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Abstract

The objective of this investigation was to use an ultrafiltration system in
combination with the addition of sodium metabisulfite to try to solve the problems that
the passion fruit schnapps presented. The effect of these treatments and the stability of
the storage of the schnapps during three months were evaluated with an analysis of
turbidity, color, sugars content and sensory analysis.

The results show that using the membrane and adding 200ppm of sodium
metabisulfite obtained a passion fruit schnapps of quality in terms of turbidity, color,
aroma and flavor. Additional studies are required to be able to increase the flow of the
membrane filtration process and to determine the optimal conditions of the process.
Then, it could be included in the elaboration of schnapps and the product could be

commercialized.
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Resumen

El propdsito de esta investigacion fue utilizar un sistema de ultrafiltracion en
combinacién con la adiciéon de metabisulfito de sodio para tratar de resolver los
problemas de cambios en sabor, aroma, color y turbidez que presentaba el cordial de
parcha. El efecto de estos tratamientos y la estabilidad del almacenamiento del cordial
durante tres meses fueron evaluados con un analisis de color, turbidez, contenido de
azucares y un analisis sensorial.

Los resultados muestran que al utilizar la membrana y al afiadir 200ppm de
metabisulfito de sodio se obtuvo un cordial de parcha de calidad en términos de turbidez,
color, aroma y sabor. Se requieren estudios adicionales para poder aumentar el flujo del
proceso de filtracion con membrana y determinar las condiciones 0ptimas del proceso, de
esta forma incluirlo como parte de la elaboracion del cordial y poder comercializar el

producto.
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Introduccion

La parcha es una fruta tropical de una planta que crece en forma de enredadera.
Su nombre cientifico es Passiflora edulis variedad flavicarpa (parcha amarilla). La
parcha es conocida como la fruta de la pasidon, contrariamente a lo que se puede llegar a
creer es por la Pasion de Cristo, y no por ninguna otra propiedad afrodisiaca que pudiera
aportar. Los sacerdotes espafioles encontraron similitud entre los componentes de su flor
y los elementos de la Pasion de Cristo: la corona floral representa la corona de espinas, el
pistilo la cruz, los estigmas los tres clavos, los estambres las cinco llagas y las bracteas a
la Santisima Trinidad.

La parcha es de un gran valor por su sabor particular intenso, por su aroma y su
alta acidez, constituyéndose en una base fuerte para bebidas industrializadas. Tiene alto
contenido de acidos totales (principalmente citrico) y alto contenido de carotenos, asi
como menor contenido de 4cido ascorbico. En adicion, la parcha es buena fuente de
vitamina A, niacina y riboflavina. La céscara y las semillas también se emplean en la
industria por los componentes que tienen. La céscara es utilizada para preparar raciones
alimenticias de ganado bovino, pues es rica en aminoacidos, proteinas, carbohidratos y
pectina, este ultimo elemento hace que se pueda usar para darle consistencia a jaleas y
gelatinas. La semilla contiene un 20-25 % de aceite, el cual es de mejor calidad que el de
la semilla de algoddén con relacion al valor alimenticio y a la digestibilidad; ademas
contiene un 10 % de proteina.

En los ultimos afios se viene comercializando una variada gama de frutas

tropicales frescas, que se cultivan en un 97%, en los paises en desarrollo y, el 3%



restante, en otros paises como Estados Unidos, Sudéfrica y Australia. Las frutas
tropicales y exdticas mayormente comercializadas en Europa y Estados Unidos, dentro de
las que se incluyen Passiflora edulis variedad ligularis (granadilla), Passiflora edulis
variedad flavicarpa (parcha), Tamarindus indica (Tamarindo), Hylocereus triangularis
(Pitahaya) y Physalis peruviana (Uchuva), entre otras, se caracterizan por ser productos
de bajo volumen de produccion, de reciente comercializacién, de baja consolidacion en
los mercados pero de paulatino crecimiento desde 1980. Este crecimiento que se ha visto
estimulado por el mejoramiento de los ingresos de los consumidores de los paises
desarrollados y por el gran interés que han mostrado hacia estos productos.

Con el crecimiento del turismo a paises de zonas tropicales y subtropicales, los
europeos, sobre todo los alemanes, conocieron las bebidas y refrescos tropicales. La
atraccion por lo nuevo, lo exotico y lo diferente ha ido en aumento, por lo que no es
extraio que la Unién Europea, América del Norte y Estados Unidos sean los principales
paises importadores de la parcha. Los principales paises productores y exportadores de
esta fruta son Ecuador, Brasil, Colombia y Peri. La parcha es cultivada en Puerto Rico,
pero lamentablemente su produccion ha disminuido. Al comparar el cambio en la
produccion agricola total del afio 2003/04 con la 2002/03 hubo un aumento de 4.18 por
ciento, pero al desglosar esa produccion, la produccion de las frutas disminuy6 0.45 por
ciento. Esta disminucion se observo mayormente en el mangd, el aguacate y la parcha.
Sin embargo, al comparar el cambio en la produccion agricola total del ano 2004/05 con
la 2003/04 se observo una reduccion de 4.67 por ciento, pero al desglosar esa produccion

se reflejo un aumento de 0.29 por ciento en la produccion de las frutas. Este aumento se



observdé mayormente en el aguacate, la pifia y el mang6. La produccion de parcha se
mantuvo basicamente igual.

Debido a que la parcha es apreciada en términos de aroma, sabor y valor
nutricional y con el propdsito de crear productos de valor agregado se desea elaborar
productos con esta fruta y mercadearlos en el comercio local y exterior. También,
ayudaria a mejorar la produccion agricola de frutas en Puerto Rico. Ejemplos de
productos elaborados con frutas son dulces, helados, jaleas, jugos, batidas, yogurt y
bebidas alcohdlicas. Productos tales como vinos, brandys y cordiales afiaden valor a la
agricultura y aportan a la economia tanto por la venta del producto como por los arbitrios
que hay que pagar al gobierno por la venta de los mismos. En adicion, representan una
fuente de empleos.

En trabajos de investigacion realizados en la Estacion Experimental Agricola de
la Universidad de Puerto Rico se desarrolld un cordial de parcha. Los cordiales son
licores que se componen de una mezcla de etanol, azcar y agua, con saborizantes
artificiales y naturales afiadidos. Uno de los problemas que tuvo el cordial de parcha
obtenido fue que tenia un largo de vida util corto. Su aroma y sabor a fruta fresca
disminuia en un periodo de dos meses y se observaban cambios en color y turbidez. En
adicion, se formaron unos aglomerados indeseables, de lo que se entiende es particulado
microscopico de la pulpa de la fruta. Para resolver estos problemas y poder obtener un
producto cuya apariencia permita ser comercializado, se consider6 el uso combinado de
técnicas de filtracion mediante el uso de membranas y la adicion de preservativos.

Recientemente el uso de técnicas de filtracion con membrana ha aumentado

significativamente en la industria de alimentos. Algunas de sus aplicaciones incluyen



concentracion y clarificacion de jugos de frutas, en productos de leche y en bebidas
alcoholicas. Las bebidas alcohdlicas fueron probablemente las primeras sustancias
reportadas que se utilizaron en un sistema de membrana. De acuerdo con Londsdale
(1982), en 1748 un monje francés experimentd con un producto de vino, aparentemente
brandy. Desde este momento han surgido investigaciones basicas y aplicadas de
ultrafiltracion con alimentos liquidos.

La técnica de ultrafiltracion es un proceso que utiliza membranas porosas, las
cuales se clasifican por el peso molecular de corte que se extiende desde
1,000 a 500,000 daltons (Da). Con este sistema se separa a un nivel molecular, es decir,
macromoléculas de micromoléculas, macromoléculas de otras macromoléculas. Se
utiliza para la concentracion de grandes moléculas y macromoléculas, tales como
proteinas y almidones. La fuerza motriz utilizada en la ultrafiltracion es la diferencia en
presion y el mecanismo principal de separacion es el tamiz, es decir que especies mas
grandes que el tamafio del poro no pueden atravesar la membrana mientras que las
pequefias pueden atravesarla y pasar al permeado. El modo de operacion es flujo cruzado
tangencial a través de la membrana, con una alimentacion (entrada) y dos efluentes
(salidas), el retentado y el permeado. En muchas ocasiones se utilizan otros procesos y/o
tratamientos en combinaciéon con la ultrafiltracion, por ejemplo la adicion de algin
aditivo.

El término aditivos en alimentos se refiere a un grupo especifico de sustancias en
alimentos. Estan incluidas sustancias que son afadidas intencionales y directamente a los
alimentos en cantidades reguladas, para impartir algunas funciones como textura, sabor o

preservacion quimica y microbiana. También estan incluidas sustancias afiadidas



indirectamente, las cuales inintencionalmente forman parte de los alimentos. Estas
pueden ser materiales migratorios de los empaques, lubricantes de los equipos utilizados
en los procesos o ayudantes en los proceso, como las enzimas. La aprobacion por la
Administracion de Drogas y Alimentos (FDA, por sus siglas en inglés) para usar los
aditivos en alimentos, ya sean directos o indirectos, depende de data cientifica que
muestre claramente que el quimico propuesto no es dafiino para la aplicacion y nivel de
uso propuesto.

Los preservativos son sustancias afiadidas a los alimentos para inhibir el
crecimiento de bacterias, levaduras y/u hongos, por ejemplo el metabisulfito de sodio. El
metabisulfito de sodio es un compuesto blanco fino cristalino con un leve olor a didxido
de sulfuro, cuya formula es Na;S;0s. Se utiliza como preservativo para prevenir o
reducir el crecimiento de bacterias, para minimizar el oscurecimiento y otras
decoloraciones en alimentos durante el proceso, almacenamiento y distribucion. El
metabisulfito de sodio se utiliza como inhibidor de microorganismos indeseados durante
la fermentaciéon en la elaboracion de vinos, en jugos de frutas, purés, sirop y
condimentos. Este también es efectivo como agente sanitario para recipientes de
alimentos y equipos de fermentacion. El metabisulfito de sodio tiene un doble rol, ya que
actlia como antioxidante evitando la oxidacién, mal sabor y cambios en olor en muchos
alimentos procesados, drogas y bebidas alcohdlicas, mayormente en vinos.

El Codigo Federal de Regulaciones (CFR, por sus siglas en inglés), titulo 21
seccion 182.3700 declara el metabisulfito de sodio como una sustancia generalmente
reconocida como segura (GRAS, por sus siglas en inglés) cuando es utilizado en acuerdo

con buenas practicas de manufactura. Este no puede ser utilizado en carnes, en alimentos



reconocidos como fuente de vitamina B, en frutas o vegetales propuestos para ser
servidos o vendidos crudos o ser presentados como frescos al consumidor.

La Administracion de Drogas y Alimentos (FDA) emiti6 estas restricciones del
uso de los sulfitos en ciertos alimentos ya que éstos pueden tener efectos adversos en
personas susceptibles como los asmaticos y personas con deficiencia en la enzima sulfito
oxidasa. También requiere que se declare en la etiqueta del producto o droga que
contiene sulfitos.

El proposito de esta investigacion es utilizar un sistema de ultrafiltracion en
combinacion con la adicion de un preservativo para tratar de resolver los problemas que
presenta el cordial de parcha, de esta forma mejorar su calidad y poderlo comercializar.
Para lograr estos propodsitos se establecio la viabilidad de utilizar una membrana para
separar el material orgdnico precursor de la formacion de aglomerados. También se
estudio el efecto combinado del uso de la membrana y afiadir metabisulfito de sodio en la
remocion del material orgéanico, la turbidez, el color y las propiedades organolépticas y se
determino el efecto que tuvo el proceso de ultrafiltracion en el contenido de azucares.

En adicioén, a los objetivos de esta investigacion se trabajo con la constante de
permeabilidad para determinar como se comportaba el sistema de filtracion por

membrana y las condiciones dptimas de operacion del mismo.



Revision de Literatura

Las técnicas de filtracion por membrana han adquirido gran auge para numerosas
aplicaciones, incluyendo muchas en la industria de alimentos. El mayor uso se encuentra
en las bebidas y en los lacteos. La industria de alimentos tiene muchos productos, como
jugos y leche, que requieren que se les remueva grandes cantidades de agua para
concentrarlos y que requieren el fraccionamiento de varios solutos, particulado, y
emulsiones. En la industria de bebidas se estan utilizando las técnicas de filtracion por
membrana para la clarificacion de vinos, jugos y para la recuperacion de azlicares en
exceso (Paulson et al., 1984).

De acuerdo con Cheryan (1986), la ultrafiltracion tiene como principio basico la
separacion de moléculas de acuerdo al tamafio o valor de corte por peso molecular
(Molecular Weight Cutoff; MWCQO) de la membrana, produciendo un permeado y un
retentado. En el proceso de ultrafiltracion se aplica presion en la alimentacion y la
solucion fluye paralela (cross-flow o filtracion tangencial) a la superficie de la membrana
y el permeado pasa a través de ella. Algunas veces se puede realizar en el sistema contra
flujo de la solucidon, minimizando el ensuciamiento y la concentracion de la polarizacion.

Para que el proceso de ultrafiltraciéon sea un método de clarificacion conveniente
este debe procesar grandes volimenes de filtrado en un corto periodo de tiempo
manteniendo o mejorando la calidad del mismo. Mientras mayor sea el tamafo del poro,
generalmente mayor es el flujo debido a la baja resistencia. Si hay particulas presentes,
el flujo no aumenta proporcionalmente al tamafio del poro debido al ensuciamiento de la
membrana. Padilla y McLellan (1989) utilizaron ultrafiltracion para filtrar jugo de

manzana a través membranas de fibra hueca de polisulfona con un MWCO de 10, 50, 100



y 500K daltons. El flujo aument6 rapidamente entre MWCO de 10-100K daltons, pero
lentamente entre 100-500K daltons.

En adicion al flujo, el tamafio del poro de la membrana o MWCO puede influir en
la calidad del jugo. Al aumentar el tamafio del poro, compuestos de bajo peso molecular
como azucares, componentes de color y precursores potenciales de turbidez son mas
propensos a pasar por la membrana causando efectos adversos a la calidad del producto.
Padilla y McLellan (1989) encontraron en jugos de manzana diferencias en turbidez,
fenoles totales, oscurecimiento y color visual dependiendo del MWCO utilizado. La
turbidez y el oscurecimiento fueron menores a menor MWCO.

Muchos de los estudios que examinan los efectos del tamafio de poro, el flujo del
sistema y la calidad del producto en la filtracion de jugo de manzana usan membranas
poliméricas. Sin embargo, las membranas de cerdmicas tienen mayor tolerancia térmica
y quimica, resistencia a abrasion y alta fuerza mecénica. En adicion son faciles de
limpiar y aunque son mas duraderas que las membranas poliméricas, las membranas de
cerdmica son mas costosas. Los sistemas de membranas tubulares son bastante faciles de
limpiar y de cambiar y se pueden manejar liquidos con particulas. Sin embargo, este
disefio proporciona una superficie de membrana comparativamente baja. Los sistemas
tubulares tienen la habilidad de concentrar fluidos de alta viscosidad sin ensuciamiento
permanente (Paulson et al., 1984).

Las componentes que no son de azicar en el jugo como proteinas, polisacaridos,
ceras y gomas son conocidas como causantes de ensuciamiento en la membrana. Dos
fendmenos limitantes que pueden ocurrir al trabajar con procesos de filtracion por

membranas son la polarizacion de la concentracion y el ensuciamiento. La polarizacion



de la concentracion es una acumulacion en la superficie de la membrana de los
compuestos rechazados. Esta acumulacion ocurre en forma de un gradiente de
concentracion adyacente a la membrana. Esto causa una disminucion el flujo y la
retencion y un aumento en el ensuciamiento. El ensuciamiento es una deposicion de
material tanto del lado del retenido como dentro de los poros de la membrana. Al
trabajar con procesos de filtracion por membrana se puede determinar la constante de
permeabilidad (A;), la cual es la cantidad de permeado que pasa por un drea en un tiempo
determinado al aplicarle presion. Al medir este valor se determinan las condiciones
Optimas de operacion del proceso.

Fukumoto et al. (1998) filtraron jugo de manzana utilizando un sistema de
microfiltracion con una membrana de ceramica de 0.2 um y utilizando un sistema de
ultrafiltracién con una membrana de ceramica de 0.02 pum para comparar el flujo y la
calidad del producto. La membrana de ceramica de 0.02 um (UF) proveyé mas flujo y
tuvo menos ensuciamiento que la membrana de cerdmica de 0.2 um (MF). Basado en las
pruebas fisico-quimicas y sensoriales los resultados iniciales y luego del almacenamiento
del jugo en términos de calidad fueron similares utilizando ambas membranas de
ceramica (UF y MF).

Se realizé un estudio donde se filtré jugo de pina utilizando un sistema tubular
con una membrana de cerdmica de 0.22 um y otra de 50,000 Da y con un sistema lamina
y marco con una membrana de polisulfona de 50,000 Da. La membrana de polisulfona
de 50,000 Da presentd mejor eficiencia removiendo taninos y pectina. Ambas
membranas de 50,000 presentaron el mismo efecto para disminuir la turbidez. La

membrana de ceramica de 0.22 pum obtuvo la mejor recuperacion de componentes, la
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mayor razéon de flujo y presentd6 el mejor funcionamiento en general
(Jaeger de Carvalho et al., 1998).

Yu et al. (1986) estudiaron la recuperacion de compuestos en el jugo de parcha
utilizando un sistema de ultrafiltracion tubular con una membrana de 25,000 Da. Se
recuperd un 80 % o mas de compuestos importantes de sabor y entre 10 — 40 % de
azucares y acidos organicos.

En un estudio en el cual jugo de manzana fue clarificado utilizando un sistema de
ultrafiltracién con una membrana tubular de cerdmica (Tech-Sep Carbosep) de 300,000 -
50,000 y 30,000 Da, el flujo de permeado se redujo con el tiempo hasta que se establecid
un estado estacionario. También el flujo de permeado en estado estacionario fue
proporcional a la razén de flujo de alimentaciéon. En adicion, el flujo de permeado
aument6 con la presion transmembranica hasta que alcanzé un valor maximo de presion y
luego disminuy6 con aumento adicional en presion. Esto se debe a que el flujo llega a ser
independiente de la presion y depende solo de la diferencia de la concentracion a través
de la membrana. Estos resultados se atribuyen al ensuciamiento y a la polarizacion de la
concentracion. Todas las membranas estudiadas produjeron un jugo clarificado con
valores satisfactorios de claridad e intensidad en color, especialmente la que tenia el valor
de corte por peso molecular mas pequefio (30,000 Da) ya que se obtuvo la mayor claridad
y la menor intensidad en color (Vladisavljevi¢ et al., 2003).

La técnica de ultrafiltracion puede ser combinada con otros procesos para mejorar
atn mas la calidad del producto. Se realizé un estudio donde se determind el efecto del
procesamiento en la formacion de turbidez en el jugo de manzana después de

embotellado. Se encontré que omitir el proceso de clarificaciéon causa un aumento en
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turbidez, la cual se confirm6 con la observacion de grandes cantidades de niebla. El
proceso de clarificacion con el cual se obtuvo menos niebla fue con gelatina/bentonita a
una razén 1:1. En conclusion los resultados sugieren que la optimizacion del proceso de
clarificacion en combinacion con la ultrafiltracion pueden ser utilizados para retrasar la
formacion de niebla en jugo de manzana después de embotellado
(Tajchakavit et al., 2001).

En otro estudio donde se filtrd jugo de cana de azucar utilizando un sistema de
ultrafiltracién con una membrana polimérica espiral con un MWCO de 20K daltons. Los
resultados indican que el modulo presentd una separacion satisfactoria, con un 31%
menos de turbidez y un 47% menos de color en el permeado. Sin embargo, el flujo
promedio fue bajo. También se encontré que es crucial utilizar un sistema de pre-
filtracion efectivo para remover solidos suspendidos (Ghosh y Balakrishnan, 2003).

Yu y Chiang (1986) filtraron jugo de parcha utilizando un sistema de
ultrafiltracion y se recuperaron muchos constituyentes importantes de sabor. En adicion,
se removieron macromoléculas del jugo, lo cual produjo que mejorara la razén de
evaporacion que se realizd después de la ultrafiltracion.

A través de los estudios presentados donde se utiliza un sistema de ultrafiltracion
se observa que en adicion a la efectividad del proceso la calidad del producto es muy
importante. La calidad se define como el grado de excelencia e incluye aspectos tales
como sabor, aroma, apariencia, textura, ausencia de defectos y valor nutricional. En
términos de calidad hay varios factores que pueden medirse para determinar el efecto de
algin proceso y/o tratamiento. Algunos de estos factores son color y turbidez. El color

puede ser definido como la respuesta individual a las sefiales visuales generadas por la
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luz en el producto. Los cambios en color se utilizan para determinar grado de madurez y
los cambios causados por el crecimiento microbiano y por las reacciones de
oscurecimiento enzimaticas y no enzimaticas. La turbidez es una propiedad optica de la
interaccion entre la luz y los solidos suspendidos en una bebida. En términos simples
significa turbio, nublado, o no puro. El color y la turbidez son caracteristicas importantes
de calidad ya que los consumidores pueden percibirlas visualmente.

En un estudio en el cual se filtr6 jugo de manzana utilizando un sistema de
ultrafiltracién con una membrana de polisulfona de 10,000 y 50,000 Da, en términos
generales el pH, el contenido de acido y los sélidos solubles no cambiaron, pero se
presentd menos variabilidad para el tratamiento que se utilizd la membrana con el poro
mas pequefio. Se observé cambio en color al utilizar ambas membranas, con una
tendencia evidente al oscurecimiento, que fue mas apreciable para el tratamiento que se
utilizé la membrana con el poro mas grande (Zarate-Rodriguez et al., 2001).

Se realiz6 un estudio comparando un método tradicional de clarificacion de jugo
de manzana con la clarificacion de jugo utilizando un sistema de ultrafiltraciéon con una
membrana de fibra hueca de 30,000 - 50,000 y 100,000 Da. Los resultados sugieren que
las muestras clarificadas con ultrafiltracion tienen valores menores de cambios de color y
razon de oscurecimiento. Para ambos tratamientos de clarificacion la turbidez se
mantuvo baja a través del tiempo y los solidos solubles se mantuvieron constantes. En
conclusion el jugo ultrafiltrado se compara favorablemente en términos de calidad con el
jugo clarificado convencionalmente (Constenla y Lozano, 1995).

Otros factores importantes de calidad son las propiedades sensoriales. Los

factores de calidad de apariencia, textura y sabor son atribuidos como propiedades
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organolépticas o sensoriales ya que son percibidas por los sentidos. Los factores de sabor
incluyen sensaciones percibidas por la lengua tales como dulce, acido, amargo y salado.
En adicion los aromas que son percibidos por la nariz y la astringencia percibida por la
combinacién de ambos sentidos. Los sabores (dulce, 4cido y amargo) son percepciones
gustativas causadas por sustancias solubles en la boca. EI olor de un producto es
detectado cuando sus volatiles entran al pasaje nasal y son percibidos por el sistema
olfativo. El aroma es el olor de los alimentos. Los factores de sensacion quimica
estimulan los nervios en las membranas suaves de las cavidades bucales y nasales
(astringencia).

En un estudio en el cual se filtr6 jugo de manzana utilizando ultrafiltracion y
microfiltracion, se compararon los métodos en términos de calidad del jugo permeado y
la eficiencia de los procesos. El jugo que se filtré con ultrafiltracion fue menos oscuro,
menos turbio y contenia menos cantidad de sdlidos totales y solubles. Sin embargo, el
jugo que se filtr6 con microfiltracion fue preferido por el panel sensorial y con este
sistema se filtr6 mas permeado por unidad de tiempo que con ultrafiltracion
(Wu et al., 1990). En los estudios realizados por Fukumoto et al. (1998), McDaniel et al.
(1990), Padilla y McLellan (1989) y Yu y Chiang (1986) también se llevaron a cabo
pruebas sensoriales para evaluar la calidad del producto al cual se le aplicé un proceso
y/o tratamiento.

Realizar un andlisis quimico como cromatografia de liquido de alta eficiencia
(HPLC, por sus siglas en inglés) también es una forma para determinar el efecto de algun
proceso y/o tratamiento. La cromatografia de liquidos de alta eficiencia es la técnica

analitica de separacion mas ampliamente utilizada por su sensibilidad, su facil adaptacion
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a las determinaciones cuantitativas exactas, su idoneidad para la separacion de especies
no volatiles o termolédbiles y sobre todo, su gran aplicabilidad a sustancias que son de
primordial interés en la industria, en muchos campos de la ciencia y para la sociedad en
general. La mayoria de los estudios para la identificacion y cuantificacion de azucares en
productos comerciales utilizan HPLC, principalmente cromatografia de fase normal unida
quimicamente. En este tipo de cromatografia la fase movil es un liquido y la fase
estacionaria consiste de una columna empacada y se compone de especies orgénicas
enlazadas a una superficie solida, donde los componentes de la muestra se distribuyen
entre el liquido y la superficie enlazada.

Segun Chan y Kwok (1975) las principales azucares en el jugo de parcha son
fructosa, glucosa y sacarosa. En los estudios realizados por Yu y Chiang (1986) con jugo
de parcha ultrafiltrado y por Vladisavljevi¢ et al. (2003) con jugo de manzana
ultrafiltrado el contenido de azucares no se afectd con el proceso, ya que las azicares son
compuestos de bajo peso molecular que pasan a través de las membranas utilizadas.

En adicion a la combinacion con otros procesos la técnica de ultrafiltracion puede
ser combinada con tratamientos como la adicion de un preservativo para mejorar la
calidad del producto. Ademas de tener un control apropiado de variables como
temperatura, oxigeno y luz para prolongar el largo de vida util de los productos, algunas
sustancias quimicas son afiadidas para prevenir o detener el deterioro en sabor, olor y
otros factores de calidad. De los aditivos en alimentos, los agentes sulfitos son de los
mas utilizados. Los agentes sulfitos son utilizados para controlar el oscurecimiento
enzimatico y no enzimatico, para prevenir el crecimiento microbiano, y para actuar como

antioxidante, como agente reductor y como agente blanqueador (Taylor et al., 1986).
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Se ha demostrado que los agentes sulfitos controlan las reacciones de
oscurecimiento no enzimaticas. Esta es una de las razones por la cual se encuentran entre
los preservativos més utilizados en alimentos, principalmente en bebidas.

En un estudi6 realizado por Roig et al. (1996) se encontr6 que la adicién de
metabisulfito de sodio a un jugo de citricos redujo sustancialmente el oscurecimiento
particularmente a altas temperaturas de almacenamiento. McDaniel et al. (1990)
realizaron un estudio donde un jugo de manzana con diéxido de sulfuro y sin didxido de
sulfuro fue procesado utilizando un sistema de ultrafiltracion y luego fue almacenado por
12 meses. Una abrupta disminucion en los fenoles totales en el jugo sin didxido de
sulfuro indica que ocurrié oxidacion. El jugo con diéxido de sulfuro tenia mas aroma a
manzana fresca que el jugo que no tenia dioxido de sulfuro.

Constantemente aumenta el interés en los cambios oxidativos que particularmente
ocurren en productos citricos debido a las reacciones de oscurecimiento no enzimaticas
que causan mal sabor, olor y color indeseable durante el almacenamiento
(Handwerk y Coleman, 1988). Entre las reacciones de oscurecimiento no enzimaticas se
encuentran la reaccion de Maillard y la degradacion de 4cido ascorbico.

La reaccion de Maillard se presenta durante los procesos tecnologicos o el
almacenamiento de diversos alimentos. Esta reaccion se lleva a cabo entre un grupo
aldehido o cetona, procedente de las azucares reductoras, y grupos aminos de
aminoacidos o proteinas, va acompafiado por una reduccion de la solubilidad de las
proteinas, una disminucion del valor nutritivo y la produccion de sabores extranos. En la

Figura 1 se muestra un diagrama de la reaccion de Maillard.
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Esta incluye una serie de reacciones en las que el desarrollo del color tiene lugar
en el ultimo paso del proceso. Se puede resumir en tres pasos. En el paso inicial no hay
produccion de color. Ocurre una condensacidn azucar-amino para formar una
glucosilamina-N-sustituida. Esta reaccion es reversible. Luego se lleva a cabo el
Rearreglo de Amadori, la glucosilamina se transforma en una cetosimina o aldosamina.
En el paso intermedio se forman colores amarillos muy ligeros y produccion de olores
desagradables. Las reacciones que se llevan a cabo dependen de las condiciones de pH y
de la actividad de agua del sistema. Puede ocurrir una deshidratacion de azlicares, donde
se forman derivados del furfural, reductonas o dehidrorreductonas. También puede
ocurrir una fragmentacion de azicares, donde se forman compuestos a-hidroxicarbonilos,
glucoaldehido, piruvaldehido, acetol, acetoina, diacetilo, ect. En adicion, puede llevarse
a cabo la degradacion de Strecker, donde aminoicidos mas las dehidrorreductonas
(formadas de la deshidratacion de azucares) forman aldehidos con un 4tomo de carbono
menos que el aminodcido inicial, mas CO,. En el paso final hay una formacion de
pigmentos responsables del color llamadas melanoidinas. Ocurre una condensacion
aldolica de compuestos intermedios para formar pigmentos insaturados con propiedades
fluorescentes. Por ultimo se lleva a cabo una polimerizacion de aldehidos con aminas
(Casp y Abril, 1999).

En la Figura 2 se muestra la degradacion de acido ascorbico. El comienzo de la
reaccion ocurre en presencia de oxigeno y es catalizada por un metal, en un mecanismo
general el 4cido ascorbico se convierte en acido dehidroascorbico por la oxidacion de dos
electrones y la disociacion de hidrogeno. Esta reaccion es reversible. El acido

dehidroascorbico es altamente inestable por la susceptibilidad a hidrolisis del puente de
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lactona y forma acido 2,3 diketogulonico. Si la ruta es anaerdbica ocurre una
deshidratacion seguida de una decarboxilacion formandose una 3-deoxipentosona. Luego
ocurre una reduccion y se forma 2-furaldehido y 2-acido furénico. Si la ruta es aerdbica
ocurre una decarboxilacion y el 4cido 2,3 diketogulonico se convierte en xilosona. Los
productos finales 3-deoxipentosona, 2-furaldehido y xilosona en presencia o ausencia de
aminoacidos forman los pigmentos marrones, cambios en sabor y aroma y decoloracion

(Fennema, 1996).
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Figura 2. Degradacion de acido ascorbico, modificado de Fennema (1996)
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Materiales y Métodos

A. Elaboracion del cordial de parcha

El cordial fue elaborado en el Laboratorio de Empaque de Alimentos en el
edificio de Ingenieria Agricola. La pulpa de parcha se mantuvo congelada a -4°C para su
preservacion. Previo al procesamiento, la pulpa se descongelé a temperatura de
refrigeracion 4°C por 12 horas. Los componentes aromaticos y de sabor se extrajeron
mezclando 1,700mL de pulpa de parcha y 1,700mL de alcohol etilico 189 ° P (Ron
Crudo), provisto por la Destileria Serrallés. Esta mezcla se dejo en reposo en la nevera
por 18 horas. Luego la mezcla se filtrd con un filtro de tela y el extracto se utilizo6 para
formular el cordial. Se mezcld 2,000mL del extracto con 1,262mL de endulzante (HFCS
55 %) y 738mL de agua destilada. Por ultim6 se afiadio 20g de bentonita por cada

500mL de cordial y se filtré con CO,.

B. Sistema de ultrafiltracion (UF)

Se utilizd un sistema de ultrafiltracion de laboratorio (Figura 3) el cual se
encontraba en el Laboratorio de Empaque de Alimentos. El sistema se componia de una
bomba MasterFlex L/S Economy Drive con un diafragma PTFE con la cual se regulaba la
velocidad, dos rotametros, uno de permeado y el otro de retentado para determinar el
flujo y tres bardémetros que median la presion de alimentacion, la presion de retentado y
la presion de permeado, y una valvula para regular el flujo. Para filtrar se utilizd6 500mL
de cordial en la alimentacion. Se activaba la bomba en una velocidad de 5 m/s, se dejaba

fluir el cordial por todo el sistema hasta que se estabilizara y luego se iba aplicando
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diferencia en presion hasta 241 Kilo Pascals (KPa). Después que se estabilizara el
sistema a estas condiciones se comenzaba a filtrar. El cordial pasaba de la alimentacion a
un amortiguador para evitar las pulsaciones y luego por la membrana. El cordial que se
filtraba pasaba al rotdmetro de permeado y el que no, pasaba al rotdmetro de retentado.

Se utilizé una membrana tubular de cerdmica Carbosep de 10,000 Da.

. ALIMENTACION

. BOMBA

. AMORTIGUADOR

. MEDIDOR DE PRESION DE ALIMENTACION
. MEMBRANA

. MEDIDOR DE PRESION DE PERMEADO 9 10
. MEDIDOR DE PRESION DE RETENTADO

. VALVULA

. ROTAMETRO RETENTADO

10. ROTAMETRO PERMEADO

11. RETENTADO

12. PERMEADO

WONOUAE W~

Figura 3. Sistema de ultrafiltracion

C. Adicion de metabisulfito de sodio

Luego de tratado el cordial con ultrafiltracion, se dividio en tres porciones de 50g
cada una. A una de las porciones no se le afiadi6 metabisulfito de sodio (Oppm), a la
segunda porcion se le anadid 100ppm, o sea, 0.005g y a la otra porcioén se le anadid
200ppm, o sea, 0.01g. Estas concentraciones fueron utilizadas en estudios preliminares y
con las mismas se obtuvieron los mejores resultados. Se agitd bien hasta que se

disolviera todo el preservativo y se procedié a hacerle los andlisis quimicos y fisicos. El
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mismo procedimiento se llevd a cabo con el cordial que no se filtr6. El cordial se envaso
en botellas transparentes de 60mL y se almacend por tres meses a temperatura ambiente
en el Laboratorio de Tecnologia de Alimentos en el edificio Pifiero de Ciencias

Agricolas.

D. Analisis quimicos y fisicos

1. Determinacion de color

Para medir el color del cordial de parcha se utiliz6 un colorimetro HunterLab
MiniScan XE. El instrumento se calibré seglin las instrucciones especificadas por el
fabricante. Se utilizdé SmL de muestra y se tom6 la medida para las variables L*, a*, b*,
Y* segun se especifica en el manual del instrumento. Con el valor de L* se midi6 la
claridad, donde 0 era negro y 100 era blanco. Con el valor de a* se midio6 el color rojo
(valores positivos) — el color verde (valores negativos). Con el valor de b* se midi6 el
color amarillo (valores positivos) — el color azul (valores negativos) y con el valor de Y*
se midio la intensidad en el color amarillo (a mayor valor, mayor intensidad). El andlisis

se realizo en duplicado.

2. Determinacion de turbidez

Para determinar la turbidez en el cordial de parcha se midi6 la absorbancia a
565nm utilizando un espectrofotometro Thermo Spectronic Genesys 8. El blanco
utilizado fue agua. Se midi6 la absorbancia de la muestra, luego se filtré con un filtro y

se tomo la absorbancia de la muestra filtrada. Se resto la absorbancia de la muestra sin
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filtrar menos la absorbancia de la muestra filtrada. Este resultado de absorbancia

indicaba el efecto de la turbidez en la muestra. El analisis se realiz6 en duplicado.

3. Determinacion del contenido de azicares mediante un analisis de
cromatografia de liquidos de alta eficiencia (High Performance Liquid

Chromatography; HPLC)

Este analisis se realizo en la Estacion Experimental Agricola de la Universidad de
Puerto Rico. El contenido de azucares (fructosa, glucosa y sacarosa) se determino
utilizando un equipo de HPLC Waters 717 Plus Autosampler. La columna de separacion
que se utilizé fue una Prevail Carbohydrate ES. La fase movil fue acetonitrilo y agua
destilada a una concentracion 75:25. Se utiliz6 una bomba Waters 600E y se bombeo6 a
una razén de 1mL/min. Se utilizé un detector de indice de refraccion con un control de
temperatura Waters 410. La temperatura de la celda fue 40°C y la temperatura de la
columna 30°C. El volumen de inyeccion fue 8 pL y el tiempo de la corrida 11 minutos.
Los estandares se prepararon haciendo cinco mezclas de las tres azlcares con las
siguientes cantidades respectivamente 0.1g, 0.25g, 0.50g, 0.75g y 1.0g. Cada mezcla se
diluy6 en 100mL de agua destilada utilizando un matraz volumétrico. Luego se filtraron
con un filtro 25 mm syringe filters 0.45 um Nylon y se colocaron en los tubos para HPLC.
Las muestras se diluyeron a una razéon de 1/100. La diluciéon se realizd6 con agua
destilada utilizando un matraz volumétrico. Luego se filtraron y se colocaron en los

tubos para HPLC. Este analisis se realizé en duplicado.
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E. Analisis Sensorial

La prueba sensorial utilizada fue Diferencia del Control. Los atributos que se
analizaron fueron aroma, acidez, dulzura, amargo y astringencia. La prueba se llevo a
cabo con doce panelistas. Estos fueron adiestrados para los atributos analizados. Los
panelistas recibieron un adiestramiento basico para percibir diferencia entre los atributos
analizados, por ejemplo que es dulce, que es 4cido. También se adiestraron para percibir
diferencia entre diferentes niveles o intensidades en cada uno de los atributos, por
ejemplo, utilizando diferentes concentraciones de azicar. Durante la prueba los
panelistas fueron ubicados en cubiculos individuales y se utilizd6 una luz azul para
enmascarar la diferencia en color de las muestras. Cada panelista recibi6 dos muestras de
20mL cada una a temperatura ambiente. Una de las muestras fue enumerada al azar y la
otra era la muestra control identificada como “C”. Se prepararon igual numeros de
muestras de las siguientes combinaciones C vs. T, C vs. S, C vs. “blind-C” y se
presentaron de forma al azar a los panelistas. Se instruyo a los panelistas a probar la
muestra control primero y después la muestra enumerada, luego determinar cuan
diferente era esta muestra de la muestra control. Para esto se utilizd una escala lineal la
cual media seis pulgadas y estaba identificada en un extremo No Diferente y en el otro

Muy Diferente.

F. Disefio Experimental y Analisis Estadistico

El experimento consistio6 en un disefio factorial 2x3 en bloque. El factor
membrana con dos niveles Con y Sin y el factor concentracion de metabisulfito de sodio

con tres niveles 0, 100, 200ppm. Los bloques fueron las tres réplicas que se realizaron.
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Se realizaron andlisis de color, turbidez y contenido de azucares, inicial y luego de tres
meses de almacenado el cordial. Estos andlisis se realizaron en duplicado. Se realizaron
tres repeticiones y para cada repeticion se elabor6 una tanda nueva de cordial. El andlisis
sensorial se realizo entre el cordial con el tratamiento mas efectivo (seleccionado de los
andlisis de color y turbidez) tres meses después de almacenado (Producto T), el cordial
sin ningln tratamiento tres meses después de almacenado (Producto S) y un cordial
acabado de elaborar (Control). En adicion, se determind la constante de permeabilidad
para determinar las condiciones Optimas del proceso. Se realizaron dos repeticiones y
para cada repeticion se elabord una nueva tanda de cordial. Todos los resultados fueron
analizados en el programa estadistico MINITAB (Version 13.1). Para interpretar los
resultados se utilizd6 un Andlisis de Varianza (ANOVA), un Modelo Lineal General
(GLM), Estadistica Descriptiva, Prueba de Dunnett y un Analisis de Regresion. Los
valores de p fueron utilizados para determinar si los resultados eran significativos o no a

un nivel de confianza de 95%.
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Resultados y Discusion

El objetivo principal de este trabajo de investigacion fue utilizar un sistema de
ultrafiltracion en combinacion con la adiciéon de metabisulfito de sodio para tratar de
resolver los problemas de turbidez, cambio en color, aroma y sabor que presentaba el
cordial de parcha. El efecto de estos tratamientos y la estabilidad del almacenamiento del
cordial durante tres meses fueron evaluados con un analisis de color, turbidez, contenido
de azlicares, analisis sensorial. En adicion, a los objetivos de esta investigacion se trabajo
con la constante de permeabilidad para determinar como se comportaba el sistema y las

condiciones Optimas de operacion del mismo.

A. Color y turbidez inicial y tres meses después

En las Tablas 1 al 10 se muestran las medidas obtenidas con el colorimetro para
las variables L*, a*, b* Y* y las medidas obtenidas con el espectrofotometro para la
variable de turbidez (absorbancia). Todas las medidas se realizaron al cordial que no fue
filtrado pero que se le afiadi6 las diferentes concentraciones de metabisulfito de sodio.
(Tratamientos: Sin membrana; Oppm; 100ppm, 200ppm de metabisulfito de sodio) y al
cordial que se filtro y se le afiadio las diferentes concentraciones de metabisulfito de
sodio (Tratamientos: Con membrana; Oppm; 100ppm; 200ppm de metabisulfito de
sodio).

Los resultados obtenidos para la variable de color L* (claridad) se presentan en
las Tablas 1 y 2. El valor L da una indicaciéon de cuan clara (100) u obscura (0) es la
muestra. Para la variable L* dia cero no hubo diferencia significativa al utilizar

membrana, ni al anadir preservativo. Sin embargo, para esta variable tres meses después
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se encontrd que al utilizar la membrana el producto fue significativamente mas claro
(p < 0.05), lo cual no sucedi6 al utilizar el preservativo. Lo que implica que al utilizar la

membrana sin tener que anadir preservativo se obtuvo un cordial més claro.

Tabla 1. Medidas para la variable de claridad (L¥) inicial

Concentracion Sin Membrana Con Membrana
0 ppm 73.79a'; a 73.91a; a
100 ppm 73.86a; a 73.90a; a
200 ppm 73.81a; a 73.91a; a

T Medidas en la misma linea seguidas por distintas letras, difieren significativamente (P < 0.05) al utilizar la membrana
2 Medidas en la misma columna seguidas por distintas letras, difieren significativamente (P < 0.05) al afadir el preservativo

Tabla 2. Medidas para la variable de claridad (L*) después de tres meses

Concentracion Sin Membrana Con Membrana
0 ppm 73.69b'; a” 73.93a; a
100 ppm 73.65b; a 73.92a; a
200 ppm 73.75b; a 73.89a; a

T Medidas en la misma linea seguidas por distintas letras, difieren significativamente (P < 0.05) al utilizar la membrana
2 Medidas en la misma columna seguidas por distintas letras, difieren significativamente (P < 0.05) al aiadir el preservativo

En las Tablas 3 y 4 se muestran los resultados obtenidos para la variable de color a*
(color verde). Para la variable dia cero se encontr6 que al utilizar la membrana se obtuvo
un cordial significativamente menos verde (p < 0.05), lo cual no ocurrié al utilizar el
preservativo. Para la variable a* tres meses después la combinacion de utilizar

membrana y afiadir preservativo tuvo un efecto significativo en el producto, en adicion,
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utilizar 200ppm de preservativo mostrd6 un valor menor que utilizar las otras
concentraciones. Lo que indica que utilizar la membrana provoc6 un efecto significativo
y que afiadir preservativo ayud6 a mantener el cambio positivo causado por la membrana,
o sea, que utilizar la membrana y afiadir 200ppm de preservativo fue el tratamiento con el

cual se obtuvo un producto menos verde.

Tabla 3. Medidas para la variable del color verde (a*) inicial

Concentracion Sin Membrana Con Membrana
0 ppm -1.29b'; a* -1.17a; a
100 ppm -1.31bs a -1.22a; a
200 ppm -1.33b; a -1.20a; a

T Medidas en la misma linea seguidas por distintas letras, difieren significativamente (P < 0.05) al utilizar la membrana
2 Medidas en la misma columna seguidas por distintas letras, difieren significativamente (P < 0.05) al aiadir el preservativo

Tabla 4. Medidas para la variable del color verde (a*) tres meses después

Concentracion Sin Membrana Con Membrana
0 ppm -1.29' -1.34
100 ppm -1.32 -1.31
200 ppm -1.39 -1.27

T nteraccién (Ver explicacion en el Apéndice IT)
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Los resultados obtenidos para las variables de color b* (color amarillo) y Y*
(intensidad del color amarillo) se presentan en las Tablas 5 y 6 y en las Tablas 7 y 8§,
respectivamente.  Para estas variables dia cero se encontré que el cordial fue
significativamente menos amarillo al utilizar la membrana (p < 0.05), lo cual no sucedi6

al utilizar el preservativo.

Tabla 5. Medidas para la variable del color amarillo (b*) inicial

Concentracion Sin Membrana Con Membrana
0 ppm 2.77b'; a* 1.93a;a
100 ppm 2.75b; a 1.99a; a
200 ppm 2.82b; a 1.93a; a

T Medidas en la misma linea seguidas por distintas letras, difieren significativamente (P < 0.05) al utilizar la membrana
2 Medidas en la misma columna seguidas por distintas letras, difieren significativamente (P < 0.05) al aiadir el preservativo

Tabla 6. Medidas para la variable del color amarillo (b*) tres meses después

Concentracion Sin Membrana Con Membrana
0 ppm 4.116"; b 3.52a; ¢
100 ppm 4.19b; ¢ 3.04a; b
200 ppm 3.61b;a 2.92a;a

T Medidas en la misma linea seguidas por distintas letras, difieren significativamente (P < 0.05) al utilizar la membrana
2 Medidas en la misma columna seguidas por distintas letras, difieren significativamente (P < 0.05) al aiadir el preservativo
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Para las variables b* y Y* tres meses después los valores difirieron significativamente al
utilizar la membrana, al afiadir el preservativo y por el uso combinado de éstos. Se
puede observar que el valor menor se present6 al utilizar la membrana y que los valores
fueron disminuyendo al aumentar la concentracion de preservativo, principalmente para
la variable Y*. En adicion, para ambas variables el valor menor se obtuvo al afadir
200ppm de preservativo. Lo que implica que utilizar el preservativo tuvo su efecto tres
meses después de almacenado el cordial y que éste contribuyd a mantener el efecto
positivo causado por la membrana, es decir, que al utilizar la membrana y afadir

200ppm de preservativo se obtuvo un producto menos amarillo.

Tabla 7. Medidas para la variable de intensidad del color amarillo (Y*)
inicial

Concentracion Sin Membrana Con Membrana
0 ppm 4.76b'; a* 2.99a; a
100 ppm 4.70b; a 3.08a; a
200 ppm 4.83b; a 2.97a;a

T Medidas en la misma linea seguidas por distintas letras, difieren significativamente (P < 0.05) al utilizar la membrana

2 Medidas en la misma columna seguidas por distintas letras, difieren significativamente (P < 0.05) al afadir el preservativo

Tabla 8. Medidas para la variable de intensidad del color amarillo (Y*) tres

meses después

Concentracion Sin Membrana Con Membrana
0 ppm 7.74b"; b7 6.34a; c
100 ppm 7.89b; ¢ 5.34a;b
200 ppm 6.50b; a 5.09a; a

" Medidas en la misma linea seguidas por distintas letras, difieren significativamente (P < 0.05) al utilizar la membrana

2 Medidas en la misma columna seguidas por distintas letras, difieren significativamente (P < 0.05) al afadir el preservativo
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En las Tablas 9 y 10 se muestran los resultados obtenidos para la variable de
turbidez. Para la variable de turbidez dia cero y tres meses después los valores difirieron
significativamente al utilizar la membrana, al afadir el preservativo y por el uso
combinado de éstos. Se puede observar que con membrana y al afadir 200ppm de
preservativo se obtuvieron los valores mas bajos. Esto indica que la combinacion de
ambos factores fue lo que provoco el efecto positivo y que con este tratamiento se obtuvo

un producto menos turbio.

Tabla 9. Medidas para la variable de turbidez inicial

Concentracion Sin Membrana Con Membrana
0 ppm 0.0032b'; ¢* 0.0012a; ¢
100 ppm 0.0020b; b 0.0010a; b
200 ppm 0.0017b; a 0.0002a; a

T Medidas en la misma linea seguidas por distintas letras, difieren significativamente (P < 0.05) al utilizar la membrana
2 Medidas en la misma columna seguidas por distintas letras, difieren significativamente (P < 0.05) al afadir el preservativo

Tabla 10. Medidas para la variable de turbidez tres meses después

Concentracion Sin Membrana Con Membrana
0 ppm 0.0053b"; b 0.0015a; ¢
100 ppm 0.0020b; a 0.0010a; b
200 ppm 0.0020b; a 0.0003a; a

T Medidas en la misma linea seguidas por distintas letras, difieren significativamente (P < 0.05) al utilizar la membrana
2 Medidas en la misma columna seguidas por distintas letras, difieren significativamente (P < 0.05) al aiadir el preservativo
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Los problemas principales en los trabajos preliminares con cordial de parcha eran
los cambios en color y turbidez luego de dos meses de almacenado. Los cambios en
color se pueden atribuir a ciertos compuestos precursores de estos cambios por ejemplo,
los taninos. En adicion, la reaccion de Maillard causa cambios en color debido a que los
productos finales de esta reaccion son las melanoidinas, las cuales son pigmentos de color
oscuro. Otra reaccion que puede causar cambios en color es la degradaciéon de acido
ascorbico debido a los compuestos carbonilos que se forman durante la misma.

La turbidez que se forma en el producto puede ser causada por la uniéon de ciertos
compuestos que se precipitan y forman una niebla. Por ejemplo, la unién entre proteinas,
la unién entre proteinas con taninos o proteinas con polifenoles. También estos
precipitados pueden formarse por la unioén de taninos con otros taninos o polifenoles con
otros polifenoles.

Al utilizar el sistema de ultrafiltraciéon con una membrana de 10,000 Da se retienen
compuestos como granulos de almidén, amilopectinas, enzimas, péptidos, amilasa,
taninos y polifenoles, los cuales muchos de éstos son los precursores de los cambios en
color y turbidez. Por otro lado, al utilizar este sistema de ultrafiltracion no se retienen
azucares y aminoacidos los cuales reaccionan para llevar a cabo la reaccion Maillard.

El 4cido ascorbico es un compuesto de bajo peso molecular el cual también pasa a
través de la membrana, puede degradarse y causar cambios en color. En adicion, segiin
Kacem et al. (1988), el efecto de los cambios en color durante la degradacion de acido
ascorbico es acelerado por los aminoacidos, los cuales pasan a través de la membrana

utilizada.



33

Se pudo observar que para la mayoria de las variables el efecto positivo del
metabisulfito de sodio se presentd luego de tres meses de almacenado el cordial, por lo
tanto, aunque las azucares, los aminodcidos y el 4cido ascorbico pasaran a través de la
membrana se pueden evitar las reacciones que causan cambios adversos en el producto
utilizando este preservativo.

Como se ha mencionado los compuestos intermediarios y finales de la reaccion de
Maillard y de la degradacion de 4cido ascorbico son compuestos carbonilos. La reaccion
mas conocida de los sulfitos con los compuestos presentes en los alimentos es el ataque
por HSO;™ o tal vez SOs> en los grupos carbonilos de los aldehidos y cetonas para formar
compuestos hidrosulfonados. El mecanismo de esta reaccion la cual envuelve la adicion

de H" SO;” por el enlace C=0 se muestra en la Figura 4.

R R R

1 1
—~! A~ ! ) i !
HSO; C=0 === HO;8—C—0 === 0;S—C—OH

H H H

Figura 4. Reaccion de sulfitos con intermediarios carbonilos reactivos, tomado de
Roig et al. (1996)

La posicion del equilibrio es sensitiva al pH. Los complejos son mas estables en un
rango de pH de 2-6, pero es inestable fuera de este rango. En el cordial de parcha serian
estables ya que el pH del mismo es 4.60. Los sulfitos tienen poca afinidad con la
glucosa, pero no asi con el compuesto 2-0x0-4,5,6-trihidroxihexanal formado como

resultado de la descomposicion del rearreglo de Amadori o el producto analogo
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4,5-dihidroxi-2-oxopentanal, formado durante la degradacion anaerdbica del acido
ascorbico, ya que se cree forman hidrosulfonados mas estables y la accion de los sulfitos
como inhibidores de oscurecimiento es en parte debido a la remocidon efectiva de
intermediarios como éstos del sistema. No existe una idea cuantitativa de la fuerza de
estas interacciones, sin embrago, un producto que estd siendo investigado es
2-0x0-3,4,5 -trihidroxipentanal, el cual se asemeja a los intermediarios de la reaccion de
Maillard y de la degradacion anaerdbica de acido ascorbico y es intermediario de la
degradacion aerdbica de acido ascorbico (Wedzicha, 1981).

Como se pudo observar utilizar la membrana tuvo su efecto positivo en las muestras
del dia cero y utilizar el preservativo tuvo su efecto positivo en las muestras luego de tres
meses de almacenadas, o sea, que al utilizar la membrana se eliminaron la mayoria de los
compuestos que causan los cambios en color y turbidez y utilizar el preservativo ayudo a
mantener este efecto o contribuyd a minimizar los problemas que no se pudieron eliminar
al utilizar la membrana.

Estos resultados concuerdan con los reportados por Padilla y McLellan (1989),
donde al utilizar un sistema de ultrafiltracion con una membrana de 10,000 Da para filtrar
un jugo de manzana se obtuvo menos turbidez y oscurecimiento. También concuerdan
con los resultados reportados por Zarate-Rodriguez et al. (2001), donde se obtuvo menos
cambios en color en un jugo de manzana al utilizar un sistema de ultrafiltracion con una
membrana de 10,000 Da. En adicidn, estos resultados concuerdan con los reportados por
Roig et al. (1996), donde al afiadir metabisulfito de sodio a un jugo de citricos redujo

sustancialmente el oscurecimiento. Excepto para la variable de L*, el utilizar una
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combinacién de membrana y preservativo fue mas efectivo para las demas variables. El

tratamiento mas efectivo lo fue con membrana y 200ppm de metabisulfito de sodio.

B. Contenido de azucares inicial y tres meses después

En la Tabla 11 se muestran los resultados del contenido de azucares (fructosa,
glucosa y sacarosa) que se determindé mediante un analisis de cromatografia de liquidos
de alta eficiencia en el cordial que no se filtré y no se le afiadid preservativo y en el
cordial que se filtré y no se le afiadi6 preservativo. Estas medidas se tomaron el dia cero
y tres meses después de almacenado el cordial.

Los datos obtenidos para el tratamiento sin membrana son los resultados del
contenido de azlcares del producto, o sea, que el cordial de parcha contiene
20.1 g/100mL de fructosa, 15.0 g/100mL de glucosa, 1.3 g/100mL de sacarosa para un
total de azucares de un 36.4 g/100mL. El por ciento de fructosa es mayor ya que esta es
el azucar que contienen las frutas, en adicion, uno de los principales ingredientes del
producto es High Fructose Corn Syrup el cual contiene 55% fructosa y los demas
componentes son glucosa y sacarosa.

Para la variable de concentracion de fructosa dia cero y tres meses después se puede
observar una reduccion en su contenido al ultrafiltrar el producto. Esto indica que la
membrana retuvo fructosa, pero la cantidad fue minima, por lo que dicha retencion no fue
significativa. Los valores de concentracion de glucosa siguieron la misma tendencia que

la exhibida para la concentracion de fructosa.
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Tabla 11. Medidas para el contenido de azicares (g / 100ml)

Factor Fructosa Glucosa Sacarosa Azucares Totales
Sin membrana dia cero 20.1a 15.0a 1.3a 36.4a
Con membrana dia cero 19.6a 14.7a 1.4a 35.7a
Sin membrana tres meses 19.3a 14.7a 1.2a 35.2a
Con membrana tres meses 18.3a 14.0a 1.4a 33.6a

" Medidas en la misma columna dia cero y tres meses después seguidas por distintas letras, difieren significativamente (P < 0.05)

Para la variable de concentracion de sacarosa no hubo diferencia significativa
para la muestra dia cero y tres meses después. A diferencia del contenido de fructosa y
glucosa el contenido de sacarosa fue mayor después de ultrafiltrar el producto que antes
de ultrafiltrarlo, o sea, que la membrana no retuvo sacarosa y paso toda al retentado. Para
el contenido total de azucares (suma de las tres azlicares) se obtuvo la misma tendencia
que para fructosa y glucosa.

Las tres azucares son compuestos de peso molecular pequeiio que pasan a través
de la membrana utilizada ya que el tamafio de poro de ésta es mayor. EIl pequenio
aumento en la cantidad de sacarosa luego de ultrafiltrado el producto se puede atribuir a
que el método de HPLC utilizando refractometria tiene una sensibilidad limitada y el
posible error es del orden de 1 a2 %.

El andlisis de contenido de azucar se realizd para determinar si el proceso de
ultrafiltracion tuvo algun efecto en el mismo. Los resultados obtenidos establecen que no
hubo cambios en el contenido de azlcares luego de ultrafiltrado el producto y estos
resultados concuerdan con los reportados por Vladisavljevi¢ et al. (2003), donde el

contenido de azucares del producto no se afectd por el proceso de ultrafiltracion. Se
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puede inferir que los cambios en color, sabor y olor que ocurren en el producto no son
debido a la reaccion de Maillard. Si en el cordial sin preservativo practicamente no
ocurrio la reaccion, se puede esperar que en el cordial que tiene preservativo no ocurra ya
que el metabisulfito de sodio controla las reacciones de oscurecimiento no enzimaticas.
El contenido de azucares totales concuerda con la cantidad de solidos solubles que
tiene el cordial de parcha el cual fue 37.5 “Brix. La medida de los s6lidos solubles es una
indicacion aproximada del contenido de azicares. El hecho de que este valor sea un poco
mayor se pude atribuir a que al medir los s6lidos solubles por refractometria no s6lo mide
el contenido de aztcares en el producto, sino que también suma en su lectura de azlcares

a todos o casi todos los restantes componentes solubles en el producto.

C. Analisis Sensorial

Los resultados de la evaluacion sensorial para aroma, dulzura, astringencia, acidez y
amargo (Ver Apéndice I) se presentan en la Tabla 12. Esta evaluacion se realiz6 entre el
cordial con el tratamiento mas efectivo (seleccionado de los andlisis de color y turbidez)
tres meses después de almacenado (Producto T), el cordial sin ningln tratamiento tres
meses después de almacenado (Producto S) y un cordial acabado de elaborar (Control).

Para el aroma hubo diferencia significativa entre cada uno de los productos y el
control. En general el aroma fue el atributo en el cual la diferencia fue mas notable. A
pesar de que ambos productos fueron diferentes al control, la diferencia de los promedios
del Producto T fue menor, es decir, que se acercé mas cero que seria el control. Esto
implica que en el producto T los panelistas percibieron menos cambios en aroma y se

asemejaba mas al control que el Producto S. El tratamiento con membrana y 200ppm de
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metabisulfito de sodio causé un efecto positivo en el cordial ya que al utilizar la
membrana se pudieron haber retenido compuestos que pudieran ser precursores de malos
olores durante el almacenamiento y al utilizar el preservativo este pudo haber intervenido
en reacciones de oscurecimiento no enzimatico como Maillard, donde por ejemplo, en el

paso intermedio ocurre una produccion de olores desagradables.

Tabla 12. Diferencia de los promedios para los atributos sensoriales

Atributos Producto T' Producto S’
Aroma 2.52° 3.9b
Dulzura 0.2a 0.3a
Astringencia 0.7a 1.0a
Acidez 1.3a 0.8a
Amargo 1.4b 0.9a

" Producto T= Tratamiento Con membrana 200ppm tres meses después
2 Producto S= Tratamiento Sin membrana Oppm tres meses después
3 Medidas en la misma linea seguidas por distintas letras, difieren significativamente (P < 0.05) del control

En términos de dulzura y de astringencia no se encontrd diferencia significativa
entre los productos y el control. A pesar de que ambos productos fueron similares al
control la diferencia de los promedios del Producto T fue menor. Esto indica que para los
atributos de dulzura y de astringencia el Producto T se asemejo mas al control que el
Producto S. En términos de sabor en la dulzura fue donde menos diferencia detectaron
los panelistas. Este resultado concuerda con la prueba de HPLC que se realizd para
determinar el contenido de azlcar antes y después de ultrafiltracion inicial y tres meses
después, donde no se encontrd diferencia. Los resultados obtenidos para el atributo de
astringencia sugieren que probablemente los taninos fueron removidos por la membrana

ya que éstos son los responsables de causar astringencia.
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Para el atributo de acidez no se encontr6 diferencia significativa entre ninguno de
los productos y el control. Aunque ambos productos se parecian al control la diferencia
de los promedios para el Producto S fue menor. Esto indica que en términos de acidez el
Producto S fue mas similar al control que el Producto T. Para el amargo hubo diferencia
significativa entre el Producto T y el control, pero no entre el Producto S y el control, en
adicion, la diferencia de los promedios del Producto S fue menor. Esto indica que para el
atributo de amargo el Producto S fue mas similar al control que el Producto T. En
términos de sabor el amargo fue el atributo en el cual los panelistas detectaron mayor
diferencia y para el cual el tratamiento no fue muy eficaz, de igual forma no lo fue para la
acidez. Tal vez a través de la membrana pasaron algunos compuestos precursores de
amargo y acidez y el preservativo no tuvo ningtn efecto sobre ellos. En adicion, lo que
pudo haber sucedido es que la pulpa utilizada para elaborar el control fue la misma que se
utilizo6 al iniciar el experimento, la cual estuvo almacenada por varios meses y pudo haber
ocurrido alguna reaccidon quimica que causara cambios en la acidez y el amargo de la
pulpa. Poll (1985), reportd que un jugo almacenado por un afio tuvo niveles mayores de
¢ésteres y de aroma a fruta cuando se produjo con manzanas almacenadas por siete dias a
20°C que cuando se produjo con manzanas almacenadas por cinco meses a 3°C.

Cabe mencionar que el pH del cordial de parcha era de 4.60. El pH de un alimento
es la medida de la “acidez” o de la “alcalinidad” del mismo. Mientras mayor es el valor
del pH menos écido es el producto. Tomando en cuenta el valor del pH se pude clasificar
este producto como uno de baja acidez. El % de acidez titulable del cordial de parcha fue

0.5008 %.
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En términos generales el producto T se parecia mas al control, lo que implica que el
tratamiento con membrana 200ppm de metabisulfito de sodio fue efectivo para mantener
el producto en buenas condiciones de aroma y sabor, o sea, que la evaluacion sensorial
confirma los resultados obtenidos en los analisis quimicos. Esta comparacion concuerda

con la realizada por Padilla y McLellan (1989).

D. Constante de Permeabilidad

La constante de permeabilidad (Ver Apéndice III) se determind para intentar
obtener las condiciones 6ptimas de operacion del proceso de ultrafiltracion.

Antes de determinar la constante de permeabilidad se calibr6 el rotametro de
permeado del sistema de ultrafiltracion utilizando el cordial de parcha. Se realizé una

regresion lineal para determinar la curva de calibracion del rotametro (Figura 5).

Q (L/hr) = 4.92E-03 + 1.84E-02 Escala
Rotédmetro
S$=0.0009002 R-Sq=97.6% R-Sq(adj)=97.0%

20E-02 —

1.5E-02 —

Q (L/hr)

1.0E-02 —

I I I I I I I I
0.2 0.3 04 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9

Escala Rotametro
Permeado

Figura 5. Calibracion del rotametro de permeado
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La ecuacién de la regresion lineal fue Q = 4.92 x 10 + 1.84 x 10> Escala Rotametro.
La pendiente positiva significa que el flujo volumétrico aument6 al aumentar la escala del
rotametro. Se obtuvo un valor de R-Square de 97.6 %, el cual es excelente ya que se

acerca bastante a 100 %.

Jv (L/hr-m2) = 4.44E-01 + 5.71E-03 Delta Pm
(KPa)
$=00962890 R-Sq=98.1% R-Sq(adj)=97.5%

25 —

20 —

Jv (L/hr-m2)

I I I
100 200 300

Delta Pm (KPa)

Figura 6. Constante de permeabilidad a velocidad de recirculacion de 4 m/s

Para determinar la constante de permeabilidad se realiz6 una regresion lineal con
los datos obtenidos a diferentes velocidades. Al utilizar la velocidad 4 m/s, la ecuacion
para esta constante viene dada por Jv = 4.44 x 10" + 5.71 x 10° APm. La constante de
permeabilidad, cuyo valor es igual a la pendiente de esta linea, fue positiva. Esto
significa que el flujo de permeado por unidad de area de membrana efectiva aument6 al
aumentar la presion transmembranica. El valor de la constante de permeabilidad fue

5771 x 10° L/ hr - m* — Kpa. Para esta regresion se obtuvo un valor de R-Square de
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98.1 %, el cual también es excelente ya que se acerca bastante a 100 % y el valor de p fue
menor de 0.05, o sea, que hubo diferencia significativa lo que implica que la pendiente
fue diferente de cero y que la variable APm guardaba relacion con la variable Jv
(Figura 6).

Esta misma tendencia se observo para las velocidades de 5 y 6 m/s. Al aumentar
la velocidad no se obtuvieron cambios en presion y en flujo, es decir, la constante de

permeabilidad fue la misma para las tres velocidades utilizadas (Figuras 7 y 8).

Jv (L/hr-m2) = 4.44E-01 + 5.71E-03 Delta Pm
(KPa)
$=00962890 R-Sq=98.1% R-Sq(adj)=97.5%

25 —

20 —

Jv (L/hr-m2)

I I I
100 200 300

Delta Pm (KPa)

Figura 7. Constante de permeabilidad a velocidad de recirculacion de S m/s
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Jv (L/hr-m2) = 4.44E-01 + 5.71E-03 Delta Pm
(KPa)
$=00962890 R-Sq=98.1% R-Sq(adj)=97.5%

25 —

20 —

Jv (L/hr-m2)

I I I
100 200 300

Delta Pm (KPa)

Figura 8. Constante de permeabilidad a velocidad de recirculacion de 6 m/s

Para explicar esta tendencia se puede utilizar el Numero de Reynolds. Este nimero
se utiliza para determinar el nivel de turbulencia del fluido. La transicién entre un flujo
laminar y un flujo turbulento es a menudo indicado por un numero de Reynolds critico.
El niimero de Reynolds critico a una velocidad de recirculacion de 4 m/s fue 2030, a una
velocidad de 5 m/s fue 2538 y a una velocidad de 6 m/s fue 3046. Dentro del rango de
numero de Reynolds desde 2000 hasta 4000 es una region de transicion gradual donde el
flujo no es completamente laminar ni completamente turbulento y las predicciones del

comportamiento del fluido son dificiles.
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Conclusion

El propodsito de esta investigacion era utilizar un sistema de ultrafiltracion en
combinacién con la adicidon de metabisulfito de sodio para tratar de resolver los
problemas que presenta el cordial de parcha durante su almacenamiento.

Luego de realizar todos los procedimientos, se encontré que utilizar la membrana
tuvo su efecto positivo en las muestras iniciales y que utilizar el preservativo tuvo su
efecto positivo en las muestras luego de tres meses de almacenadas, o sea, que al utilizar
la membrana se eliminaron la mayoria de los compuestos que causaban los cambios en
color y turbidez y utilizar el preservativo ayudd a mantener este efecto o contribuyd a
minimizar los problemas que no se pudieron eliminar al utilizar la membrana. El utilizar
una combinacion de membrana y preservativo fue mas efectivo que utilizarlos
individualmente. El tratamiento mdas efectivo lo fue con membrana y 200ppm de
metabisulfito de sodio.

Los resultados obtenidos en el andlisis de contenido de azlicares establecen que no
hubo cambios significativos en el contenido de azlcares luego de ultrafiltrado el
producto.

Al realizar la evaluacion sensorial en términos generales en el atributo de aroma fue
que los panelistas percibieron mayor diferencia entre los productos y el control. Para los
atributos de dulzura y astringencia no percibieron diferencia, pero si para los atributos de
acidez y amargo. En términos generales el producto T se parecia mas al control, lo que
implica que el tratamiento con membrana y 200ppm de metabisulfito de sodio fue

efectivo para mantener el producto en buenas condiciones de aroma y sabor.
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Para que el proceso de ultrafiltracion sea un método de clarificacion conveniente,
este debe procesar grandes volumenes de filtrado en un corto periodo de tiempo y que el
mismo sea de excelente calidad. Al utilizar un sistema de ultrafiltracion en combinacioén
con la adicion de metabisulfito de sodio se obtuvo un producto de calidad en términos de
turbidez, color, aroma y sabor.

Se lograron resolver los problemas que presentaba el cordial de parcha durante el
almacenamiento, pero se requieren estudios adicionales para poder aumentar el flujo del
proceso de filtracion con membrana y determinar las condiciones 6ptimas del proceso, de
esta forma incluirlo como parte de la elaboracion del cordial de parcha y poder

comercializar el producto.
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Recomendaciones

Sugerencias de otros procedimientos que pueden realizar personas interesadas en el
tema:

1. Utilizar un sistema de microfiltracién o utilizar una membrana con un tamafo de
poro mayor para filtrar el cordial de parcha.

2. En vez de filtrar el cordial, filtrar el extracto que se utiliza para elaborar el cordial.

3. Medir la viscosidad del cordial, ya que este es un parametro importante al trabajar
con sistemas de membrana.

4. Determinar mediante otros andlisis quimicos y/o fisicos la causa de la turbidez y de
los cambios en color. Por ejemplo, si la causa del cambio en color, sabor y aroma
es por la reaccion de Maillard o por la degradacion de acido ascorbico. Un
procedimiento que podria realizarse es determinar compuestos indicadores
(productos intermediarios o finales de las reacciones y/o compuestos volatiles) en
el cordial de parcha y estudiar los cambios que ocurren en éstos.

5. Almacenar el cordial por mas tiempo a temperatura ambiente y realizar los analisis

mensualmente.
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Apéndice A. Formulario utilizado para realizar la prueba sensorial

Prueba: Diferencia Del Control Tipo de muestra: Cordial de Parcha
Fecha:
Panelista: Muestras:

Parte I Instrucciones: Usted recibird dos muestras, la muestra control rotulada C y otra
muestra rotulada con un nimero de tres digitos. Huela la muestra control, luego huela la
muestra enumerada. Determine cuan diferente es la muestra enumerada de la
muestra control en términos de aroma.

Aroma

No Diferente Muy Diferente

Parte Il Instrucciones: Utilizando estas dos muestras, pruebe la muestra control
primero. Luego coma galleta o enjuague su boca con agua. Pruebe la muestra
enumerada. Determine cuan diferente es la muestra enumerada de la muestra
control en término de los siguientes atributos.

Acidez

No Diferente Muy Diferente

Dulzura

No Diferente Muy Diferente

Amargo

No Diferente Muy Diferente

Astringencia

No Diferente Muy Diferente
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Apéndice B. Notas aclaratorias

Interaccién, implica que se tiene que utilizar combinacion de ambos factores para poder
tener un efecto positivo. Dependiendo de lo que se desee obtener se elige el tratamiento
adecuado, es decir, para obtener un efecto positivo se debe utilizar la membrana con
cierta concentracion de preservativo o no utilizar la membrana con cierta concentracion

de preservativo.
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Apéndice C. Constante de permeabilidad

Calibracion del rotametro de permeado del sistema de ultrafiltracion
El rotametro se calibro utilizando 1,000mL de cordial en la alimentacion. Se
activo el sistema de ultrafiltracion y se abrio la valvula de presion hasta alcanzar el valor
deseado en la escala del rotdmetro. El flujo volumétrico (Q) al cual correspondia este
valor se determind midiendo con una probeta el cordial que pasaba a través del rotametro
en dos minutos. Se escogieron seis valores de la escala del rotametro 0.2, 0.3, 0.4, 0.6,
0.8, 0.9. El flujo volumétrico se calculd a partir de la ecuacion:
Q = volumen (L) / tiempo (hr)  [1]
Luego se grafico Q vs. el valor de la escala del rotdmetro y se determin6 la mejor curva

de calibracion.

Determinacion de la Constante de Permeabilidad (Ap)
Para determinar la constante de permeabilidad se utiliz6 la ecuacion:
Jv=A, (APm- Allm) [2]
donde:
Jv es el flujo de permeado por unidad de area de membrana efectiva
A, es la constante de permeabilidad
APm es el cambio en presion a través de la membrana (presion transmembrénica)
Allm es la diferencia en presion osmotica entre la solucion de alimentacion y el

permeado.
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Al escribir esta ecuacion de la forma:
Jv=A,APm — A ,Allm
se observa que la misma es una ecuacion lineal (y = mx + b) con pendiente igual a A, e
intercepto igual a ApAllm el cual es cero. La variable independiente (y) es Jv y la
variable dependiente (x) es APm. Para calcular A, se graficaron diferentes valores de Jv
y APm y se determind la pendiente por medios graficos y una regresion lineal.
Los valores de Jv se obtuvieron mediante la relacion:
Jv=Q,/Am [3]
donde:
Q, es el flujo de permeado (volumen de permeado (L) / tiempo (hr))

Am es el area de la membrana efectiva

Los valores de APm se calcularon a partir de la ecuacion:
APm=P¢+P)/2-P, [4]
donde:
Pt es la presion de alimentacion
P; es la presion de retentado

P, es la presion de permeado

Para realizar este procedimiento se utiliz6 1,000mL de cordial en la alimentacion, se fijo
la velocidad, la temperatura y la concentracion variando APm (presion transmembranica).

Para una misma velocidad se determinaron cinco presiones diferentes 103, 172, 241, 310,
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379 KPa y se midieron los datos necesarios para sustituir en las ecuaciones descritas y

determinar las variables. Este procedimiento se realizé con tres velocidades 4, 5, 6 m/s.

Los valores del Numero de Reynolds se calcularon a partir de la ecuacion:
Re=pvL/p [5]
donde:
p es la densidad del fluido
v es la velocidad del fluido
L es el largo caracteristico (es igual al didmetro si la seccion cruzada es circular)

u es la viscosidad del fluido



