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Resumen

La miel es un endulzante natural generalmente viscoso. EL Codigo Alimentario Ar-
gentino la define en su articulo 782 como el producto dulce elaborado por las abe-
jas obreras a partir del néctar de las flores o de exudaciones de otras partes vivas de
las plantas o presentes en ellas, que dichas abejas recogen, transforman y combinan
con substancias especificas propias, almacenandolo en panales, donde madura hasta
completar su formacién. El objetivo de este trabajo consistié en obtener un producto
deshidratado de alta calidad, a partir de miel de abejas, “miel deshidratada”, y luego
caracterizar mediante un estudio integrador sus propiedades. Se eligieron para el es-
tudio mieles de eucalipto, citrus y pradera. En el proceso de liofilizacion se emplea-
ron: miel (70%) y soportes como proteina de suero concentrada (WPC, de su sigla en
inglés Whey Protein Concentrate) y Goma Arabiga (GA). Para estabilizar el producto
en polvo se usaron tiempos y temperaturas de congelacion combinadas a partir de las
siguientes condiciones operativas: I) congelacion: (-24°C); 48 hs, y luego (-80°C); 48 hs.
) liofilizacion: (-50°C); 48 hs, a una presion de 0,040 mbar. El polvo obtenido se carac-
teriz6 mediante un estudio integrador de sus propiedades fisicas, funcionales y senso-
riales. Los mismos presentaron una composicién fisicoquimica dentro de los parame-
tros establecidos por el Codigo Alimentario Argentino y no se observaron diferencias
significativas de acuerdo a su origen floral. Respecto a las propiedades funcionales, la
miel de pradera present6 un contenido de polifenoles y una capacidad antirradicalaria
significativamente superior a las demas, mientras que la miel de citrus present6é un
contenido de flavonoides significativamente inferior. En conclusion las formulaciones
obtenidas presentaron buenas propiedades fisicoquimicas, funcionales y sensoriales y

podrian ser potencialmente utilizadas en la elaboracion de productos que requieran el
agregado de miel en su formulacién, como un postre tipo flan.
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Objetivos propuestos y cumplidos

Objetivo general Cumplidos No cumplidos

Obtener un producto deshidratado de alta calidad, a partir de
miel de abejas, “miel deshidratada”, y caracterizarlo mediante
un estudio integrador de sus propiedades fisicas, funcionalesy
sensoriales.

Objetivos Especificos

Conocer la composicion de compuestos bioactivos con propieda-
des funcionales de las mieles de abejas.

Optimizar el proceso de liofilizacion de las mieles. X
Conocer las propiedades reoldgicas, funcionales y sensoriales del < Propiedades reologi-
producto deshidratado. cas’.

Establecer condiciones 6ptimas para su almacenamiento, consi-
derando los cambios fisicos, funcionales y sensoriales.

Conocer los atributos sensoriales finales del producto deshidrata-
doylaaceptacion del mismo por los consumidores.

*Por pandemia COVID-19.
Marco tedrico y metodolagico

La produccion argentina de productos apicolas ocupa los primeros lugares en el
mercado internacional exportando casi la totalidad de lo que se produce, tratandose
de miel obtenida de las abejas Apis mellifera. Nuestro pais ocupa una posicion predo-
minante en la produccién (mas de 60.000 toneladas/afio, SENASA, 2016) y en el mer-
cado mundial de miel. Ademas, nuestro pais cuenta con condiciones naturales que le
otorgan la posibilidad de producir y comercializar distintos tipos de productos apico-
las. Estas mieles pueden ser diferenciadas por su origen botanico (como miel de eucua-
lipto, caa-tay, citrus, entre otras). Sin embargo, el consumo interno de miel es muy bajo
y la produccién se destina practicamente en su totalidad (95%) al sector externo (Blen-
gino, 2014). Los productos de la colmena, principalmente miel y propéleos, poseen
una gran variedad de compuestos polifenélicos en su composicion, que hacen que la
relacion flavonoides-efecto biologico, los agrupe dentro de los productos bio-activos.

Actualmente el desarrollo de alimentos de altos valores nutritivos y/o beneficiosos
para el organismo, y el uso de componentes naturales de los productos de la colmena
(miel), es una de las principales tendencias de la industria alimentaria, que busca ofre-
cer productos innovadores para satisfacer las crecientes necesidades del consumidor.

En los ultimos afos ha crecido la investigacion sobre el potencial antioxidante de
distintos alimentos capaces de proteger a las células humanas de los efectos dafiinos
de la oxidacién. La miel ocupa un papel preponderante por ser un alimento natural y
su uso se ha extendido a un importante nimero de alimentos elaborados. Ademas, por
su sabor es habitual encontrar la miel en alimentos en reemplazo de otros hidratos de
carbono como la sacarosa lo que ofrece una alternativa real a la industria alimentaria.

La liofilizacién es una técnica muy efectiva en la preservacion de componentes va-
liosos de los alimentos (Uddin y col,, 2002). Michalczyk et al. (2009), observaron una alta
retencién de propiedades antioxidantes en frutas como frutillas, frambuesas y aranda-
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nos liofilizados y almacenados durante 10 meses. La liofilizacion de jugos o extractos
de frutas se realiza con fines tales como obtencién de colorantes y flavors naturales o
de ingredientes para la formulacion de alimentos con fines nutracéuticos (Stoner et al.,
2007). Aplicado a la miel, constituira una forma de obtener un producto concentrado
en compuestos biolégicos como compuestos fenélicos y vitaminas.

Un desafio a resolver para la aplicacién efectiva de miel en las formulaciones ali-
mentarias como ingrediente deshidratado, es justamente que a raiz de las caracteris-
ticas de su composicion, la temperatura de transicién vitrea es de -56 °C y esto genera
una gran tendencia al colapso estructural (Recondo y col,, 2001; Ollet y Parker, 1990).

El uso de “miel en polvo” en formulaciones deshidratadas con el agregado de poli-
meros naturales de alto peso molecular, puede mejorar la estabilidad y disminuir el de-
terioro fisico de estos sistemas, logrando la obtencion de productos amorfos por seca-
do spray o liofilizacién, aumentando la estabilidad de bioactivos y evitando el colapso
estructural. Ademas permite el disefio de un ingrediente en polvo de facil dosificacion
y aplicacion en la industria.

En la actualidad, la industria alimentaria Argentina no posee muchas alternativas de
reemplazo de azlcares tradicionales por azUcares naturales en estado seco, se preten-
de obtener un producto en polvo que sea un concentrado de componentes bioactivos
y que aporte caracteristicas antioxidantes, pudiéndose utilizarse en la elaboracién de
productos alimenticios.

El desarrollo de estos alimentos de altos valores nutritivos y/o beneficiosos para el
organismo, y el uso de componentes naturales de los productos de la colmena (miel),
es una de las alternativas importantes consideradas en la industria de los alimentos,
que busca ofrecer productos innovadores para satisfacer las crecientes necesidades
planteadas por los consumidores.

Resultados
Se seleccionaron para el presente estudio tres tipos de mieles distintas cosecha 2018:
« Miel de Eucalipto (Eucalyptus spp.), donada por la Cooperativa Apicola Gua-
leguaychu.
« Miel de Pradera, proporcionada por un productor de Larroque, Entre Rios.
« Miel de Citricos (Citrus spp.), donada por la Cooperativa Apicola Gualeguay-
cha.

Caracterizacion fisicoquimica de las mieles

Color

El color superficial fue medido en una muestra de un (1) cm de espesor, utilizando
un fotocolorimetro portatil Hunter Lab MiniScan EZ (Estados Unidos) empleando el
iluminante D65 y un angulo de observador 2°. Se registraron los parametros L*, a*, b*
del espacio CIELAB. A partir de los resultados obtenidos se calcularon las coordenadas
cromaticas (x; y) y a través del diagrama CIE (1931), se obtuvieron las longitudes de
onda caracteristicas del color de cada muestra y se determinaron los valores de croma
y opacidad.

En la Tabla 1 se presentan los parametros de color para las tres mieles analizadas.
Los resultados se informaron como el promedio de 3 mediciones * la desviacién es-
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tandar. Todas las muestras presentaron un tono naranja amarillento; sin embargo, se
pueden observar diferencias significativas dentro de esta tonalidad, dado que la miel
de eucalipto es mas oscura presentd valores de L* y b* significativamente menores
respecto a las otras mieles estudiadas, indicando que esta miel es menos amarilla y
mas oscura. Por otra parte, se observé que la miel de pradera es mas naranja, debido
a que present6 un valor significativamente mayor en el parametro de a*. Por altimo
se observo que la miel citrica es mas clara y amarilla dado que los parametros L* y b*
son significativamente mayor a la de eucalipto. De acuerdo a lo establecido por otros
autores, las diferencias observadas en los parametros de color de distintas mieles se
pueden relacionar con su origen botanico (Zapotoczny y col, 2010; Tahir y col,, 2015).

Tabla 1. Parametros de color de las mieles

Miel Eucalipto Pradera Citrico
L* [19,08046° 21,86+0,02° 23,28+0,07¢
CIE-lab a* |720+0,48° 9,02+£0,10° 6,71+0,182
b* | 2558+2,052 32,07+0,25° 30,25+1,70°
Croma 26,572,533 33,31+0,22° 30,98+1,69°
Opacidad 2,7110,286° 5,0210,06° 2,52+0,012

*Letras diferentes en la misma fila indican diferencias significativas (p< 0,05) para condiciones de medicion iguales.

A partir de los parametros de color del diagrama L* a* y b*, se determinaron las coor-
denadas cromaticas (x; y) de cada miel que se presentan a continuacion en la Tabla 2.

Tabla 2. Coordenadas cromaticas obtenidas para las mieles

Miel Coordenadas cromaticas

X Y A nm
Eucalipto 0,480 0,439 582
Pradera 0,501 0,448 583
Critico 0,476 0,445 581

A continuacién en la Figura 1, se efectu6 la representacion grafica en el diagrama
CIE donde podemos comprobar las diferencias de colores obtenidas en las muestras
estudiadas, permitiendo conocer como afecta el color al producto final y seleccionar
la materia prima mas adecuada a los fines tecnolégicos perseguidos.
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Figura 1: Diagrama de cromaticidades. Grafica de las coordenadas cromaticas de cada miel.

Solidos solubles, humedad y actividad de agua

El contenido de sélidos solubles se determiné utilizando un refractémetro Hanna
HI196801 (Romania) y los resultados se expresaron en °Brix. La humedad se determi-
né de manera indirecta a partir del indice de refraccion. La actividad del agua (a,) se
determiné con un Rotronic HygroLab 2 (Rotronic AG, Bassersdorf, Suiza). En la Tabla
3 se presentan los valores obtenidos de las mediciones fisicoquimicas para las mieles
estudiadas.

Tabla 3: Parametros fisicoquimicos de las diferentes mieles

Determinaciones Eucalipto Pradera Citrico
Solidos solubles (°Brix) 81,8+0,12 82,6+04° 80,5+0,3¢
Humedad b a a
(2.agua/100g muestra) 17,701 173+0,2 171401
a,a25°C 0,696 +0,003° 0,554+0,003° 0,521+0,003°

Letras diferentes en la misma fila indican diferencias significativas (p< 0,05).
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El conocimiento de estos parametros es importante porque permite establecer las
condiciones operativas con que se van a realizar los procesos tecnolégicos de deshi-
dratacion posteriores.

Algunos autores observaron que la humedad y la actividad de agua dependen del
origen botanico e influyen sobre la viscosidad y la velocidad de cristalizacion que pue-
den relacionarse también con atributos sensoriales (Escudero y col,, 2013; Da Silva y
col, 2016).

Desde el punto de vista legal, todas las mieles cumplen con lo establecido por el
Caédigo Alimentario Argentino (CAA) (Articulo 783 - (Res 2256, 16.12.85) respecto a la
humedad (< 18,0 %). Este parametro es importante porque determina la buena conser-
vacion de la miel y esta relacionado con la correcta madurez de la misma en la colme-
na (Baldi Coronel, 2010).

Encuanto alaa,, el rango normal para la miel es entre 0,5- 0,6 (Baldi Coronel, 2010).
Segln los resultados obtenidos la miel de eucalipto presenté una actividad de agua
algo mayor, sin embargo cumple con la humedad segin el CAA. Una actividad de agua
mayor podria estar relacionada con otros factores ajenos a la colmena, como el clima
y/o la zona geografica.

Acidez

La misma se determin6 segun la metodologia propuesta por la norma AOAC 962.19
y los resultados se expresaron como meq/kg miel. En la Tabla 4 se presentan los resul-
tados obtenidos, observandose que todas las mieles analizadas cumplen con el maxi-
mo estipulado por el CAA en cuanto a acidez (40 meqg/kg miel). Esto también influye
positivamente en la estabilidad y en las caracteristicas sensoriales de los productos
obtenidos tecnolégicamente. La acidez lacténica esta relacionada con una defensa de
la colmena (Baldi Coronel, 2010).

Tabla 4: Acidez en las mieles

Miel Acidez en meg/kg miel

Libre Lacténica Total
Eucalipto 328+0,9° 70+2,6" 39,8+35¢
Pradera 39,2122 41+14° 52,2£0,1¢
Citrico 27,0062 41+14° 31,1+1,2¢

Letras diferentes en la misma fila indican diferencias significativas (p< 0,05)

Caracterizacion funcional de las mieles

Contenido de polifenoles

Se determind usando el método de Folin-Ciocalteu descrito por Singleton y col.
(1999), con algunas modificaciones. Se tomé una alicuota de 0,100 ml de la solucién
preparada en el punto 1-2.1, se mezclé con 0,900 ml de agua, 0,100 ml de reactivo de
Folin-Ciocalteu y 0,600 ml de carbonato de sodio al 20 % en NaOH 0,1 N. Luego de in-
cubar durante 30 min a 40°C se midi6 la absorbancia a 765 nm. Para construir la curva
de calibracién se usaron soluciones de acido galico entre 0,705-0,3 mg/ml (r?= 0,990).
Los resultados se expresaron como g de acido galico por 100 g de miel.
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En la Figura 2 se muestran los contenidos de polifenoles de las mieles analizadas,
observandose que las de pradera son las que presentan valores significativamente ma-
yores. Estos contenidos son superiores a los reportados por Meda y col. (2005) para
mieles de pradera provenientes de Burkina Faso (0,032-0,093 g de acido galico/100 g).

Figura 2: Contenido de polifenoles en mieles
Letras diferentes en las barras indican diferencias significativas (p<0,05)

Actividad antirradicalaria

Se empled el Método TEAC (Trolox Equivalent Antioxidant Capacity) descrito en Vity
col. (2009). A una alicuota (diluciéon 1/100) de 0,1 ml de cada miel se le agreg6 1,9 ml de
ABTS previamente preparado en buffer fosfato pH 7,4 de concentracién 7 mM con per-
sulfato de potasio 2,45 mM. A las soluciones obtenidas se les midi6 la absorbancia (t,)
y luego se incubaron durante 30 minutos (t,)) a 25°Cy se ley6 nuevamente la absorban-
cia a 734 nm. Se utilizé una solucion de Trolox 4 mM (Img/ml), para construir una curva
de calibracién de concentraciones entre 0,02-0,12 mg/ml (r% 0,988). Los resultados se
expresaron como meq Trolox/100 g de miel. Todas las mediciones se realizaron por
triplicado y los resultados se informaron como el promedio + la desviacién estandar.

En la Figura 3 se observan los resultados promedio obtenidos de la determinacién
para las mieles.

Figura 3: Actividad antirradicalaria en mieles
Letras diferentes en las barras indican diferencias significativas (p< 0,05)
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Se observ6 que todas mostraron capacidad antirradicalaria frente al ABTS. Nueva-
mente la miel de Pradera mostré la mayor bioactividad. Algunos autores observaron
correlacion positiva entre la capacidad antirradicalaria y el contenido de polifenoles
totales (Meday col., 2005).

Contenido de flavonoides

El contenido de flavonoides totales se determiné segin el método de Woisky y Sala-
tino (1998) utilizando una solucién de cloruro de aluminio al 2% (p/v) en etanol al 95%
(v/v). Los resultados se expresaron como mg de quercetina/100 g de miel (Figura 4).

Figura 4: Contenido de flavonoides en las tres mieles.
Letras diferentes en las barras indican diferencias significativas (p< 0,05)

Las mieles analizadas mostraron alto contenido de flavonoides en los tres casos
comparables con los informados por Meda y col. (2005) en un rango entre 0,17-8,35y
un valor promedio de 2,6 mg de quercetina/100 g de miel. Es importante destacar que
el contenido de flavonoides para la miel de Eucalipto es similar al de la miel de pra-
dera. Para todos los parametros estudiados relacionados a la capacidad antioxidante
(polifenoles, flavonoides y capacidad antirradicalaria) la miel citrica report6 valores
menores. Estos resultados se corresponden bien con una miel de color claro (mayor L*)
segln lo analizado anteriormente.

Calculo de correlaciones

En estadistica, el coeficiente de correlacion de Pearson es una medida lineal entre
dos variables aleatorias cuantitativas e independiente de la escala de medida de las
variables. Se utiliza para medir el grado de relacién de dos variables siempre y cuando
ambas sean cuantitativas y continuas.

El coeficiente de correlacién de Pearson viene definido por la siguiente expresion
(Ecuacién 1).
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El coeficiente de correlacion de Pearson hace referencia a la media de los productos
cruzados de las puntuaciones estandarizadas de X y de Y. Esta formula retne algunas
propiedades que la hacen preferible a otras. Al operar con puntuaciones estandariza-
das es un indice libre de escala de medida.

Por otro lado, su valor oscila en términos absolutos entre O y 1.

« Sirxy = 1, existe una correlacion positiva perfecta. El indice indica una de-
pendencia total entre las dos variables denominada relacion directa: cuando
una de ellas aumenta, la otra también lo hace en proporcidon constante.

* Si0<r<1,existe una correlacién positiva.

« Sir=0, no existe relacion lineal.

En la Tabla 5 se pueden observar los valores de correlacion obtenidos entre la capa-
cidad antirradicalaria (TEAC) y el contenido de polifenoles y flavonoides.

Tabla 5: Capacidad antioxidante

TEAC
Polifenoles 0,967
Flavonoides 0,717

Se observo una buena correlacion entre la capacidad antirradicalaria y el contenido
de polifenoles (0,967) y de flavonoides (0,717). Otros autores también reportaron co-
rrelaciones positivas entre el contenido de polifenoles, la capacidad antirradicalaria, y
el contenido de flavonoides (Paixao y col,, 2007; Kim y col., 2007).

Origen botanico de las mieles: analisis melisopalinolégico

Esta determinacion se realizé segin el Método de Louveaux, Maurizio y Worwohl
(1978). Esta metodologia fue normalizada por la Kinternational Commission for Bee
Botany ICBBX y adoptada como oficial por nuestra legislacién alimentaria y la Norma
Mercosur. Se basa en el examen microscopico del sedimento de una solucion de miel,
obtenido por centrifugacion.

Se trabajo6 en el Departamento de Produccion Animal de la Facultad de Agronomia
de la Universidad de Buenos Aires, con la colaboracién de la Dra. Alicia M. Basilio.

Los parametros evaluados para la identificacién del grano de polen son: forma, ta-
mafo, polaridad, simetria, elementos esculturales y estructurales de la esporodermis,
aberturas, etc.

Los resultados se expresan en porcentaje, y se clasifican de acuerdo a lo establecido
por la Comision Internacional de Botanica (ICBB) en:

D: Polen dominante: mas de 45 % de polen de una misma especie.
S: Polen secundario: entre el 16-45 %.

s: Polen minoritario importante: entre 3-16 %.

r: Polen minoritario: menos de 3 %.
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Figura 5: Resultados fotograficos del analisis melisopalinolégico. (A) Polen de Citrus spp.; (B) Polen de Eucaliptus
spp.; (C) Polen de Trifolium spp.; (D) Polen de Echium Spp.

A través del analisis botanico, se comprob6 el origen floral de las mieles estudiadas
(Tablas 6, 7, y 8). Los tres tipos de mieles son de cosecha habitual en la Provincia de
Entre Rios, y existe disponibilidad en la zona para su uso tecnolégico, por ejemplo, lio-

filizada, como se pretende en el presente proyecto.

Tabla 6: Miel de Citrus
Fam. Rutaceae, Citrus sp. 56,4%
Fam. Myrtaceae (incluye Eucalyptus) 14,0%
Fam. Boraginaceae, Echium sp. 10,6%
Fam. Fabaceae, Lotus sp. 4,4%
Fam. Fabaceae, Trifolium sp. 4,2%
Fam. Asteraceae (2 gen. indet) 3,9%
Otras 6,4%
Tabla 7: Miel de Eucalyptus
Fam. Myrtaceae (incluye Eucalyptus) 68,7%
Fam. Fabaceae, Lotus sp. 15,5%
Fam.Boraginaceae, Echium sp. 3,6%
Fam. Asteraceae (2 gen. indet.) 3,8%
Otras (6 tipos) 8,4%
Tabla 8: Miel de pradera
Fam. Fabaceae, Lotus sp. 73,0%
Fam. Fabaceae, Trifolium sp. 15,1%
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Fam.Boraginaceae, Echium sp. 8,0%
Fam. Apiaceae, (géneroindet.) 1,7%
Fam. Myrtaceae, (género indet.) 1,2%

Otras (2 tipos) 0,9%

Perfil de flavonoides por Cromatografia Liquida de Alta Resolucion

Se utilizé un cromatégrafo HPLC Waters Binario Modelo 1525 con detector de arre-
glo de diodos Waters Modelo 2996, columna de fase reversa 5 pm C18 250 x 4,6 mm. Las
condiciones cromatograficas de trabajo fueron: Flujo: 1,0 ml/min. Volumen de inyec-
cion: de 20 pl. Temperatura del horno: 30°C £ 0,5°C. Longitud de onda: 270 nm. Tiempo
de corrida: 86 minutos. El gradiente empleado se presenta en la Tabla 9.

Tabla 9: Gradiente utilizado para la determinacion de flavonoides

BombaB
Tiempo (min) Flujo (ml/min) Bomba A Acetonitrilo (%) Ac.Fosfarico (1%)

(%)
0 1,00 5 95
5 1,00 5 95
15 1,00 25 75
60 1,00 25 75
70 1,00 5 95
72 1,00 5 95

Identificacion de los patrones de los diferentes flavonoides estudiados

Se realiz6 una identificacién individual de cada uno de los flavonoides empleados
como patrones teniendo en cuenta su tiempo de retencion y su espectro de absorcion.
En la Tabla 10 se muestran los tiempos de retencién obtenidos para cada uno de ellos.

Tabla 10: Tiempo de retencion de los patrones empleados
Tiempo Retencion

Flavonoides Pureza STD (%) :
) (min)
Ac. Protocatéquico 90 16,12
Ac.Clorogénico 99 14,62
Ac. Caféico 90 20,41
Ac. Vainillinico 100 19,64
Ac. Cumérico 98 22,99
Ac.Ferulico 90 24,60
Ac.Sinapico 100 36,12
Ac.Benzoico 100 26,46
Ac. Hidroxibenzoico . 17,84
Ac.Elagico 90 24,24
Ac.Cinamico 99 41,35
Quercetina 99 55,21
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Kaempferol 99 49,93
Apigenina 99 46,61
Pinocembrina 95 68,55
Galangina 99 22,33
Teobromina - 12,00

Debido a que varios de los patrones presentan tiempos de retencién similares, se
realizaron dos pooles constituidos por diferentes patrones para observar la interaccién
entre ellos.

Pool 1: ac. vainillinico; ac. clorogénico; ac. protocatéquico y apigenina

Pool 2: ac. hidroxibenzoico; ac. caféico; ac. cumarico; ac. sinapico; ac. elagico; ac.
cindmico; quercetina y kaempferol.

Las Figuras 6 y 7 muestran los cromatogramas obtenidos para el pool 1y 2 respec-
tivamente. Se pudo observar que si bien se logré identificar correctamente la mayoria
de los patrones estudiados, la interaccién entre los mismos produjo un corrimiento de
los tiempos de retencion respecto de los obtenidos para cada patrén individual. Para
aplicar el proceso de liofilizacion se trabajé con la miel de pradera. Se muestra en la
Figura 8 los compuestos fenélicos identificados: teobromina y los acidos clorogénico,
cumarico y cafeico, los que se encuentran en las siguientes concentraciones: Teobro-
mina: 8,1 mg/kg, ac. Clorogénico: 25,0 mg/kg, ac. Cafeico: 10,8 mg/kg y ac. Cumarico:
6,9 mg/kg. La presencia de acido cumarico ha sido reportada por Vivar Quintanay col.
(1999), en mieles de argentina con alto contenido de polen de Lotus sp. como el caso
de la miel de pradera.

Figura 6: Cromatograma obtenido para el pool 1
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Figura 7: Cromatograma obtenido para el pool 2

Figura 8: Composicion de compuestos fendlicos en la muestra analizada.

Obtencion de miel deshidratada por liofilizacion

En esta etapa se procedi6 a la optimizacion del proceso de obtencion de miel de
pradera deshidratada por liofilizacién. En el proceso de liofilizacién se emplearon:

Ciencia DocenciayTecnologia-Suplemento | N°16 | AfoXIV | 2024 | 162



Vallejos Omar et al | Obtenciony caracterizacion de mieles deshidratadas por liofilizacion para uso tecnologico

miel (70%) y soportes como proteina de suero concentrada (WPC, de su sigla en inglés
Whey Protein Concentrate), maltodextrina y Goma Arabiga (GA).

Seleccion de las matrices y determinacion de las variables para la liofilizacion

La miel es un producto que presenta alta concentracién de azlcar y de caracter
muy higroscépico, por esta razén no se puede liofilizar sin ningan tipo de matriz so-
porte que logre estabilizar el polvo obtenido. Por este motivo se estudié la influencia
de tres posibles matrices y sus combinaciones, sobre la efectividad de liofilizacién de
los productos en polvo. La goma arabiga (GA) maltodextrina (MD) y proteina de suero
concentrada (WPC) fueron las matrices elegidas a partir de la basqueda bibliografica,
estas se mezclaron en diferentes proporciones con la miel, obteniendo formulaciones
de prueba para el estudio del proceso de liofilizacion. Estas mezclas se aprecian en la
Tabla 11.

Tabla 11: Composicién de las formulaciones de prueba

Formulacién Agua (g) Miel (g) WPC(g) MD(g) GA(g)
F1 6 14 6 0 0
F-2 6 14 0,2 58 0
F-3 6 14 0 6 0
F-4 6 14 0,2 0 58
F-5 6 14 0 0 6
F-6 6 14 0 3 3

Ademas, conocer los tiempos y temperaturas adecuados para lograr un producto
completamente congelado sin zonas eutécticas es algo primordial para el proceso de
liofilizacion. Esto es algo dificil de conseguir en productos con un alto contenido de
azUcares como lo es la miel, por este motivo se variaron los tiempos y temperaturas de
congelacién para lograr un proceso de liofilizacién satisfactorio.

Se probaron tres procesos:

Proceso 1: Se mantuvo a -20°C durante 48 hs y se liofilizo.

Proceso 2: Se mantuvo a -80°C durante 48 hs y se liofilizé.

Proceso 3: Se mantuvo a -20°C durante 48 hs, posteriormente a las muestras con-
geladas se les aplico el proceso 2.

Para la obtencion de los polvos se utilizd un liofilizador Labconco, en principio se
habian planteado dos tiempos de liofilizacién, pero se observé que en todos los casos
con 24 hs no alcanzaba para la completa sublimacion del agua.

Por esta razén se unificd el tiempo de liofilizacién en 48hs y se realiz6 a -50°Cy a
0,032 atm. En la Figura 9 se aprecia la liofilizacion mediante el proceso 3 de la F5.
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Figura 9: Formulacién de prueba F5 durante el proceso de liofilizacion.

Los mejores resultados en cuanto al proceso de liofilizacién se vieron con el proceso
3, que fue el que permitié la completa liofilizaciéon de la mayoria de las formulaciones
de prueba. En cuanto a estas formulaciones las F3 y F6 fueron descartadas por su alta
inestabilidad ya que se hidrataron casi de inmediato, al resto de las formulaciones
se las evaluo6 en ciertas caracteristicas fisicoquimicas para determinar qué matriz o
combinacion de ellas eran las adecuadas para utilizar en el disefio de mezclas para la
obtencién de los polvos finales.

Figura 10: proceso de liofilizacion. (Rivero R.y col. 2021)

Formulaciones de prueba: evaluacioén fisicoquimica
Para la comparacion entre las formulaciones se determinaron tres variables fisico-
quimicas:

1. Actividad de agua (a ): se determiné con un Rotronic HygroLab 2 (Rotronic AG,
Bassersdorf, Suiza).

2. Humedad: se empled el método indirecto por secado en estufa a 110 °C, los
resultados se expresaron como g de agua cada 100 g muestra.

3. Higroscopicidad: se determind como la ganancia de peso relativo de las mues-
tras expuestas a una atmosfera de 75%HR a 20°C, los resultados se expresaron
como g de agua cada 100 g muestra.

En la Tabla 12 se presentan los valores obtenidos de las cuatro formulaciones de
pruebas estudiadas.
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Tabla 12: Valores de a,, humedad e higroscopicidad que se emplearon en la comparacion entre las formulaciones.

Formulacién a, Humedad Higroscopicidad
F1 0,260+0,002° 5,91+0,81° 1,26+0,08°
F-2 0,297+0,001° 8,49+0,15° 1,300,112
F-4 0,268+0,002¢ 5,40+0,45° 1,12+0,09°
F-5 0,265+0,003 5,800,412 1,190,122

Para las cuatro formulaciones se obtuvieron valores esperados para productos en
polvo liofilizados. No presentaron diferencias significativas en la higroscopicidad de
las muestras, pero en los valores de aw y humedad las diferencias si fueron significati-
vas, en particular se debe destacar que la F2 present6 valores mayores al resto de las
formulaciones.

Considerando estos resultados y teniendo en cuenta que las formulaciones descar-
tadas por su baja estabilidad fueron aquellas que en su formulacién se us6 maltodex-
trina, se decidi6 usar la GA y la WPC como matrices en la obtencién de los polvos por
medio del disefio de mezclas.

Optimizacion de la mezcla por la Metodologia de Superficie de Respuesta

Se realiz6 un disefio experimental de mezclas D-optimal, utilizando Design Expert
7.0, con 3 ingredientes: miel de pradera (60-80%), WPC (0-40%) y GA (0-40%).

Para la obtencién de los polvos se utilizé un liofilizador Labconco, se mezclaron las
cantidades de miel, WPCy GA con el agua y luego se congel6 siguiendo el proceso 3.

La liofilizacién se realiz6 a -50°C y a 0,032 atm, por 48 hs.

Los parametros de respuesta utilizados fueron fisicoquimicos (higroscopicidad, solu-
bilidad, cohesividad), sensorialmente se evalué la (aceptabilidad global).

La higroscopicidad se determiné mediante el método propuesto por Swaminathany
col. (2015) con algunas modificaciones. Se pes6 1,00 g de polvo de miel en un recipien-
te apropiado para asegurar una alta superficie de contacto entre el aire humidificado
y el polvo. Se coloc6 la placa de Petri en un desecador con una soluciéon saturada de
NaCl (75 % HR) a 25°C. Las muestras fueron pesadas durante 2 dias, y la higroscopici-
dad se expresa como gramos de agua absorbida por 100 gramos de muestra.

La solubilidad se determiné mediante el método propuesto por (Cano-Chaucay col,
2005) con algunas modificaciones. Se hidrata 0,5 g del polvo correspondiente en 50 ml
de agua destilada agitando velozmente durante 5 min. El jugo reconstituido se cen-
trifugd a 3000 rpm. Luego, 25 ml del sobrenadante fueron transferidos a una capsula
de vidrio y se sec6 en una estufa a 105°C hasta peso constante. La solubilidad (%) se
calculé por diferencia de peso.

La densidad aparente (pA) y la densidad compactada (pC) se determinaron utilizan-
do el método propuesto por Swaminathan y col. (2015). La pA se determiné midiendo
el volumen ocupado por 1,00 g de muestra, utilizando una probeta graduada de 10 mL
Posteriormente, la probeta se agité en un vortex y se midié nuevamente el volumen
para determinar la pC. En ambos casos, se calculo la relacién masa/volumen vy los re-
sultados se expresaron en g/ml.
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La cohesividad se puede expresar con la ecuacién 1, a través de la relacion de Haus-
ner (RH) considerando la escala propuesta por Jinapong y col. (2008):

R,<1,2, bajo; R, entre 1,2 — 1,5, intermedio; R, > 1,5 alto.

_pC
Ecuacion 1: H — pA

Donde R, es relacion de Hausner, pC es densidad compactada y pA es la densidad
aparente.

Aceptabilidad global: para ello se realiz6 una prueba sensorial con un panel interno
constituido por diez personas, cada evaluador recibié 5 muestras en tres etapas di-
ferentes. Se evaluaron atributos sensoriales en particular como:"sabor a miel”, "gusto
dulce"y "sabores extrafios" usando una escala estructurada hedoénica de 7 niveles: "Me
disgusta mucho”, "Me disgusta”, “Me disgusta levemente”, “No me gusta ni me disgusta”,
“Me gusta levemente”, “Me gusta”, “Me gusta mucho”. Los resultados se presentan en
las Figuras 11 A, B, C, y la aceptabilidad global en la Figura 12. Por altimo los resultados
de la aceptabilidad global se calcularon considerando las respuestas de todos los eva-
luadores para cada atributo particular, asignando valores positivos a las categorias de
agrado, negativo a las categorias de desagrado y cero a "No me gusta ni me disgusta".

(Tabla 13).

Figura 11 A: Evaluacioén sensorial del sabor.
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Figura 11 B: Evaluacioén sensorial del gusto

Figura 11 C: Evaluacion sensorial de la presencia de sabores extrafios.

La Figura 12 muestra los resultados de satisfaccion global. Se puede observar que
las formulaciones con mayor contenido de miel presentan mayores valores de acep-
tabilidad global. Ademas, al comparar los materiales de soporte, se observé que altos
contenidos de WPC impactan negativamente en la aceptabilidad del producto, proba-
blemente debido al sabor caracteristico (suero lacteo) que le aporta a las formulacio-
nes.
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Figura 12: Evaluacion sensorial del grado de satisfaccion global por parte de los evaluadores del panel interno

En la Tabla 13 se presentan cada una de las formulaciones propuestas por el disefio
de mezclas y las variables respuesta medidas.

Tabla 13; Formulaciones propuestas por el disefio de mezclas y variables respuestas medidas.

Form. Miel GA WPC Higroscopicidad Solubilidad Cohesividad Aceptabilidad
(%) (%) (%) (g agua/100 g polvo) (%) global
1 70 11 19 81 88,2 11 325
2 69 16 16 7,6 85,0 1,2 400
3 60 40 0 6,2 96,6 12 400
4 63 26 11 6,8 87,9 11 200
5 60 15 25 51 778 12 225
6 69 16 16 58 94,7 11 400
7 60 0 40 4,6 79,9 12 250
8 69 16 16 4,6 84,0 12 450
9 70 0 30 47 96,0 1,0 175
10 80 20 0 5,0 81,9 11 600
11 60 40 0 52 85,5 11 75
12 80 0 20 43 85,5 11 375
13 60 0 40 42 79,0 11 225
14 80 9 11 47 713 11 450
15 80 20 0 6,6 89,9 11 450

A partir de las variables respuestas, se determiné obtener 3 formulaciones éptimas,
una donde se priorice las caracteristicas fisicoquimicas esperadas para un polvo esta-
ble (POFQ), otra donde se dé mas importancia a las caracteristicas sensoriales del pro-
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ducto (POS) y una en que ambas estén en igual condicién de importancia (POC). A su
vez se plantearon determinados criterios para la obtencién de los éptimos, los cuales
se muestran en lay en Tabla 14 la Figura 13 se presentan las representaciones graficas
de las optimizaciones.

En la figura 15 se aprecia como resulta el polvo a base de miel luego del proceso de
liofilizacion y molturacion.

Tabla 14: Criterios para la obtencién de polvos 6ptimos

Optimizacion fisicoquimica Optimizacion sensorial Optimizacién mezcla (MOP)
. (POFQ) (POS)
Parametro | .
Objetivo Importancia Objetivo mpcoi;an- Objetivo Importancia
Miel Maximizar +HH++ Maximizar e+ Maximizar +HH++
Goma arahiga Maximizar +HHt Maximizar +HHt Maximizar HHH+
WPC Maximizar +H++ Maximizar +H++ Maximizar +H++
Higroscopicidad Minimizar +++ Enrango | - Minimizar ++
Solubilidad Maximizar +H Maximizar +Ht Maximizar -
Cohesividad Minimizar +++ Enrango | - Minimizar ++t
Aceptabilidad Enrango | - Maximizar +HH+ Maximizar +H+
global

*Los signos (+) muestran cuanta consideracion se les dio a los distintos parametros para la obtencion de los
polvos 6ptimos.
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Figura 13: Variables respuesta del modelado: higroscopicidad (A), Solubilidad (B), Cohesividad (C) y
Aceptabilidad Global (D). (1) Miel % de sdlidos; (2) WPC % de sélido; (3) GA % de sélidos. Puntos Rojos: puntos
designados. Valores predichos para cada formulacién. (Rivero R.y col. 2021)

Figura 14: Polvo a base de miel liofilizado. POS Citrus
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En la Figura 13 se pueden observar las variables respuestas con el modelado realiza-
do para cada una de ellas. Ademas, se muestran en los diagramas los puntos asignados
por el modelo para los polvos 6ptimos: POFQ, POS, y POC.

En cuanto a los resultados de higroscopicidad que se muestran en la Figura 13A,
podemos observar que los valores maximos aparecen en los sistemas con el mayor
contenido de miel. Este resultado se corresponde bien con el alto contenido de azuca-
res presentes en la miel y su alta higroscopicidad. Con respecto a los dos materiales de
soporte podemos decir que el GA minimiza la higroscopicidad mas que la WPC, favore-
ciendo las caracteristicas y estabilidad del producto a obtener.

Por otra parte, en la Figura 13B, se puede observar que la mayor solubilidad del
polvo se obtiene cuando se combina aproximadamente un 70% de miel con uno solo
de los materiales de soporte. Probablemente esto sea debido a que las interacciones
entre GA 'y WPC son fuertes, y hacen que se dificulte su ruptura y la solubilizacion del
material. No obstante se puede apreciar que dentro de los 6ptimos obtenidos, el valor
de solubilidad predicho es mayor en las POS, por lo que un aumento de la cantidad de
GA favorece la solubilidad del polvo.

La Figura 13C muestra los resultados obtenidos para la cohesividad. Este parametro
esta relacionado con el grado de deformacién que experimenta un alimento antes de
su ruptura (Civille y Szczesniak, 1973). Si bien los valores de todos los puntos del disefio
se categorizaron como de baja cohesividad (RH<1,2), se puede observar que a medida
que aumenta la goma arabiga la cohesividad aumenta. Es importante mencionar que
se desea una baja cohesividad para un ingrediente en polvo, que se obtendria en todas
las formulaciones del disefio.

Finalmente, la Figura 13D, muestra los resultados obtenidos en la prueba sensorial
de satisfaccion global. Como era de esperar, a mayor contenido de miel se obtuvieron
mayores valores de aceptabilidad del producto. Ademas, al comparar los materiales
de soporte, se observd que altos contenidos de WPC impactan negativamente en la
aceptabilidad del producto.

Confirmacion de los puntos designados por el diseiio

Una vez determinadas las formulaciones 6ptimas se procedié a confirmar los va-
lores predichos por el disefio de experimento. En este caso se obtuvieron los polvos
optimizados con las tres mieles caracterizadas en la primera parte de este proyecto
(Mieles de: Pradera, Eucalipto y Citrico) para corroborar si se cumplian las prediccio-
nes y observar si el cambio de tipo de miel influye en las caracteristicas de los polvos
optimizados.

En la Tabla 15 se contrasta los valores predictivos de los 6ptimos y valores experi-
mentales promedio admitidos por el modelo que evidencia la validacion del proceso
de acuerdo con el analisis estadistico en los parametros de cohesividad, higroscopici-
dad y aceptacion global, sin encontrar diferencias estadisticas (p = 0,05) entre los valo-
res experimentales y los predictivos. Sin embargo, la solubilidad de los mismos presen-
t6 algunas diferencias significativas entre la prediccién, pudiendo adjudicar a esto al
tipo de miel utilizada en la formulacién, puesto que las predicciones estan realizadas
en base a la miel de Eucalipto.

El alto contenido de azlcar de la miel en polvo es responsable de su naturaleza
higroscopica, a pesar de esto los valores obtenidos fueron mas bajos a los esperados.
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La razén podria atribuirse al aumento de la temperatura de transicién vitrea debido al
alto peso molecular de la GA, que adsorbe el agua mas rapidamente y puede afectar
el equilibrio de los sitios hidrofilicos / hidréfobos de las particulas de polvo. (Bae y Lee
2008). Ademas, el aumento de la Tg también podria atribuirse a la actividad superficial
y la propiedad de formacion de pelicula de las proteinas de la WPC. (Suhag y Nanda;
2016). Los valores de higroscopicidad obtenidos fueron inferiores a los presentados
por Lakshmi et al., (2018) entre 10.9-23.7 o a los mencionados por Yogita Suhagy Vikas
Nanda (2015) entre 20.1 a 27.3. Ambos grupos de investigadores por medio de secado
por aspersién obtuvieron polvos con mas del 50% de miel utilizando como matriz la
maltodextrina y la goma arabiga respectivamente.

Tabla 15: Confirmacion de los valores predichos por el disefio de mezclas.

Solubilidad Cohesividad Higroscopicidad
Prediccion 86,215,7° 1,1140,26* 6,311,122
Pradera 94.17+0.07° 1.12+0.02 5.9010.112
POFQ
Eucalipto 87.0614.78 1.15+0.03¢ 5.0410.11°
Citrica 94.60+1.19 1.05£<0.00° 6.37£0.17°
Prediccion 85,0+7,7° 1124039 6,28+1,41°
Pradera 87.87+0.07° 1.06£0.022 5.51+0.05°
POS
Eucalipto 93.18+1.01° 1.12+0.03* 6.12+0.16°
Citrica 93.4611.36° 1.24+0.10° 5.4710.68°
Prediccion 86,715,7° 1,12+0,03° 64741 68°
Pradera 94.55+1.15° 1.09+0.042 4.9840.06°
POC
Eucalipto 93.04+0.90% 1.10£0.04° 6.85£0.13°
Citrica 93.68+1.86% 1.14+0.11° 6.7810.50°

En la Tabla 16 se presentan los valores obtenidos de la medicién de la densidad
aparente, compacta y contenido de agua, presentando diferencias significativas entre
ellos, pero sin poder marcar una tendencia por el tipo de miel o por la formulacion
para la densidad. No obstante, en el contenido de agua se puede inferir que el tipo de
miel podria influir en este aspecto ya que los valores mas bajos fueron presentados por
los polvos de miel de Citrus spp, en cambio los otros no mostraron una propension en
su diferenciacién. Estos parametros son semejantes a los obtenidos por Qilong, Zhon-
gxiang y Bhesh (2013), quienes estudiaron miel en polvo con WPC y maltodextrina.
Suhag y col (2016) observaron que a medida que se aumenta el contenido de GA en
las formulaciones de miel en polvo, se producia una disminucién del contenido de
agua y densidad aparente, no obstante, esto no se aprecié en este estudio. Los valores
de humedad obtenidos fueron similares a los reportados por Suhag and Nanda (2016)
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quienes obtuvieron polvos de miel con WPC, GA y maltodextrina (3,6-5,7 g de agua
/100 g de polvo). En cuanto a la densidad aparente y compactada los valores obtenidos
se encontraron en el rango de los valores obtenidos para otros productos en polvo con
mas del 50% de miel, desarrollados por Samborskay col. (2015) y por Suhag and Nanda
(2015), ambos obtenidos por el método de secado por aspersion.

Tabla 16: Caracteristicas fisicas medidas ademas de las analizadas en el disefio.

Densidad aparente Densidad compacta Contenido de agua (%)
Pradera 0,44+0.04< 0,50+0.04° 3,740.05¢
POFQ Eucalipto 0,50£0.01° 0,57+0.03° 4,110.01°
Citrica 0,4610.00° 0,48+0.00« 3,240.02¢
Pradera 0,42+0.01d 0,45+0.01¢ 5,510.18
POS Eucalipto 0,49+0.022 0,53+0.01° 3,810.13¢
Citrica 0,42+0.022¢ 0,53+0.05% 2,7+0.29¢
Pradera 0,4910.03% 0,52+0.03% 5,60.20°
POC Eucalipto 0,48+0.00% 0,54+0.01% 4,0£0.03"
Citrica 0,42+0.02¢ 0,530.05 2,740.29¢

Para determinar la variacion de color (AE) entre los éptimos se tomo el polvo de
miel de Eucalipto como patron (ya que se utilizé en el disefo), se obtuvieron diferen-
cias marcadas (max: 3,37+0,73) variando segln sus ingredientes. Valores de AE mayo-
res a 2 se presentan en productos que son diferenciables por el ojo humano (Keraite y
col,,2017), lo que indica que los 6ptimos son diferenciables a simple vista.

En lo referente a las isotermas en la Figura 14 se aprecian los modelados de GABy
en la Tabla 17 se observan los valores de los parametros obtenidos del modelado. Los
datos presentaron un buen ajuste al modelo como lo demuestran sus R% Los valores de
mO obtenidos para los diferentes polvos son similares a los de productos tales como
discos de frutas liofilizados (entre 8,3 y 9,4%) y frutos de acai liofilizados (2,5%), repor-
tados por Agudelo-Laverde (2012) y Pavan y col. (2012) respectivamente. En cuanto a
los valores de C fueron superiores a 2 para todos los polvos, lo cual, de acuerdo a lo
establecido por Klewicki (2008) indican que las isotermas mostradas en la figura 14 son
de tipo Il y presentan forma sigmoidea (tipicas en alimentos).
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Figura 14: Isotermas de sorcion de las diferentes formulaciones. (Rivero R. y col. 2021)

Tabla 17; Parametros del ajuste de la ecuacion de GAB para las isotermas de sorcion de agua a 25°CAB

Formulacion Keoe gH,0 /10:;;’ desslido C Ajuste (R?)
Pradera 0,4417 2,758 22,611 0,994
POFQ Eucalipto 0,9470 7,144 7,406 0,998
Citrico 0,8062 4,204 9,824 0,999
Pradera 0,8765 5,607 17,537 0,985
POS Eucalipto 0,6934 3,917 11,025 0,999
Citrico 0,7981 7,870 8,541 0,998
Pradera 0,7590 8,309 33,982 0,999
POC Eucalipto 0,8623 4,010 9,604 0,999
Citrico 0,5721 2,371 17,188 0,990

Evaluacion de la estabilidad del polvo de miel a lo largo del almacenamiento
Los polvos de miel (pradera) se almacenaron durante 6 meses a diferentes tempera-
turas (20, 27 y 35°C) y se analizaron solubilidad, variacién de color y apelmazamiento.
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Solubilidad

La figura 15 muestra los resultados obtenidos para la solubilidad. Se puede apreciar
que a 20°C no hubo diferencias significativas en entre el tiempo inicial y la finalizacion
del almacenamiento. En cambio en las otras temperaturas de almacenamiento se ob-
servaron variaciones significativas, tendiendo a disminuir la solubilidad al aumentar el
tiempo de almacenamiento. Sin embargo en todos los casos, esta variacién fue menor
al 10% y luego de 6 meses de almacenamiento los polvos aun poseian solubilidades
mayores al 70%.

Figura 15: Variacion de la solubilidad durante el almacenamiento a 25, 27 y 35°C. Letras diferentes sobre las ba-
rras representan diferencias significativas (p<0,05) entre las muestras

Contraccion del Volumen del Polvo de Miel

Para determinar la contraccién (%) se tomaron fotos de las muestras al tiempo ini-
cialy al final del almacenamiento. Posteriormente se midieron las areas que ocupaban
los polvos en cada periodo de tiempo y la diferencia de area se expres6 como porcen-
taje de contraccion del polvo dentro del envase. Para la medicién de las areas se ana-
lizaron las imagenes mediante el programa ImageJ_1.53K.

En la Figura 16 se puede observar que existe una diferencia significativa a lo largo
del almacenamiento en cuanto al volumen del polvo y la contraccion (%), efecto que se
ve potenciado por el aumento de la temperatura. Ademas, se puede decir, evaluando
las formas de las curvas obtenidas, que la velocidad de contraccion es mayor en los
primeros meses de almacenamiento y a medida que se produce el apelmazamiento de
los polvos, esta velocidad va disminuyendo.
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Figuralé: Curvas de contraccion de los polvos de miel durante el almacenamiento a tres temperaturas diferentes.

Letras diferentes representan diferencias significativas (p<0,5) entre las nuestras almacenadas a una misma tem-

peratura. Cantidades diferentes de (*) representa diferencias significativas (p<0,05) entre las temperaturas para un
mismo tiempo de almacenamiento.

Estudio de la variacion de color

Ademas para evaluar la estabilidad de la miel en polvo se calcularon los valores de
Croma (C*) y el angulo de Hue (°h) correspondientes ( Gonzalez-Miret, Terrab, Hernanz,
& Fernandez-Recamales, 2005 ).

C*=representa croma o saturacion. Este valor representa la distancia desde el eje de
luminosidad (L*) y comienza a 0 en el centro

h°= El angulo de matiz comienza en el eje +a* y es expresado en grados (ej. 0° es +a*,
0 rojo, y 90° es +b, o amarillo).

En la tabla 18 se presentan los valores de color medidos durante la estabilidad de
los polvos de miel. Todas las muestras se diferenciaron significativamente. Las mayores
variaciones se observan a 35°C y coinciden con un proceso de pardeamiento no enzi-
matico de la muestra. Ademas, se aprecia que con el aumento de la temperatura el
oscurecimiento es mas marcado, por esto se podria decir que este efecto posiblemente
estaria relacionado con la produccién de HMF durante el almacenamiento.

Tabla 18: Valores de color de los polvos a diferentes temperaturas.

L a b Croma °h

T0 70,5+0,2° 0,3<0,1° 20,3<0,1° 20,3<0,1° 0,8<0,1°

Tl 69,0+0,2b 0,6<0,1° 20,3+0,4° 20,3+0,4° 1,6<0,1°

T2 66,9+0,4c 1,040,1c 21,5+0,3b 21,610,3b 2,620,2c

350c T3 64,9+0,1d 0,9<0,1¢ 21,8+0,2b 21,8+0,2b 2,240,1d
T4 62,90,1e 1,9<0,1¢ 21,8+0,2b 21,90,2b 4,9+0,1e

T5 60,1+0,2f 2,4<0,1f 28,940,2c 29,0+0,2c 4,8<0,1°

Té6 60,90,5g 43+0,1g 33,240,2d 33,540,2d 7,3<0,1f
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Letras diferentes sefialan diferencias significativas dentro de la misma columna
L a b Croma °h
T0 70,5+0,2° 0,3<0,1° 20,3<0,1° 20,3<0,1° 0,8<0,1°
Tl 69,540,3b 1,240,2b 22,4+0,1b 22,440,1b 3,0£0,4b
12 69,310,3b 1,4+0,1c 22,610,2b 22,7+0,2b 3,620,2c
27°C T3 68,2+0,2c 1,0+0,1d 23,240,2c 23,240,2c 2,440,1d
T4 69,540,3b 0,8<0,1¢ 21,740,1d 21,740,1d 2,240,1d
15 68,2+0,5¢c 1,0<0,1¢ 21,9+0,2d 22,0£0,2d 2,5¢0,1d
T6 66,8+0,2d 0,6<0,1° 21,0£0,1e 21,040,1e 1,7#0,1e
Letras diferentes senalan diferencias significativas dentro de la misma columna
L a b Croma °h
T0 70,5¢0,2° 0,3<0,1° 20,3<0,1° 20,3<0,1° 0,8<0,1°
Tl 70,340,2° 0,7<0,1° 20,4+0,1° 20,540,1° 2,0<0,1°
12 69,5¢0,6°h 0,4<0,1c 19,240,7b 19,20,7b 1,1<0,1c
20°C T3 68,1+0,7c 0,4<0,1c 20,040,2%¢ 20,0+0,2°c 1,1<0,1c
T4 68,310,6C -0,1<0,1¢ 16,5+0,2d 16,5+0,2d -0,5<0,1¢
15 69,0£0,3c -0,2<0,1° 19,0£0,1b 19,0£0,1b -0,7<0,1°
T6 68,1+0,7c -0,7<0,1f 19,4<0,1* 19,4<0,1" -2,0<0,1f
Letras diferentes senalan diferencias significativas dentro de la misma columna

Diferencia de color

AE* = [AL*2 + Aa*2 + Ab*2]1/2

El Delta E indica la magnitud de la diferencia total de color. La llamada “Diferencia
de color CIE-LAB” (AE*), cuantifica numéricamente la diferencia de percepcion de co-
lor, para el ojo humano, entre dos muestras del alimento. EL término E de AE* deriva del
vocablo aleman Empfindung, que significa sensacion, por lo que AE* significa literal-
mente diferencia de sensacion; el asterisco se usa para denotar que estas diferencias
han sido calculadas a partir del Sistema CIE-Lab*. De acuerdo con la representacion
tridimensional de este sistema, si dos puntos en éste espacio (representados por dos
estimulos de color, “r" y “s”), son coincidentes, entonces la diferencia cromatica entre
ambos estimulos es igual a cero. Seglin se incrementa la distancia entre esos dos pun-
tos (L*r, a’r, b*r y L*s, a*s, b*s), es razonable suponer que aumentara la percepcion de
diferencia cromatica entre los estimulos que ambos puntos representan. Una forma
de medir la diferencia cromatica entre dos estimulos es, por tanto, medir la distancia
euclidiana o pitagorica AE*, existente entre dos puntos en un espacio tridimensional,
donde el valor AE* representa la hipotenusa de un triangulo, siendo AL* y AC* los ca-
tetos.

Para evaluar las diferencias de color entre las muestras se utilizé el AE* a partir
del sistema CIE-Lab*. Los valores de AE* obtenidos para una muestra en referencia
al estandar permiten evidenciar si el observador podra o no percibir la diferencia de
color. En la tabla 19 se presenta la relacion entre el juicio del observador y el AE* (Ra-
mirez-Navas; 2010).
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Tabla 19.Relacion entre el juicio del observadory la diferencia de color AE*

Diferencia percibida sensorialmente Valor de AE* (instrumentalmente)
Ninguna 0-0.7
Ligera 0.7-25
Notable 25-3.0
Apreciable 3.0-6.0
Considerable 6.0-12.0
Extraordinaria 120

Se pueden observar en la Figura 17 las diferencias de color global que se manifiestan
a lo largo del tiempo y a las diferentes temperaturas de almacenamiento. Se observa
que las muestras almacenadas a 20°C presentaron un AE* que denota una diferencia
“notable”; a 27°C esta diferencia fue “Apreciable” y a 35°C fue “Extraordinaria”. Las di-
ferencias de variacion de color respecto de la temperatura de 20°C es 1.3 veces mayor
a los 27°C y 6 veces a 35°C en un tiempo de 6 meses de almacenamiento. Segln la
ecuaciéon de Arrhenius, se ha determinado la variacién de color como parametro limite,
y se ha establecido un tiempo de almacenamiento critico de 9 meses a temperatura
ambiente para evitar una diferencia de color apreciable. En resumen, se determiné que
la generacion de los productos pardos por la reaccion de Maillard fueron los limitantes
en la determinacion del tiempo de almacenamiento critico, por lo que se deben evitar
las altas temperaturas para alargar la vida y asi poder aplicar estos polvos de miel en
formulaciones de alimentos sin modificar sus caracteristicas.

Figura 17: Variacion del color de los polvos de miel en funcién del tiempo.
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Evaluacion de la percepcion del consumidor frente a los productos obtenidos:
A- Evaluacion de la intencion de compra y aplicacion

Una evaluacion con una encuesta de consumidores (n=200) permitié conocer su
intencion de compra, como potencial producto con aplicacién en la industria de los

alimentos. Se seleccioné una muestra aleatoria de personas no especializadas.
Los resultados se muestran en las Figuras 18 y 19.

Figura 18: Distribucion de la intenciéon de compra del producto.

Aplicaciones del polvo de miel

Figura 19: Representacion grafica de los principales alimentos a los cuales se agregaria el polvo de miel.

Los resultados indican que la miel en polvo es bien aceptada por la mayoria de los
posibles consumidores (43,8% Tal vez y 42% Si), y tan solo el 14,2% no compraria este
tipo de productos. En cuanto a que tipos de alimentos se agregaria el polvo de miel, se
observa una tendencia predominante para té y postres, seguido de panificados, leche,
mate y café. En cuanto a los alimentos agregados en la lista se pueden nombrar: yogurt
con o sin cereales, compotas, comidas agridulces, banana, entre otros. A partir de estos
resultados se prob6 un postre tipo flan.
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B- Evaluacion de un panel interno de un producto elaborado con miel en polvo

Se elaboraron flanes (Figura 20) con diferentes cantidades de producto a base de
miel y se llevé a cabo un andlisis sensorial con un panel interno. Para ello se elabora-
ron cuatro formulaciones de flanes, cuyos ingredientes fueron: leche (57,89%), huevo
(28,94%), azucar:polvo de miel de pradera (12,74%), y esencia de vainilla (0,43%). Cada
uno de ellas se diferencié en la proporcién de azlcar:polvo de miel siendo éstas de:
70:30, 55:45, 40:60, 25:75. Las formulaciones se elaboraron utilizando los tres puntos
optimos: POFQ, POCy POS, es decir, se llevaron a cabo tres elaboraciones de flanes con
cuatro diferentes contenidos de polvo de miel.

Figura 20: producto elaborado (flan)

Figura 21: Resultados del analisis sensorial con panel interno. Satisfaccion global de las muestras.
La Figura 21, muestra los promedios de las aceptaciones de las propiedades analiza-

das (color, olor, aspecto, gusto dulce, sabor a miel y textura) y de la satisfaccion global de
cada formulacién propuesta para cada punto 6ptimo. Se observa que los flanes que con-
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tenian un 30% y 45% de polvo de miel, tuvieron la mayor aceptacién de las propiedades
analizadas por parte de los consumidores. En cuanto a la satisfaccion global, los flanes
que resultaron con mayor éxito fueron los elaborados con un 30% de polvo de miel.

Conclusiones

1

9.

10.

11.

Se realizé una caracterizacion fisico quimica y melisopalinologica de las dife-
rentes mieles estudiadas que permitié establecer su origen botanico (pradera,
eucalipto y citrica) y su buena calidad fisicoquimica al cumplir con todos los
parametros establecidos por el Codigo Alimentario Argentino.

Respecto a las propiedades funcionales, la miel de pradera presenté un con-
tenido de polifenoles y una capacidad antirradicalaria significativamente su-
perior, mientras que la miel de citrus presenté un contenido de flavonoides
significativamente inferior respecto a las demas mieles.

Las tres variedades de mieles evaluadas se encuentran en buena disponibili-
dad en la zona como para ser utilizadas en la industria alimentaria.
Utilizando un disefio de mezcla D-Optimo y la metodologia de superficie de
respuesta se pudo obtener un polvo de miel con alto contenido de miel (72-74
% p/p b.s.) y buenas propiedades de hidratacion.

Las propiedades de hidratacién fueron buenas y aptas para este tipo de ingre-
dientes, mientras que en estudio sensorial la aceptabilidad fue positiva para
todos los consumidores evaluados.

EL WPC y la GA fueron buenos soportes para estabilizar el producto en polvo
evitando la inmediata absorcién de agua. Sin embargo, es importante consi-
derar para un envasado correcto es necesario un cierre hermético que pueda
asegurar que el producto en polvo no absorba agua del medio y evitar el aglo-
meramiento.

El tipo de miel utilizada produce leves variaciones entre los polvos optimiza-
dos siendo el color el mas afectado. Por esta razén seria necesario estandari-
zar el color de la miel original para evitar variaciones en el producto final que
puedan resultar peculiares para el consumidor.

Durante un almacenamiento de 6 meses los polvos mantuvieron buena solu-
bilidad y sin cambios de color a 25°C. A mayores temperaturas aparecieron
mayores variaciones de color coincidiendo con un proceso de pardeamiento
no enzimatico de la muestra.

Se pudo realizar la aplicacion del polvo de miel en un producto alimenticio
tipo postre flan y tuvo buena aceptacién sensorial siendo agregado en un 30%.
La miel como ingrediente alimentario es muy apreciada por los consumidores
y los polvos de miel bioactivos obtenidos mantendrian los beneficios saluda-
bles de la miel original mientras que mejorarian su uso en los procesos indus-
triales al reducir la pegajosidad y las desventajas de su higroscopicidad.
Estos polvos de miel o miel en polvo podrian usarse directamente como un
edulcorante para reemplazar la sacarosa, asi como también como ingrediente
en alimentos destinados a poblaciones especiales (alimento para deportistas
por ejemplo) y en el desarrollo de nuevos alimentos, nutracéuticos, y/o pro-
ductos farmacéuticos.
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