la muestra control (S0) que presentd un
comportamiento tipico de este tipo de embutido; en segundo lugar, la muestras
enriquecida con un 3% (S3) que mostré una menor disminucion del pH que la
muestra control (S0) pero mayor a la experimentada por las muestras con mayor
contenido en fibra, disminuyendo desde un valor inicial de 5.75 hasta un valor
final de 5.11; en tercer lugar, las muestras con elevado contenido en fibra (S6, S9

y S12) no presentaron diferencias significativas entre ellas, pero si respecto a las
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muestras SO y S3, presentando valores de pH practicamente constantes durante
todo el proceso de secado-maduracion. Estudios recientes indican que la fibra
alimentaria soluble es capaz de unirse a los acidos biliares, de manera analoga a
la union de la fibra alimentaria insoluble con el colesterol (Zacherl et al., 2011).

En base a estos resultados, este cambio en la evolucién del pH de las muestras de
sobrasadas con elevados porcentajes de CFZ puede deberse a la capacidad que
tiene la fibra de retener moléculas organicas; asi posiblemente la fibra
alimentaria se ha unido al acido lactico responsable del descenso del pH,

amortiguando su efecto.

4.2.2.3. Nitrégeno no proteico

La protedlisis que tiene lugar durante el secado-maduracion de los
embutidos crudos curados queda reflejada en un aumento en la concentracion en

nitrogeno no proteico (De Masi et al., 1990; Soriano et al., 2007).

En la figura 4.29 se presenta la evolucion del contenido en nitrogeno no
proteico (NNP) con el tiempo de secado-maduracion para las distintas muestras
de sobrasada. La muestra control (S0) presentd un contenido inicial en NNP de
8.7+0.3 g/100 g NT. Este valor se incremento hasta el dia 14 y luego se mantuvo
constante hasta el final del secado-maduracion, presentando un valor final de
12.5+£1.3 g/100 g NT. El valor inicial de NNP fue similar al publicado por
Salgado et al. (2005) para chorizo de cebolla y el valor final de NNP fue
comparable a los publicados por Zanardi et al. (2004) para diferentes tipos de

embutidos fermentados.

Al evaluar el efecto del tiempo de secado-maduracion sobre el contenido
en NNP, la aplicacion de un analisis de la varianza indicO que se presentaron
diferencias significativas (p<0.05y F=79) a 0, 7 y 14 dias de secado-maduracion,

no detectandose diferencias en el contenido de NNP a partir de los 14 dias.
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Figura 4.29. Evolucién del contenido en nitrdgeno no proteico (NNP) durante el

proceso de secado-maduracion de muestras de sobrasada enriquecidas con diferentes
porcentajes de CFZ (S0: 0%, S3: 3%, S6: 6%, S9: 9% y S12: 12%)

Al evaluar el efecto del porcentaje de CFZ incorporado sobre la evolucion
dd contenido en NNP, el analisis de varianza permite diferenciar dos grupos
significativamente diferentes (p<0.05), por un lado la muestra control y por el
otro las muestras enriquecidas (F=26), sin embargo, tal y como queda reflejado
en la figura 4.29.esta diferencia no se observa a los 53 dias de secado-
maduracion, alcanzandose al final del proceso de secado valores similares en

NNP en todas las muestras.

4.2.2.4. Microestructura

Se llevo a cabo la observacion de la microestructura mediante microscopia
Optica de las diferentes muestras de sobrasada enriquecidas en CFZ y la muestra
control durante el proceso de secado-maduracion. A modo de ejemplo y para
facilitar la observacion de los cambios, en la figura 4.30 se presentan las
imagenes de la microestructura de las muestras S0, S6 y S12, con 0, 6 y 12% de

CFZ respectivamente al inicio del secado-maduracién. En esta figura se presenta

15¢
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una imagen general del embutido que permite identificar sus componentes. Se
pueden observar las siguientes estructuras celulares: células de origen vegetal,

tejido conjuntivo, tejido adiposo y fibras musculares.

En la figura 4.30 (a) se presenta la microestructura de la sobrasada control;
en la misma se pueden observan células de origen vegetal debido a la presencia
de pimentén en la formulacion, que muestran geometria esférica con paredes
celulares gruesas y granulos de pigmentos en el interior. En las imagenes
correspondientes a las sobrasadas enriquecidas con 6% de CFZ (figura 4.30 (b))
y 12% de CFZ (figura 4.30 (c)) se pueden observar dos tipos diferentes de células
vegetales, que responden a la presencia de pimentdon y zanahoria. Las células de
zanahoria tienen una geometria poligonal y las paredes celulares mas finas que
las de pimenton. Al comparar las imagenes de las sobrasadas enriquecidas con 6
y 12% de CFZ, se puede observar, como era de esperar, el aumento proporcional
en la cantidad de células de zanahoria con el aumento del contenido en

concentrado de fibra de zanahoria.

Para evaluar el efecto de la incorporacion de CFZ en el proceso
proteolitico, se ha dirigido la observacion hacia el tejido muscular. La figura 4.31
muestra la microestructura del musculo de las muestras con 0, 6 y 12% de CFZ al
inicio (0O dias) y al final del secado-maduracién (53 dias). No se detectaron

diferencias entre las muestras enriquecidas en CFZ y la muestra control.

Al evaluar el efecto del tiempo de secado-maduracién sobre la
microestructura de las fibras musculares se observaron cambios importantes. Al
inicio del secado-maduracion las fibras musculares presentaron una estructura
poligonal y espacios intersticiales caracteristicos. Al final del secado-maduracion
(53 dias), la estructura muscular se degradé debido a la protedlisis, y se observo
la pérdida de la geometria poligonal de las células musculares y los espacios
intersticiales fueron cada vez mas pequefios y mas irregulares. Estos cambios en
la microestructura concordaron con los resultados obtenidos al evaluar el efecto
del tiempo de secado-maduracion y de la incorporacion de CFZ en el contenido

en nitrbgeno no proteico.
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Figura 4.30. Mcroestructura de muestras de sobrasada enriquecidas con diferentes
porcentajes de CFZ al inicio del proceso de secado-madura&idd)( (a) SO (0%), (b)
S6 (6%), y (c) S12 (12%).
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Figura 4.31. Microestructura de muestras de sobrasada enriquecidas con diferentes
porcentajes de CFZ al inicio (t=0 dias) y al final del proceso de secado-maduracién
(t=53 dias) (200): (a) SO (0%) a los 0 dias, (b) SO (0%) a los 53 dias, (c) S6 (6%) a los
0 dias, (d) S6 (6%) a los 53 dias, (e) S12 (12%) a los 0 dias y (f) S12 (12%) a los 53

dias.

15¢
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Llull et al. (2002) estudiaron, mediante microscopia oOptica, los cambios en
el tejido muscular de muestras de sobrasada madurada durante 100 dias;
observando que las fibras musculares se conservaron durante aproximadamente
los primeros 40 dias de secado-maduracion, pero a partir de los 60 dias las
células perdieron los ndcleos y su geometria poligonal, siendo mas acentuada
esta degradacion a los 100 dias.

4.2.2.5. Textura

La informacién obtenida mediante la aplicacion de un Andlisis del Perfil
de Textura (TPA) ha sido empleada por muchos autores para evaluar los cambios
texturales que tienen lugar durante el secado-maduracion de diferentes embutidos
crudos curados (Muguerza et al., 2002; Houben y van't Hooft, 2005; Herrero et
al., 2007).

Dureza (H)

En la figura 4.32 se presentan los valores de dureza obtenidos en muestras
de sobrasada control y enriquecidas con distintos porcentajes de CFZ. En la
misma figura se puede observar que al inicio del proceso la muestra control
presentd valores de 1004 N incrementandose al final del secado-maduracion
hasta 35.62.4 N. Esta misma tendencia, un claro incremento de la dureza con el
tiempo de secado-maduracion, se observé en todas las muestras de sobrasada
enriquecidas. El andlisis de varianza demostré la existencia de diferencias
significativas (p<0.05), a todos Itiempos estudiados, en los valores medios de

dureza destacandose el elevado valor del estadistico F (F=488).

Al evaluar el efecto de la incorporacion de CFZ sobre la dureza del
embutido, se observo que el aumento en el contenido de CFZ caus6 un aumento
significativo en la dureza (p<0.05), determinandose valores al inicio del proceso
de secado-maduracion de 1809 (S3), 16.41.0 (S6), 19.#1.3 (S9) y 27.80.9
N (S12) y al final del proceso de 3884 (S3), 36.42.1 (S6), 45.24.7 (S9) y
52.841.3 N (S12). No se observaron diferencias significativas entre las muestras

enriquecidas con un 3% de CFZ (S3) y la muestra control (S0). Por el contrario,
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se han podido observar diferencias significativas (p<0.05) cuando se compararon
las muestras S6, S9 y S12 con la muestra control (S0) (F=227).

T T
T 03
- +- S0
20 ; rrrrr = S3
-
0% e S9
----- & S12
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t (dias)
Figura 4.32. Evolucion de la dureza durante el proceso de secado-maduracion de

muestras de sobrasada enriquecida con diferentes porcentajes de CFZ (S0: 0%, S3: 3%,
S6: 6%, S9: 9% y S12: 12%).

Llull et al. (2002), publicaron valores de dureza obtenidos en muestras de
sobmasada tradicional a punto de expedicion para su comercializacion similares a
los presentados en este trabajo para muestras enriquecidas hasta un 6% de CFZ.
Garcia et al. (2002) realizaron un estudio sobre enriquecimiento de embutidos
crudos curados. En él analizaron el efecto del tipo de fibra incorporada
concluyendo que embutidos enriquecidos con fibra alimentaria de cereales (3%)
presentaron una dureza mas elevada que el de la muestra control; mientras que la
adicién de fibra alimentaria de frutas (1.5% y 3%) en el mismo tipo de embutido,

causo una disminucion de la dureza.
Trabajo de compresion (CW)

En la figura 4.33 se presentan los valores obtenidos para el trabajo de

compresién en las muestras de sobrasada control y en las enriquecidas con
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distintos porcentajes de CFZ. En dicha figura se puede observar un incremento
del CW con el tiempo de secado-maduracion; la muestra control presento valores
de 702 N mm y 2132 N mm al inicio y final del proceso de secado-
maduracion, respectivamente. El mismo comportamiento, un incremento del CW
con el tiempo de secado-maduracion, se observé para las diferentes muestras
enriquecidas en CFZ. Los valores al inicio del proceso de secado-maduracion
fueron de 115% (S3), 1108 (S6), 1405 (S9) y 19#14 N mm (S12) y al final

del proceso de 222 (S3), 26&4 (S6), 34187 (S9) y 40129 N mm (S12). La
aplicacion del andlisis de la varianza indico la existencia de diferencias
significativas en todos los tiempos estudiados, destacandose el elevado valor del
estadistico F (F=421).
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Figura 4.33. Evolucién del trabajo de compresion durante el proceso de secado-
maduracién de muestras de sobrasada enriquecidas con diferentes porcentajes de CFZ
(S0O: 0%, S3: 3%, S6: 6%, S9: 9% y S12: 12%)

Al evaluar el efecto de la adicion de fibra sobre el CW se observo
concordancia con los resultados obtenidos de dureza; un incremento en el

contenido de fibra alimentaria provocé un incremento significativo en el trabajo

15¢
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de compresion (p<0.05), observandose diferencias significativas entre todos los
lotes de sobrasada (F=291). Tanto los valores finales de dureza, como de trabajo
de compresion observados en la muestra control (S0) y en las enriquecidas con
un 3% (S3) y un 6% (S6) estuvieron dentro del intervalo de valores publicados

por Llull et al. (2002) para muestras de sobrasada maduradas a 12 °C y 75% HR.

4.2.2.6. Microorganismos lipoliticos

La actividad lipolitica contribuye al aroma caracteristico del embutido
mediante la formacion de sustancias volatiles deseables, o por el contrario, puede
ser responsable en algunas circunstancias de la apariciéon de aromas indeseables
(Zanardi et al., 2004).

En la tabla 4.9 se presentan los valores obtenidos al realizar el recuento de
bacterias lipoliticas durante la etapa de secado-maduracion, y el efecto que tiene
el hecho de haber modificado la formulacion de la sobrasada tradicional con

diferentes porcentajes de CFZ.

Tabla 4.9. Evolucién del recuento de los microorganismos lipoliticos® (Gift/g
sobrasada) durante el secado-maduracion de muestras de sobrasada enriquecidas con
diferentes porcentajes de CFZ (S0: 0%, S3: 3%, S6: 6%, S9: 9% y S12: 12%).

Dias SO S3 S6 S9 S12
0 524+ 0.92 435+ 121 3.55£0.83 3.75+0.35 3.98+ 1.13
7 1.99+ 040 2.13+ 0.23 3.41+1.48 283+ 1.05 3.28+ 0.28
14 | 139+ 0.14 181+ 0.13 2.54+0.63 2.98+ 0.73 3.07+ 0.50
21 | 1.62+ 094 196+ 0.75 2.25+0.35 2.97+0.49 2.69+ 0.74
28 | 238+ 056 2.19+ 0.56 2.45+1.03 2.68+ 0.14 3.48+ 0.42
49 | 1.98+ 0.72 2.69+ 0.61 3.14+0.29 2.75+ 0.68 2.88+ 0.85
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Al evaluar el efecto del tiempo de secado-maduracion sobre la evolucion
de los microorganismos lipoliticos, se observaron diferencias significativas al
inicio y al final del proceso (F=17) (p<0.05). La muestra control (SO) presento al
inicio del proceso de secado-maduracion un recuento de microorganismos
lipoliticos de 5.220° ufc/g sobrasada, observandose una ligera disminucion
hasta un valor de 2b0° ufc/g sobrasada al final del secado-maduracién; estos
resultados estan de acuerdo con los publicados por Rossell6 et al. (1995) para el
proceso de secado-maduracion de sobrasada. La muestra S3 presentd un
comportamiento similar al de la muestra control, mientras que las muestras con
mayor porcentaje de CFZ (S6, S9 y S12) no mostraron cambios significativos
(p<0.05) en el recuento de microorganismos lipoliticos durante el proceso de
secado-maduracion, presentando valores comprendidos entre B0% ufe/g

sobrksada.

Al evaluar el efecto del porcentaje en CFZ afadido sobre el crecimiento
de los microorganismos lipoliticos, el analisis de la varianza indica que no hay
diferencias significativas entre la muestras control y las enriquecidas hasta 9% en
CFZ (F=5).

4.2.2.7. Acidos grasos libres

En el presente estudio, el grado de lipdlisis se cuantific6 mediante la
determinacion de las concentraciones de los acidos grasos libres presentes en las

muestras.

En la tabla 4.10 se presenta la variacion de las concentraciones de los
acidos grasos libres individuales: miristico (C14:0), palmitico (C16:0),
palmitoleico (C16:1), estearico (C18:0), oleico (C18:1), linoleico (C18:2, cis),
linoelaidico (C18:2; trans) y linolénico (C18:3); los &cidos grasos libres
saturados (AGS) (C14.0, C16:0, C18:0), insaturados (AGI) (C16:1, C18:1, C18:2
cis, C18:2 trans y C18:3) y los acidos grasos libres totales (obtenido como la
suma de todos los acidos grasos libres) con respecto al tiempo de secado-

maduracion para las diferentes muestras de sobrasada enriquecidas en CFZ.
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Tabla 4.10.Evolucion de la concentracion de acidos grasos libres (mg/g grasa) durante
el proceso de secado-maduracion de muestras de sobrasada enriquecidas con diferentes
porcentajes de CFZ (S0: 0%, S3: 3%, S6: 6%, S9: 9% y S12: 12%)

0 dias 7 dias 14 dias 21 dias 28 dias 49 dias

SO0 C14.0 0.13+ 0.01 0.43 £ 0.30 0.27 £ 0.04 0.37 £ 0.16 0.69 £ 0.07 1.07 £ 0.03
C16:0 091+ 0.28 2.02 £+ 0.69 3.18 + 0.07 3.71 £+ 0.22 433 + 0.11 6.25 + 0.52
Cil6:1 0.15+ 0.11 0.52 £+ 0.05 0.47 £ 0.15 0.62 £+ 0.27 1.17 £ 0.23 159 + 0.18
Cc18:.0 0.39 = 0.07 0.55 £+ 0.03 154 £+ 0.29 2.00 £ 0.19 3.16 £+ 1.60 229 £+ 057
Ci18:1 1.70 £ 0.19 517 + 0.21 7.84 + 2.67 9.10 £+ 3.59 8.86 + 1.03 | 13.12 + 1.72
C18:2(cis) 1.18+ 0.15 437 + 1.84 3.90 £+ 043 5,57 £+ 0.09 6.54 £+ 1.01 8.60 + 1.54
C18:2(trans, 0.20 + 0.06 0.33 £+ 0.05 0.92 + 0.18 0.52 + 0.13 0.61 £+ 0.13 0.78 + 0.19
ci18:3 0.12 + 0.03 0.10 £ 0.01 0.42 £ 0.08 0.66 £+ 0.14 0.20 £ 0.01 041 + 0.03
AGS 144 + 0.08 299 + 1.01 499 + 0.40 6.08 £+ 0.57 8.18 + 1.78 9.61 + 1.12
AGI 3.35 + 0.98 10.48 £+ 2.16 1355 + 3.51 16.47 £ 4.22 17.38 £+ 2.40 24.49 + 3.66
AGT 479 + 153 | 1348+ 3.18 | 1854+ 391 | 2254+ 479 | 2556+ 4.18 | 3410+ 4.79
S3 C14:.0 0.13+ 0.01 0.29 £+ 0.10 0.37 £ 0.01 0.97 £+ 0.37 0.78 £ 0.02 0.81 + 0.20
C16:0 0.91+ 0.05 223 + 0.17 3.59 + 0.09 450 + 0.93 6.20 £+ 0.18 537 + 1.52
Cil6:1 0.21+ 0.11 0.52 £+ 0.08 0.42 + 0.11 0.98 + 0.11 1.27 £+ 0.01 152 + 0.22
C18:0 0.49 + 0.07 1.16 + 0.06 1.81 + 0.39 2.40 £+ 0.61 3.02+ 0.12 5,51 + 3.90
ci8:1 1.70 £ 0.19 576 £+ 0.31 8.94 + 2.26 8.13 £+ 0.38 13.41 £+ 0.03 12.41 + 2.97
C18:2(cis) 131+ 0.21 2.37 £+ 0.08 437 + 0.85 6.99 + 1.12 5.06 £+ 0.40 923+ 171
C18:2(trans 0.17 + 0.05 0.27 £ 0.06 1.03 £+ 045 0.76 £ 0.15 0.32 £ 0.07 098 + 0.15
C18:3 0.12 + 0.03 0.11 £+ 0.02 0.49 + 0.21 0.64 £+ 0.29 0.40 £+ 0.00 0.29 + 0.13
AGS 154 = 0.13 3.68 £+ 0.33 577 £ 0.49 787 £ 191 9.99 + 0.32 11.69 + 5.63
AGI 351 + 0.59 9.03 £+ 0.55 15.25 + 3.88 1750 £+ 2.05 20.47 + 0.51 2442 + 5.19
AGT 5,05 + 0.71 12.70 £ 0.88 21.02 + 4.37 25.37 + 3.96 30.46 £+ 0.83 36.12 + 6.03
S6 C14:.0 0.10+ 0.05 0.25 + 0.09 0.74 £+ 0.11 0.84 + 0.17 0.79 £+ 0.03 136 + 0.32
C16:0 0.98 + 0.07 2.18 £ 0.37 3.29 + 1.09 538 £+ 1.38 7.04 £ 0.66 6.97 £+ 1.20
Ci6:1 0.19+ 0.06 0.37 £+ 0.21 0.70 £+ 0.29 1.34 + 0.38 145 + 0.16 146 + 0.17
C18:0 0.89 + 0.12 1.05+ 1.13 148 + 0.02 225+ 0.18 257 + 0.46 184 + 0.10
ci8:1 1.92 + 0.23 448 + 2.92 8.21 + 3.28 11.02 £+ 2.27 14.12 + 0.48 1258 + 1.64
C18:2(cis) 0.93+ 0.12 1.81 + 0.60 437 + 1.32 7.62 £+ 1.03 5.47 + 0.09 819+ 121
C18:2(trans 0.08 + 0.03 0.13 + 0.31 0.36 £ 0.02 0.79 £ 0.04 0.40 £ 0.04 1.07 £ 0.20
C18:3 0.03+ 0.01 0.09 £+ 0.05 0.23 £ 0.00 0.24 + 0.14 0.57 £+ 0.10 0.47 + 0.24
AGS 197 = 0.24 3.48 £+ 159 552 + 1.21 8.47 £+ 1.73 1040 £ 1.14 10.16 + 1.61
AGI 3.14 + 0.45 6.88 + 408 | 1388+ 491 | 2101+ 3.85| 2201+ 0.87 | 23.76 + 3.47
AGT 5.11 + 0.69 10.36 £+ 5.67 19.40 £ 6.12 29.48 + 5,58 3241+ 201 33.92 + 5.08
S9 C14:.0 0.12+ 0.13 0.36 £+ 0.09 0.75 £ 0.09 0.89 + 0.25 0.89 + 0.03 0.82 + 0.04
C16:0 1.16 £ 0.69 2.33 £+ 0.24 4.26 + 0.05 6.52 £+ 2.05 7.73 £ 0.28 555 + 0.47
Ci6:1 0.16 + 0.05 0.45 + 0.04 155+ 0.11 143 + 041 142 + 0.01 2.02 £+ 0.48
c18:.0 1.01 £+ 0.26 1.78 £+ 0.88 0.83 £ 0.10 1.95 + 0.92 2.55 + 0.05 433 + 0.36
Ci18:1 2.37 + 0.06 520+ 1.14 8.00+ 435| 1230+ 059 | 1486+ 0.69 | 12.09 + 0.28
C18:2(cis) 121+ 2.15 2.90 £ 0.90 6.79 £ 0.12 741 £ 091 6.25 £+ 0.87 9.13 £+ 0.28
C18:2(trans, 0.10 + 0.23 0.23 + 0.08 0.86 £+ 0.21 0.76 £+ 0.03 0.45 + 0.10 134 + 0.16
Cc18:3 0.04 £ 0.06 0.10 £ 0.01 0.20 £ 0.02 0.22 £+ 0.10 0.50 £+ 0.17 0.72 + 0.09
AGS 229 + 1.08 447 + 1.22 5.85 + 0.24 937 + 322 | 1117+ 036 | 10.70 £+ 0.88
AGI 3.88 + 255 8.88 + 218 | 1740+ 480 | 2212+ 204 | 2347+ 1.85| 2529+ 1.29
AGT 6.17 + 363 | 1335+ 3.40 | 23.25+ 505 | 3149+ 526 | 3464+ 221 | 3599+ 217
S12 C14:.0 0.13 £+ 0.12 0.39 £+ 0.04 0.85 + 0.43 1.17 £ 0.19 121 + 031 1.27 £+ 0.25
C16:0 1.09+ 0.76 2.36 £+ 0.33 475+ 1.26 6.21 + 0.54 751 + 1.86 7.79 £+ 1.60
Cil6:1 0.17 £+ 0.13 0.49 £ 0.05 1.94 + 0.19 1.81 + 0.27 1.83 + 0.43 2.20 £ 0.58
ci18:.0 1.22 + 0.28 153 £+ 0.59 3.10 £ 031 3.08 £+ 0.94 2.87 £+ 0.12 3.04 + 1.71
Ci18:1 1.81+ 1.99 5.46 + 1.08 930+ 028 | 1282+ 1.04 | 1370+ 278 | 14.16 + 1.45
C18:2(cis) 0.86+ 1.22 383+ 135 7.48 £ 0.83 9.82 + 0.89 10.09 £+ 1.46 10.96 + 1.65
C18:2(trans, 0.09 + 0.08 0.39 £+ 0.20 1.17 + 0.10 1.05 + 0.07 1.03 + 0.12 127 + 0.29
Cc18:3 0.04 £ 0.03 0.15 £+ 0.02 0.35 £+ 0.02 0.27 £ 0.03 0.32 £ 0.07 0.30 + 0.08
AGS 245 + 1.16 429 + 0.95 870+ 199 | 1046+ 168 | 1159+ 230 | 12.11+ 3.56
AGI 298 + 3.44 10.32 £+ 2.70 20.24 + 1.43 25.77 + 2.30 26.97 + 4.86 28.88 + 4.06
AGT 543 + 460 | 1460+ 3.65| 2894+ 342 | 36.22+ 398 | 3856+ 7.15| 4099 + 7.62
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En la tabla 4.11 se presentan los resultados del andlisis de la varianza
realizados. Se estudid el efecto del tiempo de secado-maduracion y del
porcentaje de CFZ afnadido, sobre la concentracion de acidos grasos libres de las

distintas muestras.

Tabla 4.11. Evolucion de la concentracion de los acidos grasos libres durante el proceso
de secado-maduracion de muestras de sobrasada enriquecidas en CFZ. Resultados del
test de ANOVA de dos vias considerando el tiempo de maduracién y el porcentaje de

fibra adicionada como variables independientes.

Tiempo de maduracién (dias) Muestras

Variables O 7 14 21 28 49 F |SO S3 S6 S9 S12 F

AGS(mg/ggrasa) a b ¢ d e e 91 a abab bc c 10
AGI(mg/lggrasa) a b ¢ d de e 1B@a a a ab b 9

AGT (mg/ggrasa) a b ¢ d de e 154a ab ab bc ¢ 12

a-e: Diferentes letras en la misma fila indican diferencias significativas (p<0.05).

Se observ6 que todos los acidos grasos libres individuales incrementaron
su concentracion significativamente con el tiempo de secado-maduracion
(p<0.05), tendencia caracteristica de los embutidos crudos curados. Los
resultados del andlisis de la varianza efectuado mostré la existencia de
diferencias significativas con el tiempo, tanto para los acidos grasos libres
saturados e insaturados, como para los acidos grasos libres totales (p<0.05),

destacandose los elevados valores del estadistico F (tabla 4.11).

Se puede observar un incremento de los AGT en todas las muestras a lo
largo del proceso de secado-maduracion. Sin embargo, se observan dos
tendencias diferentes segun el contenido en fibra; por un lado, las muestras
control y S3 mostraron un progresivo incremento de los acidos grasos libres; por
el otro, las muestras enriquecidas con mayor contenido en fibra alimentaria (6, 9
y 12%) alcanzaron valores maximos en torno a los 28 dias, después del cual, el
contenido en &cidos grasos libres comenzé a estabilizarse. Al comienzo del

secado-maduraciéon, los valores de &cidos grasos libres totales estuvieron
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comprendidos entre 4.8 mg/g grasa (S0) y 6.2 mg/g grasa (S12), alcanzando
valores finales entre 34.1 mg/g grasa (S0) y 41.0 mg/g grasa (S12). Estos valores
estan en concordancia con los publicados por Zanardi et al. (2004) y Marco et al.

(2006) para embutidos crudos curados de similares caracteristicas.

Al final del secado-maduracién, la muestra control y todas las muestras de
sobrasada enriquecida en CFZ presentaron, entre un 28 y 32% de acidos grasos
libres saturados, entre 39 y 43% de acidos grasos libres monoinsaturados y entre
29 y 31% de acidos grasos libres poliinsaturados. A lo largo del proceso de
secado-maduracion en todas las muestras los acidos grasos libres predominantes
fueron el acido oleico (34-38%) y el acido linoleico (24-27%), observandose la
liberacion preferencial de acidos grasos libres monoinsaturados. El contenido en
acido palmitico varié entre 15-20%, en acido estearico entre 5-15%, en acido
palmitoleico entre 4-6%, mientras que el acido miristico y linoelaidico
representaron unicamente el 2-4% de los acidos grasos libres. El &cido linolénico
representd menos del 2% en todas las muestras. Esta distribucion porcentual de
acidos grasos libres es similar a la publicada por Selgas et al. (1999) y Zanardi et

al. (2004) para diferentes tipos de embutidos crudos curados.

El analisis de la varianza realizado con el objeto de evaluar el efecto de la
incorporacién de CFZ en sobrasada sobre el contenido en AGL, indico que no
hubo diferencias significativas entre la muestra control y las enriquecidas hasta
un 9% en CFZ en los acidos grasos libres insaturados, y hasta un 6% los
saturados y totales (AGS y AGT). Los valores bajos del estadistico F (tabla 4.11)
indicaron un menor efecto de la adicion de CFZ que del tiempo de secado-

maduracion sobre la concentracion de los acidos grasos libres.

4.2.2.8. Color

En la figura 4.34 se presentan los valores de las coordenadas L*, a* y b*
para las muestras de sobrasada control y las enriquecidas con distintos
porcentajes de CFZ. Los resultados obtenidos por la aplicacion del analisis de

varianza se presentan en la tabla 4.12.
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Al evaluar el efecto del tiempo de secado-maduracion sobre el color de las
muestras de sobrasada, el andlisis de la varianza realizado indic6 una
disminucion progresiva de L* con el tiempo (p<0.05). ElI parametro a* vario
poco durante el secado-maduracion (bajo valor del estadistico F), encontrandose
Unicamente diferencias significativas entre las muestras a tiempo inicial y al
partir de los 28 dias de secado-maduracion (p<0.05). Por su parte el parametro b*
mantuvo un valor practicamente constante hasta el dia 14 (valor
medio=41.4+0.4), a partir del cual disminuyé hasta el final del secado-
maduracion. Este comportamiento puede atribuirse a las modificaciones que
tienen lugar debido al secado-maduracion en la mioglobina (Pérez-Alvarez et al.,
1999). Los valores del estadistico F mas elevados se obtuvieron al evaluar el

efecto del tiempo sobre los parametros L* y b* (tabla 4.12).

65

CIELab*

15 T T T T
t (dias)
Figura 4.34. Evolucion de las coordenadas de color (CIELab*) durante el proceso de

secado-maduracion de muestras de sobrasada enriquecidas con diferentes porcentajes de
CFZ (S0: 0%, S3: 3%, S6: 6%, S9: 9% y S12: 12%).

Al analizar el efecto de la adicion de CFZ sobre el color de las muestras de

sobrsada, el andlisis de la varianza indicé una disminucion progresiva de L* con
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el incremento del contenido en CFZ (p<0.05), no detectandose diferencias

significativas entre las muestras S3 y S6. El parametro a* presentd menores
cambios, no hallandose diferencias significativas (p<0.05) entre las muestras

control, S3 y S6. El parametro b* fue el menos afectado por la adicion de CFZ,

siendo unicamente diferente (p<0.05) la muestra S12 del resto de muestras (SO,
S3, S6y S9).

Tabla 4.12. Evolucion de las coordenadas de color (CIELab*) durante el proceso de
secado-maduracion de muestras de sobrasada enriquecidas en CFZ. Resultados del test
de ANOVA de dos vias considerando el tiempo de secado-maduracién y el porcentaje

de fibra adicionada como variables independientes.

Tiempo de maduracién (dias) Muestras

Variables 0 7 14 21 28 49 F |SO S3 S6 S9 S12 F

L* a b ¢ d e f 150 a b b ¢ d 89
a* a ab ab ab bc c 7 a a ab bc c 6
b* a ab b ¢ d d 17%%a a a a b 11
AE a ab ab b ¢ d 150 a b ¢ d 239

a-f: Diferentes letras en la misma fila indican diferencias significativas (p<0.05).

Diferentes autores recomiendan el uso del paraméirpara evaluar los
cambios de color respecto a una muestra control (Mor-Mur & Yuste, 2003). A
partir de los resultados experimentales de las coordenadas de color (figura 4.34)
se calcularon los valores éd= siguiendo la metodologia descrita en el apartado
3.2.2.3. Los valores d&E obtenidos para las muestras de sobrasada se muestran

en la figura 4.35.

Se puede observar que el tiempo de secado-maduracién afectd
significativamente al valor del paramefx& (p<0.05), presentandose diferencias
entre muestras al inicio y a partir de los 21 dias de secado-maduracion. Todas las
muestras exhibieron un comportamiento similar respecto a los cambios de color

durante el secado-maduracién. Sin embargo, las muestras con un contenido en
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CFZ superior presentaron valores mas elevadasElal final del proceso. La
aplicacion del analisis de la varianza indicé la presencia de diferencias
significativas entre las muestras con diferente contenido en CFZ (p<0.05),

destacando el elevado valor del estadistico F para este parametro (F=239).

12
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Figura 4.35. Evolucion del parametro de col@E) durante el proceso de secado-
maduracién de muestras de sobrasada enriquecidas con diferentes porcentajes de CFZ
(S0O: 0%, S3: 3%, S6: 6%, S9: 9% y S12: 12%).

4.2.3. Evaluadon sensorial heddnica del producto final

Con el objeto de evaluar si la incorporacion de concentrado de fibra
alimentaria de zanahoria modifica sustancialmente las caracteristicas sensoriales
de la sobrasada tradicional, se procedio a realizar una evaluacion hedonica de las
muestras. Los resultados obtenidos se muestran en la tabla 4.13. Un valor del
100% indica que la muestra tuvo una aceptacion similar al control;
considerandose un resultado sensorial inaceptable cuando las puntuaciones
obtenidas fueron un 75% inferior al valor presentado por la muestra control, para

cualquiera de los parametros sensoriales evaluados.
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La muestra de sobrasada S3 presento los mejores indices para todos los
atributos analizados. No se detectaron cambios sensoriales en la valoracion de
atributos tales como la acidez o la textura cuando se incorporé un 3% de CFZ e
incluso, el jurado de cata consideré una mejora del aspecto visual de esta muestra

respecto la muestra control.

Tabla 4.13. Analisis sensorial de las muestras de sobrasada enriquecida con distintos
porcentajes de CFZ (S3: 3%, S6: 6%, S9: 9% y S12: 12%) comparados con la muestra

control (SO: 0%). Puntuacién expresada como porcentaje respecto al control.

Caracteristicas Muestras

S3 S6 S9 S12
Olor 85 77 o4 12
Acidez (sabor) 100 72 17 11
Aroma 90 55 45 5
Aspecto visual 108 96 29 8
Textura 100 95 42 11
Valoracion global 96 79 38 9

Las sobrasadas S6 mostraron una aceptacion general de mas del 75% en

todos los &ibutos excepto en la acidez y aroma.

Finalmente, las muestras con contenido en fibra del 9 y 12% fueron
rechazadas por el jurado de cata ya que para todos los atributos evaluados han

sido calificados con valores inferiores al 75% respecto a la muestra control.

4.2.4. Modelizacion de las curvas de secado

Con el objetivo de evaluar el efecto de la adicion de concentrado en fibra
alimentaria sobre la transferencia de agua durante el proceso de secado-
maduracion de la sobrasada se realizd el seguimiento de la pérdida de peso

durante el secado-maduracion de muestras de sobrasada con diferente contenido
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en CFZ (S0, S3, S6, S9 y S12). Las piezas de sobrasada se maduraron en camaras
a escala piloto (aparado 3.1.3.3) durante 53 dias22y 755% HR.

En la figura 4.36 se ha representado la variacion del contenido de
humedad con el tiempo de secado-maduracion para las muestras de sobrasada
enriquecidas en fibra y la sobrasada control. Como era de esperar, el contenido
de humedad disminuye progresivamente a lo largo de todo el tiempo de secado-
maduracion, en todas las muestras, siendo esta disminucion mas notable durante
los primeros dias de secado. Estos resultados concuerdan con los publicados por
otros autores para sobrasada (Llull et al., 2002; Simal et al., 2003). Ademas, un
incremento en el porcentaje de concentrado de fibra alimentaria afiadido supuso
una disminucién en el contenido de humedad a un tiempo de secado-maduracion

determinado.
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Figura 4.36. Curvas de secado de sobrasada enriquecidas con diferentes porcentajes de
CFZ (S0: 0%, S3: 3%, S6: 6%, S9: 9% y S12: 12%). Resultados experimentales y
simulados mediante el modelo propuesto.

En la figura 4.37 se ha representado la variacion de la velocidad de secado

frente al contenido de humedad. Se puede observar que el proceso transcurrié

16¢



17C

Tesis Doctoral — Valeria Eim

principalmente durante el periodo de velocidad de secado decreciente en todas
las muestras de sobrasada. La velocidad de secado mostré un importante
descenso durante los primeros dias del proceso, hasta alcanzar el producto una
humedad de aproximadamente 0.30 kg/kg ss; a partir de ese momento la
diminucién fue menos pronunciada. Por otro lado, se observaron ligeras
diferencias en la velocidad de secado entre las muestras de sobrasada con distinto

contenido en CFZ.
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Figura 4.37. Evolucion de la velocidad de secado en funcion del contenido de humedad

de sobrasada enriquecida con diferentes porcentajes de CFZ (S0: 0%, S3: 3%, S6: 6%,
S9: 9% y S12: 12%)

Se llevo a cabo la modelizacion de la transferencia de agua que se produce
durante el proceso de secado-maduracion de la sobrasada con diferentes
contenidos en concentrado de fibra alimentaria mediante el modelo difusivo
descrito en el apartado 3.4.4. Se admitio como hipétesis que la resistencia de la
fibra de colageno a la transferencia de agua puede considerarse despreciable, ya
que se trata de un material muy permeable en comparacion a la resistencia

ofrecida por el embutido.
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Para utilizar el modelo propuesto, fue necesario conocer el valor de la
humedad de equilibrio (W En el presente trabajo se determiné la humedad de
equilibrio teniendo en cuenta las condiciones del aire de secado y utilizando la
isoterma de GAB propuesta por Simal et al. (2003), cuyos valores de las

constantes se presentan en la tabla 4.14.

Tabla 4.14. Isoterma de sorcién de sobrasada a 14 °C (Simal et al., 2003). Valores para

las constantes del modelo de GAB.

Parametros
Modelo Identificados Valor
Wh, (% ss) 2.1551
GAB Cq 0.0113

Kq 0.8211

Los coeficientes de difusion efectivafDy de transferencia de materia
(ko) se identificaron a partir de los datos experimentales, minimizando las
diferencias entre los valores medios de humedad experimentales y calculados a

partir del modelo difusivo (ecuaciones 3.6, 3.8, 3.11, y 3.14-3.18).

El resultado de la identificacion de los parametros del modelo mostré que
el coeficiente de transferencia de masg (kie constante para todos los
experimentos realizados independientemente del porcentaje de CFZ, presentando
un valor de 2.53k0° m/s, con un intervalo de confianza comprendido entre
2.32x10% y 2.754.0°, La bibliografia disponible sobre valores del coeficiente de
transferencia de materia en el proceso de secado-maduracion de embutidos
crudos curados es escasa. El valor identificado paa &imilar al propuesto por
Eren et al. (2008) para un embutido crudo curado de geometria cilindrica
(1.44x10° y 1.9340° m/s), madurado a diferentes temperaturas (entre 15 y 30
°C), con velocidad de aire constante (0.5 m/s) y humedad relativa entre 65 y
85%.
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Al evaluar el efecto de la incorporacion de CFZ en sobrasada sobre el
coeficiente de difusion efectivo {p se observd un aumento del valor de este
paametro con el contenido de fibra, de acuerdo con la siguiente ecuacion (ec.

4.10), donde S es el porcentaje de concentrado de fibra alimentaria:

R =[ a exbh 9+¢x10™ [4.10]
En la tabla 4.15 se muestran los valores identificados para cada parametro

de la ecuacion 4.10, junto con los intervalos de confianza.

Tabla 4.15. Curvas de secado-maduracion de sobrasada. Efecto de la adicién de CFZ
sobre el coeficiente de difusién efectivoefD Valores identificados e intervalos de
confianza (IC) para los parametros de la ecuacioén 4.10.

Parametro Valor IC
a (nf/s) -1.495 [-1.650, -1.340]
b (1/(% bh)) -0.109 [-0.127,-0.091]
c (nf/s) 2.484 [2.322, 2.647]

El error cuadratico medio de la varianza del término de error fue de
3.36x10° con un intervalo de confianza para predecir las respuestas dé@*42x
a1.08x10° (kg/kg ss).

Enla figura 4.38 se ha representado la ecuacion 4.10 utilizando los valores
de los parametros de la tabla 4.15. Como se puede observar, el coeficiente de
difusién efectivo () aument6 de 0.99%™ a 2.0840*" m%s a medida que el
contenido de concentrado de fibra alimentaria de zanahoria aumento de 0 a 12%,
y por lo tanto disminuyo el porcentaje de grasa desde 75.1 a 64.9% ss. Estos
valores obtenidos para el coeficiente de difusion efectivo son similares a los
propuestos por Simal et al. (2003) para muestras de sobrasada maduradas a 14 °C
con una humedad relativa del aire de 70 a 85% (2@B8xm’/s) y Gou et al.

(2002) para jamén madurado a 5 °C y 80% de humedad relativa (d&@bax
2.55¢<10™ m%s, dependiendo del pH y de la direccién de la fibra muscular). Por

otra parte, Mulet et al. (1992) observaron que el coeficiente de difusign (D
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aumenta de 2.889'" m¥s hasta 5.19%0"! m/s, cuando el contenido de grasa

de sobrasada disminuye de 79.0 hasta 49.4% ss.

Utilizando los valores de los parametros de la tabla 4.15 y del coeficiente
de transferencia de materia identificado se simularon las curvas de secado de
sobrasada enriquecida en CFZ. En la figura 4.36 se muestran las curvas de
secado simuladas, mediante lineas continuas, junto con los datos experimentales
(puntos). Se puede observar una buena concordancia entre los resultados
experimentales y los estimados, siendo el valor medio del error relativo medio de
0.540.1%, obtenido mediante comparacion entre el contenido medio de humedad

experimental y el simulado mediante el modelo propuesto.
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Figura 4.38. Efecto de la adicion de CFZ en sobrasada sobre el coeficiente de difusion

efectivo. Valores identificados y calculados mediante la ecuacion propuesta (ec. 4.10).

Los resultados obtenidos mediante el modelo propuesto para simular las
curvas de secado de sobrasada con diferentes contenidos en concentrado de fibra
alimentaria de zanahoria pueden ser considerados altamente satisfactorios. Cabe
destacar que la dependencia del coeficiente de difusidon efectivo con el contenido

de humedad fue considerada despreciable al desarrollar el modelo, y por tanto,
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D¢ constante para todo el proceso de secado-maduracion y solo dependiente de

la composicién de la sobrasada.

Adicionalmente, la validez del modelo propuesto para simular las curvas
de secado de sobrasada se llevo a cabo mediante el analisis de los residuos,
determinando si los mismo presentan o no, una distribucion aleatoria y normal.
En la figura 4.39 se muestra la representacion de los residuos frente al contenido
de humedad simulado, observandose una distribucion aleatoria proxima a cero
(dentro del intervalo comprendido entre -0.005 y 0.005). Asi mismo, el test de
Lilliefors confirmo que la distribucion de los residuos puede considerarse normal
(p<0.05) para la simulacion de las curvas de secado de las diferentes muestras de
sobrasada enriquecida en CFZ (SO0, S3, S6, S9y S12).
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Figura 4.39. Simulacion mediante el modelo difusivo de las curvas de secado de
sobrasada enriquecida con diferentes porcentajes de CFZ (S0: 0%, S3: 3%, S6: 6%, S9:
9% y S12: 12%). Representacion de los residuos frente al contenido de humedad media

simulada.

A partir de estos resultados se puede concluir que el modelo propuesto

representa satisfactoriamente las pérdidas de agua durante el proceso de secado-
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maduracion de sobrasada enriquecida con diferentes porcentajes de fibra

alimentaria de zanahoria.

4.2.5. Disefo de la Red Neuronal Artificial

Con el objetivo de disponer de una metodologia que permita predecir la
evolucion de los pardmetros fisico-quimicos durante el proceso de secado-

maduracion de la sobrasada se desarroll6 una red neuronal artificial (RNA).

En el presente estudio se evalud el efecto de la adiciébn de concentrado de
fibra de zanahoria en el proceso de secado-maduracion de sobrasada (apartado
4.2.2). De todos los parametros fisico-quimicos que se analizaron se
seleccionaron para el disefio de la red neuronal aquellos que presentaron mayor
variacion con la adicion de CFZ y a la vez los considerados representativos del
proceso de secado-maduracion: el contenido de humedad (W), el pH, el
contenido de nitrégeno no proteico (NNP), el contenido de acidos grasos libres
totales (AGL), la actividad de agug,Jael cambio de color evaluado mediante el

padametroAE, la dureza (H) y el trabajo de compresion (CW).

Con el objetivo de disponer de una base de datos adecuada, que incluyera
todos los parametros fisico-quimicos utilizados en el disefio de la RNA, se
procedid a la normalizacion de los resultados experimentales correspondientes a

dichos parametros.

En las tablas 4.16 y 4.17 se presenta la matriz de datos constituida por los
resultados experimentales de los ocho parametros seleccionados y normalizados
(se dividié cada uno de ellos por su valor inicial, es decir, a los 0 dias de secado-

maduracion).
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Tabla 4.16.Base de datos normalizada constituidas por los parametros quimicos (W,

pH, NNP, AGL) seleccionados para el disefio de la RNA.

Muestra t (dias) WY pH/pHy NNP/NNR,  AGL/AGL,
0 1.00+ 0.01 1.00+ 0.00 1.00 + 0.04 1.00+ 0.20

7 0.89+ 0.00 0.99+ 0.00 0.98 + 0.01 2.95+ 0.58

14 0.85+ 0.01 0.95+ 0.00 0.97 + 0.03 4.02+ 0.79

=0 21 0.81+ 0.01 0.94+ 0.00 1.22 + 0.06 4.89+ 0.96
28 0.78+ 0.01 0.89+ 0.00 1.18 + 0.03 5.42+ 1.06

49 0.69+ 0.00 0.84+ 0.00 1.35+ 0.14 6.22+ 1.22

1.00 + 0.01 1.00+ 0.00 1.00 + 0.03 1.00+ 0.08

0.87 + 0.00 1.00+ 0.00 1.27 + 0.02 2.43+ 0.19

<a 14 0.82+ 0.01 0.99+ 0.00 1.30 + 0.03 4.30+ 0.33
21 0.79+ 0.01 0.98+ 0.00 1.35+ 0.00 5.06+ 0.39

28 0.74+ 0.01 0.97+ 0.00 1.45 + 0.08 5.72+ 0.43

49 0.65+ 0.01 0.89+ 0.00 1.51 + 0.02 5.68+ 0.43

1.00 + 0.00 1.00+ 0.00 1.00 + 0.05 1.00+ 0.18

0.86+ 0.00 1.00+ 0.00 1.34 +0.09 2.42+ 0.44

S6 14 0.81+ 0.00 0.99+ 0.00 1.48 + 0.00 4.12+ 0.75
21 0.77+ 0.00 0.99+ 0.00 1.59 + 0.01 5.91+ 1.08

28 0.73+ 0.00 0.97+ 0.00 1.42 + 0.00 6.12+ 1.12

49 0.62+ 0.00 0.98+ 0.00 1.35+ 0.10 5.75+ 1.05

1.00 £ 0.00 1.00+ 0.00 1.00 + 0.00 1.00%* 0.13

0.86+ 0.00 0.99+ 0.00 1.19 + 0.03 1.88+ 0.24

s9 14 0.80+ 0.00 0.99+ 0.00 1.40 + 0.00 3.23+ 0.40
21 0.76+ 0.00 0.98+ 0.00 1.19 + 0.03 4.27+ 0.54

28 0.72+ 0.00 0.98+ 0.00 1.36 + 0.06 4.48+ 0.56

49 0.62+ 0.01 0.98+ 0.00 1.24 + 0.01 4.37+0.55

1.00 + 0.01 1.00+ 0.00 1.00 + 0.02 1.00+ 0.13

S12 0.85+ 0.01 0.99+ 0.00 1.40 + 0.08 2.13+ 0.28
14 0.79+ 0.01 0.98+ 0.00 1.38 + 0.03 3.97+ 0.51

21 0.75+ 0.01 0.98+ 0.00 1.26 + 0.01 4.94+ 0.64

28 0.71+ 0.01 0.97+ 0.00 1.41 +0.14 545+ 0.71

49 0.61+ 0.01 0.98+ 0.00 1.33 +0.16 4.81+ 0.62
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Tabla 4.17.Base de datos normalizada constituidas por los parametros fisicag(a

H y CW) seleccionados para el disefio de la RNA.

Muestra t (dias) vdawo AE/AE, H/Ho CW/CW,

0 1.00+£ 0.00 1.00x0.00 1.00+0.01 1.00%0.19

7 0.99+0.00 1.00+0.00 1.40+0.02 1.80%0.32

S0 14 0.98+£0.00 1.00x£0.00 157 +£0.01 1.83+0.92
21 0.97+£ 0.00 1.00x 0.00 - - - -

28 0.96+ 0.00 1.00£0.00 2.88 +0.02 3.22+041

49 0.95+£ 0.00 1.00x0.00 3.05 = 0.02 3.34+ 0.20

1.00+£ 0.00 1.00+0.27 1.00 £ 0.00 1.00+ 0.05

7 098+ 0.00 1.00+x095 1.05+£0.00 1.01+0.12

14 098+ 0.00 0.73£0.25 1.20+0.01 1.21+0.54
=3 21 0.97+ 0.00 0.64x 0.39 - - - -

28 0.95+£0.00 2.80x0.22 1.85+0.01 1.87%0.25

49 0.94+0.00 3.08+£0.22 192 +0.00 2.00+ 0.22

1.00+£ 0.00 1.00x0.15 1.00 £0.00 1.00% 0.25

0.99+0.00 1.24+0.46 1.21 £0.01 1.22+0.76

S6 14 0.97+0.00 169+0.33 186 +0.00 1.78%+ 154
21 0.96+ 0.00 1.90+ 0.09 - - - -

28 0.95+£0.00 3.36x0.21 2.28 +0.05 1.81+ 0.52

49 0.92+£0.00 3.07x£0.02 242 +0.00 2.22+0.81

1.00+£ 0.00 1.00x0.05 1.00 +£0.00 1.00% 0.25

098+ 0.00 1.23+0.14 1.27 £0.01 1.40+ 0.19

sS9 14 0.97+£0.00 0.76x0.38 1.64 +0.00 1.64+0.70
21 0.95+£ 0.00 1.29% 0.17 - - - -

28 094+ 0.00 2.17+£0.04 2.03+0.01 2.09+0.02

49 0.91+£0.00 238x0.1 244+ 0.00 2.30+1.91

1.00+£ 0.00 1.00+0.07 1.00 £0.01 1.00+ 0.53

097+ 000 1.21+0.02 1.18+£0.00 1.18+ 0.17

S12 14 0.97+0.00 116+0.31 1.20+0.00 1.20+0.16
21 0.96+ 0.00 1.21% 0.03 - - - -

28 094+ 000 212+0.01 1.73+x0.01 1.67+1.32

49 0.91+0.00 2.86+0.06 2.03+0.01 1.92+0.82
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4.2.5.1. Modelizacion y simulacion

Utilizando la base de datos normalizada (tabla 4.16 y tabla 4.17), y un
algoritmo de retropropagacion se procedié a optimizar el disefio de la RNA. Se

selecciono una estructura de red multicapas de propagacion hacia delante.

La red neuronal artificial optimizada presentd (figura 4.40):

 Un vector de entrada con dos componentes, el tiempo de secado-
maduracion (t) y el porcentaje de concentrado de fibra de zanahoria
(%CFZ).

« Una capa oculta con un numero de neuronas Optimo para cada
parametro fisico-quimico y que se presenta en la tabla 4.18. Para
optimizarla se realizé un proceso iterativo, variando en cada capa
oculta el nimero de neuronas (entre 2 y 10); asi como también el
namero de capas (entre 1y 2).

* Una capa de salida con una neurona, y

« Una salida.

Capa Capa Capa
de oculta de

Tiempo de
maduracion

% CFZ

Figura 4.40. Estructura de la red neuronal disefiada.
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Tabla 4.18.Disefio de la RNA: nUmero de capas ocultas y nimero de neuronas en cada

capa oculta.
Parametros Capa oculta Neuronas en la capa oculta
W 1 3
pH 1 5
Quimicos

NNP 2 5/4

AGL 1 5

aw 1 4
AE 2 5/3

Fisicos
H 1 5
Cw 1 7

Para terminar de definir la red se seleccionaron las funciones de
transferencia que permitieron obtener los mejores resultados. En la capa oculta la
funcion de transferencia que resultd mas apropiada fue de tipo tangente
hiperbdlica “tansig”; mientras que en la capa de salida, la funcidon de

transferencia seleccionada fue lineal “purelin”.

La capacidad de la RNA disefiada para simular se verificO mediante
comparacion de los resultados experimentales obtenidos para cada parametro
fisico-quimico con los simulados. En las figuras 4.41-4.48 se muestra la
representacion de los valores estimados aplicando la RNA y los experimentales
para cada parametro (W, pH, NNP, AGl,, AE, H y CW). En las mismas
figuras se presentan los intervalos de confianza para cada regresion, con un nivel
de confianza del 95%. Se puede observar que los puntos se localizan cerca de la
bisectriz, hecho que indica una buena correlacion entre ambos conjuntos de

datos, simulados y experimentales.

17¢



Tesis Doctoral — Valeria Eim

31
e Datos
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Figura 4.41. Comparacién entre el contenido de humedad simulado mediante la RNA y
el obtenido experimentalmente durante el proceso de secado-maduracion de muestras de

sobrasada enriquecidas con 0, 3, 6, 9y 12% de CFZ.
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pH experimental

Figura 4.42. Comparacion entre el pH simulado mediante la RNA y el obtenido
experimentalmente durante el proceso de secado-maduracién de muestras de sobrasada
enriquecidas con 0, 3, 6, 9y 12% de CFZ.
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Figura 4.43. Comparacion entre el contenido en NNP simulado mediante la RNA y el

obtenido experimentalmente durante el proceso de secado-maduracion de muestras de

sobrasada enriquecidas con 0, 3, 6, 9y 12% de CFZ.
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Figura 4.44. Comparacién entre el contenido en acidos grasos libres totales (AGL)

simulado mediante la RNA y el obtenido experimentalmente durante el proceso de

secado-maduracion de muestras de sobrasada enriquecidas con 0, 3, 6, 9y 12% de CFZ.
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Figura 4.45. Comparacion entre la actividad de agua simulada mediante la RNA y la
obtenida experimentalmente durante el proceso de secado-maduracién de muestras de

sobrasada enriquecidas con 0, 3, 6, 9y 12% de CFZ.
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Figura 4.46. Comparacion entre el cambio de cofi)(simulado mediante la RNA y
el obtenido experimentalmente durante el proceso de secado-maduracion de muestras de
sobrasada enriquecidas con 0, 3, 6, 9y 12% de CFZ.
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Figura 4.47. Comparacion entre la dureza simulada mediante la RNA y la obtenida
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experimentalmente durante el proceso de secado-maduracion de muestras de sobrasada
enriguecidas con 0, 3, 6, 9y 12% de CFZ.
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Figura 4.48. Comparacién entre el trabajo de compresion simulado mediante la RNA 'y

el obtenido experimentalmente durante el proceso de secado-maduracion de muestras de

sobrasada enriquecidas con 0, 3, 6, 9y 12% de CFZ.
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Con el fin de analizar matematicamente la bondad del modelo de RNA se
ajustaron los datos simulados y los experimentales mediante regresion lineal y se
determiné el porcentaje de varianza explicada y el error relativo medio de cada
parametro. Como se puede observar en la tabla 4.19, los valores de las pendientes
de las regresiones lineales estuvieron comprendidas entre 0.9 y 1.0, mientras que
la interseccion con el eje de ordenadas presento valores entre 0.001 y 1.100 para
todos los parametros. So6lo en el caso del NNP la pendiente fue
significativamente diferente a 1 (0.90) y la intersecciéon con el eje de ordenadas,
presentd un valor mas elevado que en el caso de los otros parametros de calidad.
La bondad del ajuste proporcionado por el modelo obtenido mediante la RNA
disefiada viene avalado por los elevados valoreSateenidos (la simulacién de

cada parametros presenté valores’dmiperiores a 0.960).

En la tabla 4.19 se presentan los valores para el porcentaje de varianza
explicada y el error relativo medio obtenidos al comparar los resultados
experimentales con los calculados para cada parametro. La varianza explicada
fue superior a 97% en todos los casos excepto para el contenido en NNP, y el

ERM fue inferior al 3.3% para todos los parametros.

Tabla 4.19. Simulacion de la evolucion de los parametros fisico-quimicos de la
sobrasada enriquecida en CFZ. Evaluacion estadistica de los resultados obtenidos por

aplicacion del modelo de RNA.

Parametro Pendiente  y-interseccién r? ERM (%) VAR (%)
w 1.00 0.001 0.999 0.2 99.9
pH 0.99 0.065 0.994 0.3 97.2
NNP 0.90 1.100 0.965 3.0 88.5
AGL 1.00 0.048 0.998 3.3 99.7
aw 0.99 0.007 0.996 0.2 98.9
AE 1.00 0.004 0.999 1.0 99.9
H 0.99 0.270 0.993 3.3 98.5
CW 1.00 0.540 0.999 1.8 99.8
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A partir de los resultados presentados se puede concluir que el modelo
disefiado mediante RNA permitié reproducir las relaciones entre los parametros

de entrada y los parametros de salida con un elevado nivel de precision.
4.2.5.1. Optimizacion

Con el objetivo de determinar el contenido éptimo de concentrado de fibra
de zanahoria que se puede adicionar a la sobrasada, manteniendo la calidad del
producto tradicional, se formulé un problema de optimizacién. Para ello, se
definié como funcién objetivo a maximizar y también como variable de decision
el porcentaje de concentrado de fibra alimentaria de zanahoria (CFZ) afnadida a la
formulacion del embutido. EI porcentaje de CFZ y el tiempo de secado-

maduracion se consideraron como variables independientes.

Para resolver el problema de optimizacion, el porcentaje de CFZ se
restringio al intervalo experimental, entre 0 y 12%. Para cada uno de estos
parametros se establecieron los intervalos de posibles valores (minimo vy
mMaximo) como restricciones necesarias para definir la red neuronal (tabla 4.20).
De acuerdo con la bibliografia y para garantizar de este modo la obtencién de un
embutido crudo curado de calidad, se consideré que dichos parametros en el
producto final debian estar comprendidos dentro de los intervalos propuestos en
la tabla 4.20.

Utilizando las redes neuronales artificiales desarrolladas se simularon los

valores de los pardmetros fisico-quimicos.

Mediante la aplicacion del modelo propuesto, teniendo en cuenta las
restricciones establecidas para cada parametro fisico-quimicos al final del
secado-maduracion (tabla 4.20) y usando la funcion “interpl” de Matlab 7.5 (The
MathWorks Inc., EEUU) para estimar los valores iniciales de cada parametro
fisico-quimico para los diferentes contenidos en CFZ, se procedi6 a la resolucion
del problema de optimizacion mediante la funcion “ga” de Matlab 7.5 (The
MathWorks Inc., EEUU). Se obtuvo un valor éptimo de la variable de decision
de 4.9% de CFZ,
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Tabla 4.20.Intervalos establecidos para los parametros fisico-quimicos utilizados como

restricciones en el problema de optimizacion.

Parametro Intervalo Referencia

CFZ (%) [0, 12] | Eim et al. (2008)

W (kg/100 kg) [15, 25] | Simal et al. (2003), Salgado et al. (2005)
pH [4.2,5.8] | Puig et al. (1989), Llull el al. (2002)

NNP (g/100 g NT) [0,20] | Llull el al. (2002)

AGL (mg/g grasa) [3.5, 38] | Marco et al. (2006), Eim et al. (2008)

ay (T=25°C) [0.8,0.9 | Rossellg et al. (1995), Moretti et al. (2004)
AE [0, 5] Valencia et al. (2006), Eim et al. (2008)

H (N) [14, 40] | Llull et al. (2002)

CW (N mm) [98, 270] | Llull et al. (2002)

En la tabla 4.21 se presentan los valores simulados de los diferentes

paametros fisico-quimicos con el tiempo de secado-maduracion para sobrasada

con el contenido 6ptimo de CFZ. Se puede observar que, en el punto final, los

valores de los diferentes pardmetros de calidad cumplen con las restricciones

establecidas en el problema de optimizacion.

Tabla 4.21.Evolucion de los parametros fisico-quimicos durante el proceso de secado-

maduracién. Simulacion obtenida para el valor de CFZ 6ptimo (4.9%) usando la RNA

disefiada.
t W pH NNP AGL & AE H Ccw
(Dias)| (% b.h.) (9/100 g NT) (mg/g grasa) (N) (N mm)
0 29.3 5.76 9.44 5.3 093 130 164 1114
7 25.4 5.74 11.76 12.6 092 126 18.1 126.3
14 23.8 5.7 13.14 22.4 091 147 271 1713
21 22.7 5.61 13.35 29.4 0.89 212 28.6205.1
28 21.4 5.62 13.55 31.2 0.89 4.67 31.0 240.0
49 18.6 5.57 12.85 31.6 087 435 353 270.0
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El valor de CFZ maximo (4.9%) que es posible afladir a la sobrasada
cumpliendo las restricciones de calidad esta en concordancia con los resultados
propuestos por diferentes autores, si bien ninguno de ellos utilizé6 un método de
optimizacion. Los resultados obtenidos por otros autores parecen indicar que la
cantidad maxima de fibra que se puede afiadir sin disminuir la calidad del
producto depende, entre otras variables, del tipo de fibra alimentaria. Diferentes
autores obtuvieron resultados satisfactorios agregando un 2% de concentrado de
fibra de frutas (melocoton, manzana y naranja) (Garcia et al., 2002.), hasta el 4%
de concentrado de fibra de cereales (Garcia et al., 2002; Campagnol et al., 2012),
y hasta el 5% de concentrado de fibra de albedo de limén (Aleson-Carbonell et
al., 2004). Sin embargo, algunos autores determinaron que es posible la adicion
de hasta 10% de fibra de polisacaridos como la inulina, conservando las
caracteristicas de los embutidos crudos curados (Mendoza et al., 2001 y Beriain
et al., 2011).

Entre los parametros fisico-quimicos utilizados como restricciones en el
problema de optimizacion propuesto, el trabajo de compresiéon fue el que mas
influencia ejercio en la determinacién del valor Optimo. Esto es debido al
importante efecto de la adicion de fibra en este parametro, mostrando un
importante aumento cuando el contenido en concentrado de fibra alimentaria
aumenta. Como se puede observar en la tabla 4.21, el trabajo de compresion
estimado para la sobrasada madurada durante 49 dias fue de 270 N mm, siendo
este valor, el limite mas alto permitido para esta variable (tabla 4.16), mientras
gue el resto de los parametros se mantuvieron dentro de los intervalos permitidos.
Este hecho viene avalado por los trabajos realizados por Garcia et al. (2002), que
observaron que la adicion de fibra alimentaria provoca el aumento de los
parametros texturales en los embutidos crudos curados, tales como la dureza vy el
trabajo de compresion, y por lo tanto, la cantidad maxima de fibra afiadida queda

determinada por las caracteristicas de textura finales del producto.
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5. CONCLUSIONES
Del estudio realizado se pueden extraer las siguientes conclusiones:

Se ha validado una metodologia de optimizacion para la obtencién de un
concentrado de fibra de calidad, basada en la modelizacion y simulacion del
secado convectivo de zanahoria no solo desde el punto de vista de la
transferencia de materia sino también incluyendo criterios relacionados con los

atributos de calidad del producto final.

Se ha disefiado una metodologia para la elaboracion de un embutido crudo
curado (sobrasada) enriquecido en un concentrado de fibra alimentaria,
optimizando la proporcion de fibra alimentaria que se puede incorporar sin que

se vea alterado su proceso de secado-maduracion.

Las conclusiones especificas, mas relevantes se exponen a continuacion
clasificadas en diferentes apartados:
Obtencion del concentrado de fibra alimentaria de zanahoria

Transferencia de materia

» Laisoterma de sorcion, que presenté la forma de tipo lll, se representé
satisfactoriamente mediante el modelo de GAB (ERM=5.6% y VAR=99.9%)
incluyendo el efecto de la temperatura (dentro del intervalo 10-50 °C). Se
determinaron el calor isostérico neto de sorcion y la entropia diferencial, que
presentaron una importante variacion con el contenido de humedad de acuerdo

con la ecuacion de Ratti.

 El estudio de las cinéticas de secado de zanahoria no mostro la
presencia de encostramiento superficial ni periodos de induccién o de velocidad
de secado constante, teniendo lugar el proceso a velocidad de secado decreciente.
Asi mismo, se observo una escasa influencia del contenido de humedad sobre la
velocidad de secado. El efecto de la temperatura sobre las curvas de secado fue

significativa dentro del intervalo estudiado (40-90 °C).
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* La contraccion del volumen y la disminucion de la longitud sufrida
por la zanahoria durante el proceso de secado resulté ser de tipo ideal (porosidad
despreciable), pudiéndose describir satisfactoriamente asumiendo la dependencia

lineal de estos parametros con la humedad media.

* Se ha propuesto un modelo difusivo representativo del transporte de
materia que tiene lugar durante el secado de zanahoria, considerando importante
tanto la resistencia interna como la externa a la transferencia de materia y la
contraccion de volumen sufrida por el sélido. El coeficiente de difusion efectivo
mostr0 Unicamente dependencia con la temperatura y se describio
adecuadamente segun la ecuacién de Arrhenius. Asi mismo, el coeficiente de
transferencia de materia presentd una dependencia lineal con la temperatura de
secado. Se obtuvieron resultados satisfactorios (VAR=99.4+0.3% vy
ERM=3.3+0.6%) al simular las cinéticas de secado de zanahoria mediante el

modelo propuesto, indicando la validez de las hip6tesis asumidas.

Cinéticas de degradacion

» Las cinéticas de degradacion de los atributos considerados
representativos de la calidad de la zanahoria (contenidos en carotenoides totales y
en polifenoles totales, y actividad antioxidante) se representaron adecuadamente
mediante el modelo de Weibull (valores medios de la varianza explicada,
97.1+3.3, 98.91£0.6%, 97.3+4.0% y del error medio relativo, 2.8+1.2%, 5.7+1.0%

y 3.6+1.8%, respectivamente) dentro del rango de temperaturas de aire de secado
estudiado (40-90 °C). El parametoo del modelo de Weibull se ajusto
adecuadamente, para los tres atributos, a una ecuacion de tipo Arrhenius siendo
la E, estimada de 52.7 kJ/mol, 22.1 kJ/mol y 27.5 kJ/mol para la degradacion del
contenido de carotenoides totales, de polifenoles totales y de la actividad
antioxidante, respectivamente. El paramdirdel modelo de Weibull presento
valores inferiores a 1 en el caso de la degradacion de los carotenoides totales
(B=0.38) y de la actividad antioxidanf®=0.41) lo que implica una disminucion

de la velocidad de degradacion con el tiempo de secado, y por tanto con el

contenido en humedad, mientras en el caso de la degradacion de los polifenoles
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totales,3 fue similar a 1 §=0.953), indicativo de una velocidad de degradacion

constante.

Optimizacion de las condiciones de secado

» Haciendo uso de los modelos propuestos para simular la transferencia
de agua y las cinéticas de degradacion durante el proceso de secado, junto con los
valores identificados para los diferentes parametros, fue posible predecir el
tiempo de secado necesario para obtener un producto con un contenido de
humedad final determinado, y bajo estas condiciones, cuales son las
concentraciones en carotenoides totales, polifenoles totales y la actividad

antioxidante del producto final.

« La metodologia propuesta permitio establecer los intervalos de
temperaturas 6ptimas de secado para obtener un producto final con la mayor

retencion de cada uno de los atributos de calidad valorados individualmente.

e La minima suma de las pérdidas relativas de los atributos
considerados se consiguié en un intervalo de temperatura Optima entre 52.6 y

57.7 °C (para humedades finales comprendidas entre 1.5 y 0.5kg/kg ss).

* EIl concentrado de fibra alimentaria secado a la temperatura Optima
presentd unas caracteristicas tecnolégicas adecuadas para Su UusO como

ingrediente funcional en matrices ricas en grasas.
Elaboracion de sobrasada enriquecida en fibra alimentaria

Evolucion de los parametros fisico-quimicos durante la maduracion de sobrasada

* La adicion de concentrado de fibra en diferentes proporciones (entre 3
y 12%) a la formulaciéon modifico significativamente el proceso de maduracion
de sobrasada, siendo mas evidentes los cambios cuanto mayor fue el porcentaje

de fibra afadido.

» El pH fue el parametro quimico que se vio mas afectado por la adicion

del concentrado de fibra, observandose que a partir de contenidos en fibra del 6%
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el valor del pH se mantuvo practicamente constante con el tiempo de

maduracion.

» Los procesos proteoliticos se vieron poco afectados por la adicion de
fibora. Al final de la maduracidbn, no se observaron diferencias en la
microestructura de las fibras musculares ni en el contenido de nitrégeno no

proteico entre las muestras control y las enriquecidas.

» El proceso lipolitico sélo se vio afectado por la adicion de elevados
porcentajes de fibra. Se observaron diferencias significativas con respecto al
control, en el recuento de microorganismos lipoliticos de la muestra enriquecida
en 12% de fibra, y en el contenido en acidos grasos libres en muestras con 9% y
12% de fibra.

« La humedad, actividad de agua y parametros texturales, son lo
pardmetros que se vieron mas afectados por la adicion de concentrado de fibra.
Un incremento en el contenido de fibra alimentaria en la sobrasada provocé una
disminucion en el contenido de humedad y en la actividad de agua del producto,
asi como un aumento de la dureza y del trabajo de compresion. En consecuencia
la aceptacion sensorial de las sobrasadas con elevado contenido en fibra (6-12%)

se vio disminuida.

 Las cinéticas de secado de sobrasada se vieron afectadas por la
adicién de fibra alimentaria de zanahoria en el intervalo experimental estudiado
(3-12%). Por aplicacion del modelo difusivo propuesto, considerando ambas
resistencias, interna y externa a la transferencia de materia, se obtuvieron
resultados satisfactorios al simular las cinéticas de secado de sobrasada
enriqguecida en fibra, indicando la validez de las hipotesis asumidas
(ERM=0.5%). El coeficiente de difusion efectivo presentd una dependencia de
tipo exponencial con el contenido de concentrado de fibra alimentaria mientras
que el coeficiente de transferencia de materig) (ermanecio constante e

independiente de éste parametro.



Conclusiones

Simulacién y optimizacion mediante redes neuronales artificiales

» Se disefié una herramienta de calculo, basada en una estructura de red
neuronal artificial que permiti6 modelizar satisfactoriamente (ERBE20) la
evolucion de los parametros fisico-quimicos y texturales representativos de la
calidad de la sobrasada y optimizar el contenido de concentrado de fibra
alimentaria de zanahoria en la formulacion de sobrasada. Se resolvi6 el problema
de optimizacion usando la RNA disefiada, determinandose un valor 6ptimo de

concentrado de fibra alimentaria de zanahoria de 4.9%.

19¢






6. RECOMENDACIONES






Recomendaciones

6.

RECOMENDACIONES

En base a los resultados obtenidos en este trabajo se puede sugerir

continuar la investigacion centrandose en los siguientes aspectos:

1.

Estudiar el uso de subproductos agroindustriales como fuente de fibra

alimentaria y/o antioxidantes

Realizar un estudio detallado de la influencia de la fuente de fibra

alimentaria sobre el proceso de maduracién de sobrasada enriquecida.

Analizar en profundidad las isotermas de equilibrio de la sobrasada,
evaluando la influencia del contenido en ingrediente funcional y de la

temperatura sobre las isotermas de sorcion.

Determinar la influencia de la composicion de sobrasada sobre la maxima

concentracion de fibra admitida.

Profundizar en el estudio de las modificaciones bioquimicas vy
microbiologicas que tienen lugar durante la maduracion de sobrasada

enriquecida.

Aplicar la metodologia validada en este trabajo al disefio de otros

embutidos crudos curados enriquecidos en fibra.

Profundizar en el disefio de herramientas de optimizacion de procesos
agroalimentarios en base a criterios de calidad del producto y de eficiencia

energética.
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Nomenclatura

~

L 22 2 p

AGI
AGL
AGS
bh
br

bs

b*

Cwo

NOMENCLATURA

Constante in la ecuacion 4.10 m?/s
Actividad componente i

Parametro de la ecuacion 3.3

Parametro de la ecuacion 3.4

Actividad de agua

CIELab* coordenada de color

Constante general de las ecuaciones 1.5-1.8 y 4.1

Acidos grasos libres insaturados mg/g grasa
Acidos grasos libres totales mg/g grasa
Acidos grasos libres saturados mg/g grasa

Base humeda

Parametro de la ecuacion 3.3

Constante in la ecuacion 4.10 1/(% bh inicial)
Parametro de la ecuacion 3.4

CIELab* coordenada de color

Constante general de las ecuaciones 1.5-1.8y 4.1

Constante in la ecuacion 4.10 m?/s
Constante general de las ecuaciones 1.5-1.8y 4.1
Concentracion de equilibrio

concentrado de fibra alimentaria de zanahoria

Parametro del modelo de GAB (ecuacion 1.11)

Parametro del modelo de GAB (ecuacion 1.11)
Concentracion (Modelo de Weibull, ecuacion 3.19)
Concentracion inicial (Modelo de Weibull, ecuacion 3.19)
Concentracion inicial

Trabajo de compresion N mm
Coeficiente de difusion efectivo m?/s
Factor pre-exponencial de la ecuacion de Arrhenius ’ls m

Energia de activacion Jmol
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ERM Error relativo medio

f

f_O
Hm
Hn

H

NNP
NT
Ps

Py

Qst
q,t

Fugacidad del componente i

Fugacidad de referencia del componente i

Calor de sorcion para la monocapa

Calor de sorcion para la multicapa

Dureza

Densidad de flujo de materia

Funcion de Bessel de primera especie de orden O
Funcion de Bessel de primera especie de orden 1
Coeficiente de transferencia de materia
Coeficiente de transferencia de materia
Parametro del modelo de GAB (ecuacion 1.12)
Parametro del modelo de GAB (ecuacion 1.12)
Longitud media del cilindro

Calor latente de vaporizacion del agua pura
Longitud media inicial del cilindro

CIELab* coordenada de color

Peso molecular del agua

Moles de agua sorbida

Numero de datos experimentales (ecuacion 3.24 )
Nitrégeno no proteico

Contenido en nitrogeno total

Presion de saturacion (ecuacion 3.18)

Presion de vapor en la superficie del sélido

%

kJ/mol
kJ/mol
N

kg/mPs

kg/(m?s)

m/s

kJmol

kg/kmol

mol

g/100 g NT

g
am

am o Pa o Bar

Presion de vapor del agua pura a la temperatura del sélido atm o Pa o Bar

Calor isotérico de sorcion
Calor isotérico neto de sorcion
Distancia sobre el eje r

Radio del cilindro

Constante universal de los gases

kJd/mol
kJ/mol
m

m

Jmol K



Nomenclatura

RNA Red neuronal artificial

r Coeficiente de correlacion
Solido seco
Concentracion de CFZ % bh inicial
Entropia diferencial kJ(mol K)

ss
S

S

S Desviacion estandar de la muestra
Sx  Desviacion estandar de la simulacion
t

Tiempo s o dias
T Temperatura °C
Taps Temperatura absoluta K
Topt  Temperatura optima oC
Vv Volumen medio del cilindro m°
VAR Varianza explicada %

Veaci Valor calculado

Vexpi Valor experimental

Vo Volumen medio inicial del cilindro m

wW Contenido de humedad media kg/kg ss

We Contenido de humedad de equilibrio kg/kg ss

Wi Contenido de humedad media final kg/kg ss

Wy  Parametro del modelo de GAB (ecuacion 1.10) kg/kg ss

W, Contenido de humedad local kg/kg ss

W,  Contenido de humedad de la monocapa kg/kg ss

Ws  Contenido de humedad en la superficie del sélido kg/kg ss
W,  Contenido de humedad inicial kg/kg ss

X Distancia sobre el eje x m

Simbolos griegos

a Parametro del modelo de Weibull (ecuacion 3.19) S
Factor pre-exponencial de la ecuacion de Arrhenius

o (ecuacion 3.20) >

B Parametro del modelo de Weibull (ecuacion 3.19)

AE Cambio de color (ecuacion 3.2)
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AH
AHp
AH.
AHy
Pss
AG

Pe.

Yo

Entalpia

Parametro del modelo de GAB (ecuacion 1.10)
Parametro del modelo de GAB (ecuacion 1.11)
Parametro del modelo de GAB(ecuacion 1.12)
Densidad de solido seco

Energia libre

Humedad relativa del aire de secado
Humedad relativa de equilibrio

Raices de la ecuacion 3.17

Humedad local adimensional

J/mol
J/mol
J/mol
J/mol
kg ss/n
kJ/mol
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