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RESUMEN

Una vez que los granos de mani o sus derivados son producidos, se envasan, trasportan y
almacenan durante tiempos prolongados. Un desafio importante para la industria manisera
es preservar su calidad quimica, microbioldgica y sensorial hasta la llegada al consumidor.
El objetivo del presente estudio fue analizar los efectos de diferentes condiciones de
envasado y almacenamiento sobre la calidad de mani crudo y mani tostado de origen
argentino. Se utilizaron granos de mani tipo Runner. ElI mani crudo fue envasado en bolsas
de dos materiales de distintos: a) polipropileno aireado (PP) y b) de alta barrera (EVOH) al
vacio. Las muestras se almacenaron a 40 °C por 60 dias para simular condiciones extremas
de transporte. El contenido de humedad sufrié una disminucion mayor en PP que en EVOH.
Las muestras en PP desarrollaron valores de indice de perdéxidos (IP) y dienos-trienos
conjugados mayores que las muestras en EVOH a lo largo de todo el almacenaje. El indice
de acidez aumento con el tiempo de almacenamiento para ambos materiales de envasado.
Sin embargo, EVOH present6 valores significativamente méas altos que PP. ElI mani
envasado en PP mostr6 una mayor disminucion de los &cidos grasos insaturados (acido
oleico, linoleico y eicosanoico) durante el tiempo de almacenamiento en comparacién con
el mani crudo en EVOH. El a-tocoferol sufrid una mayor descomposicion en las muestras
de PP. Las bolsas de EVOH bajo vacio conservaron el mani crudo con un mejor perfil de
volatiles que las bolsas de PP aireadas. No hubo crecimiento visible de hongos en ninguna
de las muestras evaluadas. Las muestras envasadas en PP tuvieron mayores intensidades de
sabor cartdén y menores de sabor mani tostado hacia el final del almacenaje en comparacion
a las muestras en EVOH. Luego del periodo de simulacién de transporte, las muestras de
mani crudo restantes fueron sometidas a un almacenamiento que simuldé condiciones de
almacenamiento en destino a dos temperaturas: a) temperatura ambiente (252 °C) y b)
refrigeracion (10 °C£2 °C) durante 720 dias. Los IP mas altos y mas bajos al final del periodo
de almacenamiento, se registraron para mani crudo envasado en bolsas de PP ventiladas a
25 °C (5,30 megO2/kg) y para el mani crudo envasado en EVOH bajo vacio a 10 °C (1,86
meqO./kg), respectivamente. Durante los 720 dias de almacenamiento no existieron
diferencias importantes en los acidos grasos para ambos envases y condiciones de
temperatura. El y-tocoferol presentd el mayor deterioro. Sin embargo, su disminucién en las
muestras envasadas en EVOH al vacio a 10 °C comenz6 después del dia 540 y fue inferior
a la producida en el resto de las muestras. PP a 25 °C mostré el mayor incremento en el
contenido de alcanos mientras EVOH a 10 °C sufrié el menor incremento. El decano,5,6-
bis(2,2-dimetilpropiliden)-(E,Z)- tuvo menor disminucion para las muestras envasadas en
EVOH al vacio a 10 °C. En el dia 720, EVOH a 10 °C tuvo la mayor intensidad de sabor
tostado. Las bolsas plasticas de alta barrera y las temperaturas mas bajas proporcionan un
mayor efecto protector contra el deterioro de los parametros quimicos y calidad sensorial del
mani crudo en comparacion con las bolsas regulares de polipropileno aireados durante el
transporte y posterior almacenamiento en destino. En el estudio de la estabilidad quimica y
sensorial de mani tostado recubierto se encontré que la utilizacion de coberturas comestibles
a base de harina de mani deslipidizada enriquecida con antioxidantes es una alternativa que
permite retardar los procesos de peroxidacion lipidica, mejorando las propiedades
sensoriales y extendiendo la vida util de este producto.

Palabras clave: mani, conservacion, envase, temperatura, cobertura comestible.
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ABSTRACT

After peanut production, the product is packaged, transported and stored for long term-
storage. The peanut industry’s challenge is to preserve chemical, microbiological and
sensory quality of peanuts and peanut-containing foods until it reaches the consumers. The
objective of this study was to analyze the effects of different packaging and storage
conditions on the quality of raw and roasted peanuts from Argentina. Peanut seeds type
Runner were used. Raw peanut samples were placed in bags of two different packaging
materials: a) polypropylene (PP) ventilated pouches and b) high barrier plastic pouches
(EVOH) under vacuum and stored at 40 °C for 60 days to simulate extreme transportation
conditions. Moisture content decrease was greater in PP than EVOH. PP samples developed
higher peroxide value (PV) and conjugated dienes-trienes than EVOH samples throughout
the storage. Free fatty acids (FFA) increased with storage time for both packaging material.
However, EVOH showed significantly higher FFA than PP samples during storage. PP
samples showed a greater decrease in unsaturated fatty acids (oleic, linoleic, and eicosenoic
acids) during storage time in comparison to EVOH samples. a-tocopherol presented the
greatest deterioration in PP samples. EVOH bags under vacuum preserved the raw peanuts
with a better volatile profile quality than PP samples. There was no visible mold growth in
either peanut sample. PP samples showed higher cardboard and lower roasted peanutty
intensity ratings than EVOH samples. After transport condition simulation, the remaining
samples were subjected to a long-term storage simulation at two temperature conditions: a)
room temperature (252 °C), and b) cold storage (10 °C+2 °C), for 720 days. The highest
and lowest PVs at the end of the storage period were recorded for PP at 25 °C (5,30
meqgO2/kg) and for EVOH at 10 °C (1,86 meqO2/kg), respectively. No remarkable changes
were observed for fatty acid composition for both packaging ant temperature conditions
during the 720 days of storage. y-Tocopherol presented the greatest deterioration. However,
the decrease began after day 540 for samples packaged in EVOH-T10 and was lower than
the remaining samples. PP at 25 °C showed the highest increase in the total alkane content
while  EVOH at 10 °C undergone the lowest increase. decane,5,6-bis(2,2-
dimethylpropylidene)-,(E,Z)- content decrease was lower for samples packaged in EVOH at
10 °C. At day 720, EVOH-T10 had the highest intensity rating for the roasted peanutty
flavor. High barrier plastic bags and lower temperatures provide raw peanuts with a higher
protective effect against deterioration of the chemical parameters and sensory quality in
comparison to regular polypropylene ventilated materials during transportation and long-
term storage. In the study of the chemical and sensory stability of coated roasted peanuts, it
was found that the use of defatted peanut flour-based edible coatings enriched with
antioxidants is an alternative to decrease lipid peroxidation, improving the sensory properties
and extending the shelf life of this product.

Keywords: peanuts, preservation, packaging, temperature, edible coating.
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CAPITULO |
INTRODUCCION GENERAL

EL MANI

El mani (Arachis hypogaea L.) es una legumbre anual nativa de Sudamérica perteneciente
a la familia Fabaceae. Argentina es uno de los principales paises productores y exportadores
de este cultivo cuya produccion se concentra en la region centro sur de la provincia de
Cordoba (90-95%) (Blengino, 2014).

Del total de mani grano producido, entre 80-90% se exporta principalmente a paises de
la Union Europea, Estado Unidos, China y Rusia. Ademas, alrededor del 10-20% se destina
al prensado y extraccion de aceite con lo cual también se obtiene como sub-producto los
pellets o harina de mani que se usan principalmente para la nutricién animal. Los granos de
mani se utilizan para la elaboracion de mani “confiteria” que sirve de materia prima para la
preparacion de snacks y confituras o para producir mani “blanchado” que también se destina

principalmente para la exportacion (Benencia y Fernandez, 2009).

El mani es muy apreciado a nivel mundial como fuente de aceite de muy alta calidad,
proteina vegetal, fibra, tocoferoles, fitoesteroles y compuestos fenolicos. Se lo utiliza
comunmente como materia prima para la elaboracién de productos derivados con
caracteristicas muy valoradas como pasta de mani, bebidas, barras energéticas y

nutricionales, etc. (Derbyshire, 2014).

Debido al amplio espectro de nutrientes que contiene el grano de mani, varios estudios
han asociado su consumo con beneficios para la salud humana, incluyendo disminucion del
riesgo de sufrir enfermedades cardiovasculares, efectos de reduccion sobre los niveles de
LDL, colesterol y triglicéridos, y efectos de proteccion frente al stress oxidativo y la
inflamacion (Barbour et al., 2016; Akhtar et al., 2014).

Existen cuatro tipos principales de cultivares comerciales de mani: Runner, Virginia,
Valencia y Espariol. Estos tipos comerciales se diferencian en sabor, contenido de aceite,
tamafo, forma y resistencia a enfermedades. En general, el mani que se vende con cascara

es el tipo Virginia y en algunos casos el Valencia. El mani tipo Runner es el mas consumido



y se lo usa principalmente para la produccion de manteca de mani y mani tostado-salado y
el tipo Espafiol, de menor tamafio, para la fabricacion de mani recubiertos dulces (Lassiter
etal., 2016).

La composicion proximal promedio del mani crudo esta dada por una humedad del 6,5%,
proteinas (25,8%), materia grasa total (49,2%), cenizas (2,3%), hidratos de carbono (16,1%),
fibra dietaria total (8,5%) y azucares (4,7%) (USDA, 2017). Si se tiene en cuenta
especificamente el mani confiteria crudo alto oleico producido en la provincia de Cérdoba-
Argentina, Martinez et al. (2012) reportaron los siguientes valores promedios para su
composicion quimica: humedad (6,81%), proteinas (27,33%), materia grasa (48,95%),
cenizas (2,36%) e hidratos de carbono (17%). Como puede observarse, la mayor parte del
grano de mani esta formada por aceite, que se caracteriza por tener una elevada proporcion
de &cidos grasos monoinsaturados y poliinsaturados. Estos determinan la estabilidad

oxidativa y condicionan la calidad sensorial de los productos derivados.

La humedad, la temperatura y el tiempo de almacenamiento también pueden afectar la
calidad de este producto y favorecer la ocurrencia de microorganismos que pueden causar
dafios muy serios. Si bien tanto el mani como sus derivados no son causantes de muchas
enfermedades transmitidas por alimentos debido a que raramente se consumen crudos y el
proceso de tostado disminuye la actividad de agua a niveles donde la mayoria de los hongos
y bacteria no crecen, es importante destacar aquellas enfermedades producidas por la
contaminacion del mani con aflatoxinas, producidas por el hongo Aspergillus spp. Esta
contaminacion puede llevar a causar dafios en el higado de sus consumidores e incluso
cancer. Por otro lado, en afios recientes, un derivado de mani (manteca de mani), fue la
responsable de la transmision de una enfermedad causada por la bacteria Salmonella, por
esa razdn es muy importante respetar condiciones minimas de temperatura y tiempo durante
el proceso de tostado para asegurar la eliminacidon de esta bacteria si estuviera presente
(Davis y Dean, 2016).

Las principales proteinas del mani son las albiminas y dos globulinas Ilamadas araquinas
y conaraquinas. El contenido de proteinas que posee el grano de mani lo hace muy rico desde
el punto de vista nutricional, ya que es fuente de una gran variedad de aminoacidos y
péptidos bioactivos. Sin embargo, estas proteinas son el agente causal de varias reacciones

anafilacticas en un porcentaje muy pequeiio de la poblacion que presenta reacciones
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alérgicas. EI mani forma parte de los ocho alérgenos alimentarios mas comunes y es por ello
que la industria de procesado de alimentos sigue estrictas medidas, para disminuir o evitar
la contaminacidn cruzada y el correcto etiquetado de los envases con advertencias (Chang
etal., 2013).

Las propiedades nutricionales, las caracteristicas sensoriales y los efectos beneficiosos
para la salud que tiene el mani y sus derivados, son los atributos que se deben conservar y
es por ello, que las industrias maniseras y de alimentacion se enfrentan al desafio de
comprender y establecer medidas eficaces para mantener la calidad quimica, microbioldgica

y sensorial de estos productos hasta su llegada final al consumidor.
ACIDOS GRASOS Y OXIDACION LIPIDICA EN MANI

Los lipidos son los macro componentes principales del aceite de mani. La estructura de
estos lipidos esta formada principalmente por triacilgliceroles, los cuales estan constituidos
por una cadena de glicerol al que se le unen acidos grasos laterales a través de union tipo
éster. Casi el 90% de los acidos grasos, en la mayoria de los cultivares de mani, incluyen los
acidos oleico (18:1), linoleico (18:2) y palmitico (16:0). De éstos, los &cidos grasos oleico y
linoleico forman el 80 a 85% del total de acidos grasos encontrados en las cadenas laterales.
Ambos estan formados por una cadena carbonada de 18 carbonos pero el acido oleico
presenta un doble enlace mientras que el &cido linoleico presenta dos dobles enlaces (Davis
y Dean, 2016).

Los dobles enlaces correspondientes a los &cidos grasos oleico y linoleico pueden ser el
blanco de reacciones de autooxidacién que es el proceso mas importante de deterioro en
alimentos y ocasiona la aparicién de sabores indeseables y productos dafiinos para la salud
humana. Este fendémeno de descomposicion de alimentos se denomina “rancidez oxidativa”.
El oxigeno que se encuentra en la superficie del grano, en el ambiente que lo rodea e incluso
en el aceite, es la molécula que desencadena y propaga estas reacciones autocataliticas.
Ademas, la temperatura puede acelerar el proceso de oxidacion en lo que se conoce como

oxidacion térmica (Kong y Singh, 2016).

El primer producto formado por el mecanismo de oxidacion descripto anteriormente, se

denomina hidroperoxido y puede seguir deteriorandose luego para generar productos de



oxidacion secundaria que corresponde a compuestos de bajo peso molecular como aldehidos,
cetonas, ésteres, epdxidos, acidos carboxilicos, alcoholes e hidrocarburos. Estos productos
de oxidacion secundaria son en general volatiles y a ellos se les atribuyen los efectos

sensoriales indeseables como olores y sabores desagradables de tipo rancio (O"Keefe, 2008).

Los hidroperoxidos, una vez formados, son muy inestables y sufren descomposicion para
generar los productos de oxidacion secundaria mencionados anteriormente. El tipo de
producto de oxidacion secundaria generado por la ruptura de los hidroperoxidos depende de
la estructura quimica de éste y del tipo de ruptura oxidativa sobre los dobles enlaces (Kong
y Singh, 2016).

El deterioro oxidativo afecta negativamente la apariencia, el sabor, el olor y la vida util
de los productos y sus derivados. Ademas, produce un deterioro en componentes funcionales
y nutricionales que posee el alimento, como podrian ser los granos o productos derivados de

mani (Vyamme et al., 2016).

Tradicionalmente la relacion entre los &cidos oleico y linoleico en los cultivares de mani
era de 50% de acido oleico y 30% de acido linoleico. Pero a finales de los 80°, se encontrd
una mutacion en el gen de la enzima oleil-CoA-desaturasa que permitio generar las
denominadas lineas “alto oleico” ya que la presencia de estos genes recesivos permiten
aumentar la proporcion de &cido oleico hasta un 80% y disminuir la de acido linoleico a
menos del 3% (Derbyshire, 2014; Jonnala et al., 2006). La menor cantidad de &cidos grasos
poliinsaturados que poseen los cultivares de mani alto oleico disminuye las probabilidades
del ataque por parte del oxigeno y de esta manera, le proveen al grano y a sus derivados
excelente vida util y estabilidad durante el almacenamiento. En la actualidad, mas del 95%
del mani producido en Argentina corresponde a las lineas alto oleico (Martinez et al., 2017).

Desde el punto de vista tecnoldgico, el indice o relacién oleico/linoleico se convirtié en
parametro de la estabilidad y vida util de un producto oleaginoso. Ademas de los efectos
positivos sobre la vida util y calidad oxidativa, estudios realizados por Riveros et al. (2010)
y Nepote et al. (2009) en mani tostado, frito salado y pasta de mani, indicaron que el mani
alto oleico posee propiedades sensoriales mejoradas con respecto al mani convencional y

son mas aceptados por los consumidores.



METODOS PARA MEDIR LOS CAMBIOS OXIDATIVOS EN
ALIMENTOS OLEAGINOSOS

Los productos primarios y secundarios de la oxidacion lipidica del mani y otros alimentos
altos en contenido graso conllevan a cambios quimicos, fisicos y sensoriales en su matriz.
Con la finalidad de poder estimar la vida Util de estos productos existen instrumentos para
poner de manifiesto dichas transformaciones quimicas, fisicas y sensoriales que ocurren
durante este proceso de oxidacion. Sin embargo, se debe tener en cuenta que la naturaleza y
la extension de la descomposicion oxidativa es muy variable y los cambios que ocurren en
los compuestos pueden ser simultaneos e incluso competir entre si. Es por ello que un solo
método no es suficiente para monitorear lo que ocurre durante un periodo o lapso
determinado de tiempo, sino que debe recurrirse a un conjunto de técnicas que mejor

representen esas transformaciones (Fennema, 2008).

Los métodos actuales para monitorear la oxidacion lipidica son muy variados pero los
méas comunmente empleados incluyen técnicas para medir la aparicion de productos de

oxidacion y técnicas para evaluar la pérdida de compuestos iniciales.
Métodos que miden la aparicion de productos de oxidacién
Indice de peroxidos (1P)

Uno de los métodos mas ampliamente usados para la medicion de la aparicion de los
productos de oxidacion primaria (hidroperdxidos) es el indice de peréxidos (IP). La tasa de
formacion de estos compuestos posee una pendiente positiva donde el contenido de
perdxidos va creciendo en el tiempo hasta que llega un punto donde inicia su degradacién y
empiezan a desaparecer para dar lugar a nuevos compuestos de deterioro. Por ese motivo, el
IP es un indicador de los estadios iniciales de la rancidez oxidativa y muy utilizado en la
industria para medir la calidad de aceites durante su produccién, almacenamiento o
distribucion (Ruiz et al., 2001).

Si bien existen varios metodos para determinar el IP, el método oficial de la AOAC
International (AOAC, 2010) se basa en una titulacion iodométrica, en la cual se somete a

los perdéxidos generados a una reduccion utilizando el anién ioduro (I). Una vez oxidado, el



I" se convierte en lodo (I2). Esta sustancia se pone en evidencia mediante una reaccion de
titulacion utilizando una solucién estandarizada de tiosulfato de sodio (Na2S203) y almiddn
como indicador del punto final. La concentracion de 12 liberada es proporcional a la cantidad
de peroxidos presentes en la muestra y el IP queda expresado como miliequivalentes de

oxigeno por kilogramo de muestra (meq O2/Kg muestra) (Vercellotti et al., 1992).
Dienos y trienos conjugados (DCy TC)

En los estadios tempranos, durante la aparicion de los hidroperdxidos como consecuencia
de la oxidacion de los acidos grasos poliinsaturados, también se han observado reacciones
de isomerizacion y reacomodacion de los dobles enlaces dando lugar a la formacion de
dienos y trienos conjugados (DC y TC). Estas moléculas conjugadas (DC y TC) tienen la
capacidad de absorber longitudes de onda en el rango del espectro ultravioleta (232 y 268
nm, para DC y TC, respectivamente) (Shahidi y Zhong, 2005). De esta manera, la oxidacion
en las etapas iniciales puede ser medida disolviendo la muestra oleaginosa en un solvente
orgénico adecuado y midiendo su absorbancia por espectrofotometria UV-visible. Es una
técnica que puede ser combinada con el IP como indices de estabilidad de aceites, en general,
ya que se ha observado una gran correlacion entre ambas mediciones (Larrauri et al., 2016a;
Quiroga et al., 2015; Roman et al., 2013).

Cromatografia gaseosa y cromatografia liquida de alta resolucion

Los hidroperoxidos son muy inestables y susceptibles a descomposicion dando lugar a
una compleja variedad de compuestos de oxidacion secundaria. La cromatografia gaseosa es
uno de los métodos mas usados a la hora de identificar y cuantificar este tipo de productos
de oxidacion, como cetonas, hidrocarburos, aldehidos, alcoholes y acidos carboxilicos de
cadena corta. Estas moléculas por lo general son compuestos organicos volatiles (COVs) y
una de las técnicas que se utilizan para su caracterizacién es la microextraccion en fase sélida
del espacio de cabeza (HSSPME), con un posterior analisis por cromatografia de gases
acoplada a espectrometria de masas (HSSPME/CG-MS). Se lleva a cabo mediante la
exposicion de una fibra recubierta con uno o varios polimeros (fase extractante) dentro del
espacio de cabeza de una muestra. La fibra concentra los COVs y la cantidad extraida es
directamente proporcional a su concentracion en la matriz de la muestra. La fibra luego se

inserta directamente en el puerto de inyeccion del CG-MS, donde los volatiles se desorben



térmicamente. De esta manera, se logra establecer el perfil quimico de los COVs presentes
en cada muestra (Laguerre et al., 2007). Muchos de los COVs medidos por este método son
especificos de la descomposicion oxidativa de una familia de acidos grasos poliinsaturados.
Por ejemplo, muchos estudios reportaron al hexanal como uno de los principales aldehidos
formados por oxidacién de los acidos linoleico y araquidénico (Garcia-Martinez et al.,
2009). La medicion cromatografica de este compuesto volatil es utilizada en general como

buen indicador de oxidacion lipidica.
Meétodos que miden pérdidas de sustancias iniciales

Debido a que en los alimentos que contienen lipidos, los acidos grasos son los primeros
compuestos que se ven afectados por la oxidacién, una de las técnicas utilizadas es la
medicion cuantitativa de los cambios en la composicion de &cidos grasos de la muestra. Esto
permite identificar la clase de lipidos y detectar cambios en aquellos que estan involucrados
en las reacciones oxidativas. Para ello se utilizan equipos de cromatografia gaseosa
acoplados a espectrometria de masas (CG-MS). Previo a su medicion, los lipidos deben ser
extraidos de la muestra y convertidos en derivados adecuados para su analisis
cromatogréafico. En el caso de los acidos grasos, éstos se transforman en ésteres de &cidos
grasos Yy luego son analizados por cromatografia (Semmar y Artaud, 2015; Ai et al., 2014).

Ademas de los productos de oxidacion correspondientes a la descomposicion de los
lipidos o acidos grasos, durante estos procesos de deterioro también se ven afectados otras
moléculas con caracteristicas lipidicas como los tocoferoles. Estas sustancias actian como
antioxidantes naturales ya que pueden donar su hidrégeno fendlico a los radicales libres en
formacion y asi retardar el proceso de lipooxidacion autocatalitica. La identificacion y los
cambios sufridos por estas sustancias en el tiempo pueden monitorearse mediante

cromatografia liquida de alta resolucion (HPLC) (Seppanen et al., 2010).
Anélisis sensorial

Uno de los métodos usados en combinacion con los mencionados anteriormente, es la
medicion de los atributos sensoriales de las muestras a través de analisis sensorial. Para las
industrias alimenticias, la medicidn de sabores y olores desagradables en un producto les

permite decidir si éste es aln aceptable para el consumo (Shahidi y Zhong, 2005).



A partir de la segunda mitad del siglo XX, cientificos e investigadores, reconociendo el
papel del consumidor en la aceptacion o rechazo de un alimento, comienzan a darle al
hombre su lugar de instrumento de analisis para la evaluacion de productos alimenticios, asi
cobra importancia el analisis sensorial de los alimentos. Las metodologias de analisis utilizan
la valoracion sensorial humana (vista, oido, olfato, gusto, tacto) como instrumento eficaz de
medida para el control de la calidad y aceptabilidad de un alimento (Meilgaard et al., 2006).
A través de sus sentidos, el ser humano es capaz de percibir ciertos atributos como color,

olor, aroma, sabor, gusto y textura.

Las cualidades sensoriales de un alimento no son més que manifestaciones de su calidad
quimica y su estabilidad oxidativa. Dichas cualidades al ser analizadas con exactitud,
precision y sensibilidad pueden indicar fehacientemente aquellas transformaciones que estan
ocurriendo en la matriz de un producto. Para ello, el analisis sensorial ha desarrollado un
método cuantitativo que brinda herramientas precisas para la preparacion de las muestras
bajo condiciones estandarizadas, evitando o disminuyendo cualquier error o desviacion
producido por la subjetividad del evaluador. Los datos obtenidos son recolectados para
obtener relaciones especificas entre las caracteristicas de un producto y las percepciones del
evaluador. El analisis de la informacion obtenida es un factor clave en el andlisis sensorial
de los alimentos. Para este andlisis se utiliza la estadistica con el fin de detectar si
efectivamente, las percepciones de los evaluadores son representativas de las caracteristicas
del alimento en cuestién. Finalmente, los resultados encontrados deben ser interpretados
considerando el contexto, el marco teérico y cualquier otra situacion que permita generar

conclusiones adecuadas (Lawless y Heymann, 2010).

Existen distintos grupos de pruebas sensoriales bien diferenciadas que se aplican de
acuerdo a la finalidad perseguida en un determinado estudio. En los casos en que el objetivo
es conocer el grado de preferencia o aceptabilidad de un producto determinado, las pruebas
sensoriales a aplicar se denominan “Pruebas afectivas” y son llevadas a cabo por un panel
compuesto por muchos jueces no entrenados que son consumidores del producto o productos
afines. Para determinar si existen diferencias significativas entre dos o mas productos, se
recurre alas “Pruebas discriminativas ”, para las cuales se utilizan paneles menos numerosos
de jueces semientrenados o preparados para brindar datos objetivos. En el caso que se

requiera informacion cuali y cuantitativa de los atributos de la muestra y que permita



establecer como son las diferencias entre muestras, las “Pruebas descriptivas” son las
recomendadas. Para estas pruebas, se utiliza un panel de jueces expertos que trabajan con un
vocabulario muy especifico para evaluar los atributos para cada tipo de alimento o matriz.
De acuerdo con Lawless y Civille (2013) este vocabulario especifico, denominado Iéxico,
estd compuesto por un conjunto de palabras definidas y no redundantes (descriptores) que
describen correctamente las cualidades sensoriales del producto bajo estudio. Su uso es
beneficioso, ya que promueve la estandarizacion del vocabulario sensorial y de esta manera
facilita la comunicacion entre los panelistas, industrias y diferentes lugares. Los jueces son
entrenados para que funcionen como un instrumento para medir en forma cualitativa (1éxico)

y cuantitativa (intensidades) los atributos de un alimento.

Existen muchas investigaciones en las cuales cada una de estas pruebas es usada de
acuerdo con la finalidad que se persigue. Por ejemplo, Wang et al. (2017) condujeron un
estudio de almacenamiento de distintas variedades de mani tostado durante 8 semanas a
temperatura ambiente. Uno de los objetivos planteados por los autores era determinar si los
consumidores habituales o potenciales de mani tostado seguian aceptando estos productos
luego del tiempo de almacenamiento analizado y si existia alguna variedad de mayor
preferencia. Para ello, usaron una prueba afectiva trabajando con una escala hedénica de 9
puntos, en cuyo centro se encontraba una categoria neutra y hacia los extremos, adverbios
que indicaban pasos psicolégicamente iguales. Los datos numéricos obtenidos pudieron ser
analizados estadisticamente y logaron obtener conclusiones valederas. Asensio et al. (2013)
trabajaron con pruebas discriminativas con la finalidad de evaluar si el aceite esencial de
orégano adicionado a muestras de aceite de oliva era 0 no percibido por un grupo de jueces
semientrenados mediante la comparacién de las muestras problema con una muestra control
sin adicion de aceite esencial de orégano, de esta manera pudieron detectar diferencias entre
muestras. Shi et al. (2017) realizaron un estudio sobre los efectos de diferentes métodos de
tostado sobre las propiedades del mani. A través de un analisis descriptivo aplicado sobre
los diferentes productos de mani, los jueces entrenados pudieron distinguir exactamente el
perfil sensorial y cuantificar las intensidades de los atributos mas importantes en el mani

elaborado por diferentes métodos de tostado.

El anélisis descriptivo es la herramienta mas completa y poderosa para la caracterizacion

sensorial de un alimento. La utilizacion de jueces altamente entrenados brinda



reproducibilidad en los resultados, al punto que éstos pueden ser eficazmente
correlacionados con los andlisis instrumentales (Lawless y Heymann, 2010).

Especificamente en alimentos elaborados con mani, por ejemplo, el deterioro sensorial
estd relacionado con la pérdida de atributos relacionados al sabor caracteristico a mani
tostado fresco que es acompafado por el incremento de intensidad en ciertos atributos como
el oxidado y carton (Grosso y Resurreccion, 2002). El uso de pruebas descriptivas y su
correlacion con los analisis instrumentales resulta de gran importancia para evaluar atributos
positivos y negativos a la hora de describir el producto. Para ello es muy importante la
valoracion exhaustiva de la mayor cantidad de atributos posibles, ya que lo que se busca en
ultima instancia es contrastar la informacién obtenida durante la prueba sensorial con los
valores derivados de los indicadores de oxidacion lipidica para asi encontrar la mayor
cantidad de correlaciones positivas y negativas que puedan explicar los fendmenos ocurridos
(de Bouillé y Beeren, 2016).Varios autores han estudiado la correlacion directa o indirecta
existente entre atributos del mani y ciertos compuestos provenientes de reacciones
bioguimicas oxidativas. Por ejemplo, se conoce tradicionalmente que el sabor a mani tostado
es un atributo positivo y que se relaciona directamente con un grupo de compuestos
heterociclicos con dos &tomos de nitrégeno en su composicion, denominados pirazinas, que
se forman mayormente durante el proceso de tostado, por la reaccion entre los azlcares y las
proteinas (Powell, 2004). También se sabe que los atributos oxidado y cartén son atributos
negativos, ya que se relacionan directamente con compuestos de oxidacion secundaria
producidos durante la lipooxidacion de los &cidos grasos (Lykomitros et al., 2016b; Nepote
et al., 2009).

Otros métodos de analisis importantes

Junto con las mediciones de los indicadores que evallan la calidad oxidativa y sensorial
mencionados, otro de los factores que afectan la estabilidad de los productos con alto
contenido graso, es su contenido de humedad. La diferencia entre el contenido de humedad
de una muestra y la humedad relativa ambiente puede hacer que ésta absorba o pierda
humedad. Los cambios en el contenido de humedad de un producto graso pueden afectar su
calidad sensorial, ya que modifican su textura y ademas favorecen el crecimiento de

microorganismos. Asimismo, muchas investigaciones han confirmado la relacion existente
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entre el contenido de humedad de productos grasos y su estabilidad oxidativa (Kim et al.,
2014; Abegaz et al., 2004; Evranuz, 1993).

Para la medicion del contenido de humedad de una muestra, los métodos de secado son
los mas comunes, precisos y confiables. Se basan en la determinacion de la variacion del
peso de muestra cuando se calienta el material. Para ello, se seca el material en un horno o
estufa de circulacion hasta que se haya establecido un estado de equilibrio. Este se alcanza
cuyo el peso del material adquiere un valor constante, lo que se comprueba mediante pesadas
continuas. La diferencia entre el peso himedo y el peso seco indica la pérdida de humedad

que ha recibido el material debido al calentamiento durante la medicion (AOAC, 2010).

Existe otro mecanismo de deterioro lipidico denominado rancidez hidrolitica. En este
mecanismo, las uniones ésteres entre los acidos grasos y glicerol correspondientes a los
triacilgliceroles, son hidrolizadas y los acidos grasos se liberan generando acidez. Esta
hidrélisis puede ocurrir por enzimas lipoliticas de microorganismos o de la propia semilla'y
activada por factores como las altas temperaturas y humedad. Estos acidos grasos liberados
constituyen un blanco sensible para las reacciones oxidativas y pueden acelerar el

mecanismo de autooxidacion causando sabores y olores desagradables (Kim et al., 2014).

El contenido de acidos grasos libres es un marcador de calidad de un aceite que puede
estar indicando insuficiencias en el procesado o incremento de microorganismos con
actividad lipésica. El método de titulacion acido-base es el mas usado para cuantificar la
acidez de aceites. En este proceso se neutralizan los acidos grasos libres con una solucién de
hidroxido de potasio en etanol desnaturalizado y se define el indice de acidez de un aceite

como % p/p de &cido oleico.

En el caso del mani, el deterioro puede ser producido por lipasas de microorganismos
presentes en el suelo o que colonizan el grano durante el almacenamiento en condiciones
desfavorables. Por ejemplo, Mutegi et al. (2013) indicaron los efectos perjudiciales del
almacenamiento de mani crudo a altas temperaturas y con un contenido de humedad
excesivo. Estos autores hallaron incrementos en el contenido de acidez y aparicion de
aflatoxinas en el grano, lo cual genera un producto no apto para el consumo humano y que

conlleva pérdidas econdmicas importantes.
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ALTERNATIVAS PARA DISMINUIR O RETARDAR LAS
REACCIONES OXIDATIVAS EN PRODUCTOS
OLEAGINOSOS

Uno de los objetivos mas importantes en la industria de alimentos, es conservar la calidad
del producto hasta su llegada al consumidor. En el caso de los productos de mani, una vez
que éstos son confeccionados, se envasan, transportan y almacenan en destino.
Esencialmente, la optimizacion de las condiciones de transporte-almacenamiento y/o el
agregado de aditivos que retarden los procesos de rancidez oxidativa e hidrolitica, van a
determinar la calidad y por ende la estabilidad del producto. Los factores determinantes de
la estabilidad quimica, microbioldgica y sensorial del mani y otras semillas oleaginosas son:
la composicion quimica del material a envasar, la atmdsfera y material de envasado, la

temperatura, la humedad y la exposicion a la luz (Talbot, 2016).

Los productos de mani alto oleico, debido a su mayor proporcion de &cido oleico, poseen
una vida atil mas prolongada con respecto a los cultivares tradicionales. Sin embargo, estos
granos de mani, también se ven afectados por las condiciones de transporte vy
almacenamiento desfavorables. Como ha sido mencionado, uno de los elementos a controlar
a la hora de optimizar las condiciones de transporte y almacenamiento del mani, es el tipo
de envase en el cual va a ser trasladado. El envase tiene como funcidn principal, proteger al
alimento y actuar como barrera frente a la contaminacion fisica, quimica, microbiol6gica y
sensorial del medio que lo rodea. Ademas, debe evitar el contacto con el oxigeno del entorno,
para evitar las reacciones de autooxidacion. De esta manera, el uso de un material de envase
de alta barrera puede ser una alternativa para mejorar la conservacion de las propiedades de
un alimento y extender su vida util. La composicion quimica y las propiedades fisicas de los
envases son los factores que determinan su capacidad de cumplir con las exigencias que

requiere un determinado tipo de alimento (Berk, 2013).

En la actualidad, la principal clase de materiales utilizados para la industria del envasado
de alimentos son los polimeros ya que poseen numerosas cualidades que los vuelven muy

adecuados para tal fin. El polipropileno presenta excelentes propiedades mecéanicas y
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estabilidad térmica. El copolimero de etilen-vinil-alcohol (EVOH) actla como una excelente

barrera frente al oxigeno y al agua (Fereydoon y Ebnesajjad, 2013).

Debido a que la presencia de oxigeno en el ambiente es el principal desencadenante de
las reacciones de oxidacion en el mani y sus derivados, la atmosfera circundante tiene un
efecto clave en su vida util. Asimismo, los cambios en el contenido de humedad del alimento
envasado afectan la tasa de oxidacion lipidica y tienen influencia en la aparicion de
microorganismos. Para mejorar las propiedades de barrera frente al entorno, las tecnologias
de envasado incluyen atmdsferas modificadas (MAP), atmosferas controladas y mas

recientemente, lo que se denomina envasado activo (Koontz, 2016).

El envasado en atmdsferas modificadas (MAP) comprende tecnologias en las cuales la
atmosfera que rodea al alimento ha sido alterada de tal manera que su composicion es
diferente a la del aire o bien el producto ha sido envasado en una mezcla de gases. Después
de un tiempo, esta mezcla de gases cambia debido a la respiracion de los granos y la
selectividad del material de envasado frente a los gases. Las ventajas de MAP se atribuyen
a la creacion y mantencion de una atmdsfera pobre en oxigeno. Sin embargo, el oxigeno
remanente o la permeabilidad del envase se controlan de tal manera de evitar la ausencia
total de este gas debido a la posible aparicién de microorganismos estrictamente anaerébicos
y muy peligrosos por su produccion de toxinas bacterianas (Mexis, Badeka, and Kontominas,
2009). Dentro de estas tecnologias pueden incluirse al envasado al vacio y las atmosferas
controladas (CA).

El envasado al vacio es una técnica ampliamente difundida que tiene como finalidad
evitar la oxidacion lipidica, el deterioro de vitaminas y la pérdida de pigmentos. Ademas,
previene el crecimiento de microorganismos aerobicos. Debido a que se genera una
compresion del material de recubrimiento sobre el grano, disminuye el volumen del empaque

y aumenta la rigidez del envase (Raei et al., 2010).

Las atmdsferas controladas (CA) son tecnologias en las cuales se genera una mezcla
perfectamente balanceada y estandarizada de gases aplicadas en un envase impermeable a
tales gases. En general, consiste en aplicar una cantidad menor de Oz y mayor de CO.. Esto

reduce la respiracion y el crecimiento de patégenos (Subramaniam, 2016).
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Debido a la creciente preocupacion por alimentos mas seguros y de mejor calidad, han
surgido nuevas tecnologias de envasado con herramientas funcionales adicionales para
proteger al alimento de la peroxidacion lipidica. Estos envases, denominados activos, pueden
ser confeccionados con el fin de remover algin compuesto no deseado del alimento,
incorporar algun aditivo con propiedades antioxidantes o antimicrobianas o prevenir el

deterioro provocado por la luz sobre el producto (Koontz, 2016).

Los antioxidantes han sido tradicionalmente adicionados en forma directa sobre aquellos
alimentos susceptibles al deterioro oxidativo. No obstante, la incorporacion directa de un
antioxidante a un alimento en una sola dosis esta limitada por la alta potencialidad de
deterioro de estas sustancias y por su capacidad de actuar como pro-oxidante si se incorporan
en grandes dosis (Shahidi y Ambigaipalan, 2015). Por estas desventajas que tiene la
incorporacion directa, han surgido tecnologias de envasado activo que permiten la liberacion
controlada de la sustancia antioxidante activa a una velocidad 6ptima durante todo el periodo

de almacenamiento y vida (til.

El BHA (butil-hidroxianisol) y el BHT (butil hidroxitolueno) comprenden antioxidantes
fenolicos sintéticos que han sido incorporados en envases poliméricos sintéticos para su
liberacion controlada en productos oleaginosos. Actualmente, el uso de estos antioxidantes
sintéticos es controlado por los organismos gubernamentales, los cuales fijan limites
estrictos para su adicion en los productos alimenticios. Esto se debe a que varias
investigaciones han remarcado los posibles efectos dafiinos como carcinogénesis y dafio

hepatico por su uso a concentraciones elevadas (Biparva et al., 2012; Rodil et al., 2010).

Debido a que el uso de antioxidantes sintéticos se ha visto disminuido de acuerdo a lo
mencionado anteriormente, las industrias y la demanda de los consumidores por productos
mas seguros, han puesto el foco en sustancias con actividades antioxidantes provenientes de
fuentes naturales y han surgido muchas investigaciones al respecto (Fortunati et al., 2017;
GoOmez-Estaca et al., 2014; Contini et al., 2011).

Entre los antioxidantes naturales mas conocidos se encuentran los flavonoides, acidos
fenolicos, terpenos y tocoferoles, entre otros. La fuente de estos compuestos en general son
las plantas. Por ejemplo, Larrauri et al. (2016b) purificaron fracciones obtenidas del

tegumento del mani y encontraron que presentan alta concentracion de compuestos fendlicos
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como los polifenoles, con actividad antioxidante. Estos autores indicaron que estas
fracciones pueden ser usadas como antioxidantes naturales aplicadas a distintas matrices

alimenticias.

La utilizacion de materiales poliméricos sintéticos para el envasado de alimentos genera
una importante proporcion de desechos urbanos solidos. Esta es una problematica actual en
la industria y en los organismos gubernamentales. Nuevas tecnologias de envasado estan
siendo elaboradas con la incorporacion de materiales biodegradables provenientes de
polimeros naturales. Los polimeros biodegradables son materiales capaces de
descomponerse en sustancias como metano, diéxido de carbono, agua u otros compuestos
inorganicos por la accién de enzimas provenientes de los microorganismos (Peelman et al.,
2013).

Las coberturas o peliculas comestibles son la clase principal de materiales biopoliméricos
que se utilizan juntamente con el envase primario del alimento. Se definen como una capa
fina de material biopolimérico que cubre la superficie del producto y que puede ser
consumida como parte de todo el alimento. Pueden estar elaboradas con lipidos (gomas,
acidos grasos, etc), hidrocoloides (proteinas, polisacaridos como almidon, celulosa o
quitosano) y mezclas de ambos. Las funciones de las coberturas comestibles son proteger al
alimento mediante la disminucion en la permeabilidad al oxigeno y al agua, disminuir la
pérdida de compuestos volatiles importantes en la calidad sensorial, y evitar la pérdida de
nutrientes (Bodbodak y Rafiee, 2016).

Muchos estudios han hecho foco sobre la elaboracion de coberturas comestibles para su
aplicacion en alimentos. Por ejemplo, Chinma et al. (2012) y Chinma et al. (2014)
produjeron en forma exitosa, coberturas comestibles a base de almidén de mandioca y
proteinas de soja con excelentes propiedades mecanicas y baja permeabilidad al vapor de
agua, que luego tuvo aplicacion para extender la vida atil de mani tostado. Por su parte,
Arnon et al. (2015) elaboraron peliculas comestibles a base de polisacaridos para la

proteccion de frutas citricas.

Se ha comprobado que las coberturas y peliculas comestibles a base de biopolimeros
pueden ser vehiculo de sustancias con propiedades antioxidantes y/o antimicrobianas. Asi,

las coberturas comestibles se convierten en envases activos capaces de liberar sustancias
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hacia el alimento. Martelli et al. (2017) incorporaron a-tocoferol sobre una matriz de
carboxi- metilcelulosa usada como cobertura comestible y hallaron una buena estabilidad de
las peliculas y gran actividad antioxidante del a-tocoferol durante el tiempo estudiado. Li et
al. (2014) elaboraron una cobertura comestible con gelatina adicionada con extracto de té
verde, extracto de semillas de uva y extracto de jengibre. Estas peliculas demostraron tener
excelentes propiedades antioxidantes y actuaron como barrera frente a la luz y la humedad.
Estos autores demostraron que la aplicacion de coberturas comestibles en base a
biopolimeros con la incorporacion de antioxidantes naturales es una eleccion ideal para

fabricar un envase activo para prolongar la vida Gtil de un alimento.

Ademas de los efectos del tipo y material de envasado, se ha mencionado que la
temperatura también es un factor que condiciona la calidad del producto final. La exposicién
a temperaturas elevadas en el mani crudo durante el proceso de tostado puede destruir
microorganismos Yy desnaturalizar enzimas que catalizan ciertas reacciones de
descomposicion. En este aspecto, la temperatura elevada actia como un agente de
preservacion o proteccion para retardar el deterioro. En contraste, durante el almacenamiento
prolongado, los granos de mani deben ser mantenidos a temperaturas bajas con la finalidad
de detener el crecimiento de microorganismos e inactivar enzimas lipoliticas. En estas
condiciones, también se detienen o retardan aquellos cambios sensoriales y quimicos

provocados por el dafio térmico (Berk, 2013).
ASPECTOS MICROBIOLOGICOS

La seguridad de un alimento es uno de los componentes mas importantes de su calidad
global. Esta seguridad puede verse comprometida cuando aparecen microorganismos en
juego que afectan negativamente la estabilidad y vida util del producto.

Existen distintos grupos de microorganismos que pueden colonizar un alimento. Estan
aquellos fitopatdgenos que van a producir deterioro de la calidad, pero no representan un
riesgo para la salud. Pero también estan aquellos microorganismos patdégenos que pueden
causar enfermedad en el ser humano. En cualquier caso, el crecimiento microbiano en un
alimento es un tema que puede afectar la salud de los consumidores pero también un
problema econdémico importante para los procesadores del producto. Debido a que la

colonizacion por microorganismos puede producirse en cualquier punto de la cadena de
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comercializacion, desde la pre-cosecha como en el manejo pos-cosecha, es necesario adoptar
programas de sanitizacién y buenas practicas de higiene para evitar la contaminacion
microbiana. Tal contaminacion en un alimento es el resultado de la interaccion entre el
microorganismo, el alimento y el ambiente. Los factores ambientales que mas afectan la
colonizacion y crecimiento de microorganismos incluyen la temperatura, la humedad y la
concentracion de los gases Oz y CO». Luego de la cosecha, el ambiente generado durante el
almacenamiento tiene un papel fundamental en la regulacién de estos factores cataliticos de

contaminacion microbiana (Sousa-Gallagher et al., 2016a).

De acuerdo a las conclusiones de varios estudios (Brits et al., 2015; Raei et al., 2010), las
bajas temperaturas durante el almacenaje disminuyen o retardan los procesos metabélicos
como la respiracion que disminuye el crecimiento de patdgenos extendiendo la vida util del
alimento en cuestion. Es importante destacar que el efecto favorable de las temperaturas de
la refrigeracion se alcanza cuando se mantiene durante toda la cadena de comercializacion
del alimento. Por otro lado, resulta interesante mencionar que, en el caso de los envases de
alta barrera, las altas temperaturas del entorno pueden causar modificaciones en los
polimeros utilizados, lo cual lleva a cambios en su permeabilidad que afectan la transferencia

de gases y agua entre el entorno y el alimento.

La concentracion de oxigeno en el ambiente también es muy importante ya que va a
afectar la tasa de respiracion microbiana. Esta concentracion de oxigeno debe ser controlada
debido a que una ausencia total puede provocar la aparicion de fermentaciones indeseables,
con productos que otorgan cualidades sensoriales negativas. La humedad es otro factor clave
que se debe controlar para evitar el crecimiento microbiano. Se conoce que el deterioro por
hongos es mas factible en muestras de mani almacenadas con una humedad excesiva (Nakai
et al., 2008).

El deterioro microbioldgico en el mani puede aparecer antes de la cosecha debido a que
el suelo es el reservorio de muchos hongos, incluyendo aquellos pertenecientes a los géneros
Aspergillus, Penicillium, Rhizopus y Fusarium. Los principales factores que aceleran el
crecimiento de microorganismos en esta etapa incluyen el dafio de la semilla por los insectos,
el stress hidrico y las altas temperaturas. El stress hidrico provoca disminucion de las
defensas propias de la planta. Aspergillus flavus y el Aspergillus parasiticus pueden producir

metabolitos secundarios denominados aflatoxinas que por ingestion causan enfermedades
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muy serias y dafos a la salud de los seres humanos. En la actualidad existen 18 aflatoxinas
diferentes, de las cuales las aflatoxinas B1l, B2, G1 y G2 son las mas comunmente
encontradas en la naturaleza. De ellas, la aflatoxina B1 es la mas tdxica para los mamiferos,

ya que puede producir dafios hepaticos, mutagénicos y teratogénicos (Torres et al., 2014).

Durante la cosecha de las semillas de mani, la contaminacién microbioldgica puede ser
detenida mediante un secado adecuado del grano, asegurando que valores de humedad lo
suficientemente bajo que frene crecimiento de hongos y se inhiba la sintesis de aflatoxinas.
De acuerdo a la revision realizada por Torres et al. (2014) sobre las mejores condiciones de
manejo de mani para reducir la ocurrencia de aflatoxinas, luego de la cosecha, un
almacenamiento apropiado para evitar la contaminacion por microorganismos y la
ocurrencia de aflatoxinas incluyen almacenaje a humedades del grano menores al 8-10%,
baja temperatura ambiente (25-27 °C) y uso de envases que brinden proteccion frente al dafio

por insectos.

Varios autores han estudiado diferentes alternativas para disminuir el crecimiento fungico
y asi evitar la produccion de aflatoxinas en productos de mani. Por ejemplo, Wang et al.
(2014) disefiaron una especie de envase activo con un material de alta barrera que poseia una
fibra absorbente de humedad. Encontraron que este tipo de envase puede prevenir la
ocurrencia de aflatoxinas B1 por dos mecanismos: la respiracion aerébica de los granos al
comienzo del envasado reduce la concentracion de O, generando una atmosfera modificada
y la fibra absorbente de humedad evita que los hongos puedan colonizar. Waliyar et al.
(2015) indicaron que se puede garantizar la seguridad de los granos de mani durante un afio,
si estos son mantenidos con una humedad entre el 7-9%, la humedad relativa del ambiente
no sobrepasa el 70% y la temperatura de almacenamiento esté entre 25-27 °C.

El mani y sus derivados también pueden actuar como vectores potenciales de otros
microorganismos. Por ejemplo, en afos recientes, varios productos de mani se han visto
involucrados en brotes epidémicos causado por bacterias del género Salmonella (Dong et
al., 2017; Viazis et al., 2015). Debido a que el crecimiento bacteriano es afectado por los
mismos factores observados para la colonizacién por hongos, las medidas tomadas para
evitar su aparicion en mani y derivados incluyen el uso de temperaturas de almacenamiento

bajas (5-10 °C) y humedades relativas adecuadas (60-70%). De esta manera se evita la
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condensacion de humedad sobre el producto con la consiguiente disminucion del riesgo de

contaminacion.

La industria manisera se enfrenta actualmente a desafios muy importantes en lo que
concierne al mantenimiento de la calidad quimica y sensorial del mani crudo y sus derivados
hasta la llegada a los consumidores de todo el mundo. Si bien se sabe que tanto el tipo de
envase como las temperaturas de almacenamiento son los factores que mas influyen en la
conservacion de la estabilidad oxidativa de estos productos oleaginosos, los productores y
manipuladores necesitan evidencias cientificas que colaboren en la toma de decisiones
acerca de aquellas condiciones de envasado y almacenamiento que resulten més adecuadas
a la hora de proteger al alimento durante toda la cadena de comercializacion. Asimismo, la
preocupacion mundial por introducir el desarrollo sustentable en todos los sistemas
productivos ha provocado que los elaboradores de alimentos deban recurrir a alternativas
mas naturales para la proteccion de los alimentos que no sélo aumenten su vida util sino que

ademas, promuevan menor contaminacién ambiental.

Teniendo como base la preocupacion de la industria por lograr productos de mani con
mejores propiedades de calidad quimica, microbioldgica, nutricional y sensorial y
atendiendo a la demanda de los consumidores por productos mas amigables con el medio
ambiente, la presente tesis plantea las siguientes hipdtesis y objetivos:
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Hipotesis

v’ La calidad fisico-quimica, microbiol6gica y sensorial de mani crudo se conserva
mejor cuando es envasado en bolsas de alta barrera al vacio y es mantenido a bajas

temperaturas en comparacion al envasado en atmdsfera normal y temperatura ambiente.

v’ La estabilidad quimica y sensorial de mani tostado se incrementa durante el
almacenamiento cuando el grano es recubierto con peliculas comestibles a base de harina

de mani y con el agregado de antioxidantes.

Objetivo general

Analizar los efectos de diferentes condiciones de envasado y almacenamiento sobre la

calidad de mani crudo y mani tostado de origen argentino.
Objetivos especificos

1. Evaluar los cambios en la calidad de mani crudo envasado en bolsas plasticas de alta
barrera al vacio y en bolsas de polipropileno aireado en atmdsfera normal, durante su

almacenaje en condiciones simuladas de transporte.

2. Evaluar los cambios en la calidad de mani crudo envasado en bolsas plasticas de alta
barrera al vacio y en bolsas de polipropileno aireado en atmosfera normal, durante su

almacenaje en condiciones simuladas de almacenamiento en destino.

3. Evaluar la estabilidad quimica y sensorial durante el almacenamiento de mani tostado
recubierto con peliculas a base de concentrado proteico de mani y adicionadas con
antioxidantes, en comparacion con mani tostado envasado en bolsas plasticas de alta

barrera al vacio.
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CAPITULO I
CAMBIOS EN LA CALIDAD DE MANI CRUDO
ALMACENADO EN DISTINTOS ENVASES EN
CONDICIONES SIMULADAS DE TRANSPORTE

INTRODUCCION

El mani (Arachis Hipogaea L.) es una legumbre anual apreciada mundialmente por su
sabor y aroma. Ademas, el mani es una excelente fuente de acidos grasos insaturados,
proteinas, antioxidantes, minerales, vitaminas y otros micronutrientes como magnesio (Jones
et al., 2014; Adebiyi et al., 2002). Considerando esta composicion y resultados de
investigaciones, profesionales de la salud recomiendan un consumo frecuente de mani ya
que disminuye el riesgo de padecer enfermedades cardiovasculares y produce descensos en
el indice glucémico, especialmente para aquellos individuos que padecen de obesidad o
diabetes debido a que esta semilla es muy rica en proteinas y contiene baja proporcién de

azucares (Moreno et al., 2013).

Un desafio importante para la industria manisera es preservar la calidad quimica,
microbioldgica y sensorial del mani y sus derivados, hasta la llegada al consumidor. La
oxidacion lipidica es una de las principales causas de deterioro. Los cambios oxidativos
afectan la calidad del producto final y lo hacen menos aceptable e incluso inaceptable por
los consumidores. Estas reacciones de deterioro llevan a la formacién de compuestos
volatiles como hidrocarburos, alcoholes, furanos, aldehidos, cetonas y &cidos. La mayoria
de estos compuestos son responsables de los sabores desagradables y ciertos compuestos de

oxidacion son potencialmente toxicos para la salud humana (Tzschoppe et al., 2016).

Paralelamente, los granos de mani son ricos en tocoferoles. Estas moléculas naturales
tienen propiedades altamente antioxidantes en bajas concentraciones y actGan como
secuestrantes para contrarrestar la propagacion de los radicales libres de la cadena, de modo
que protegen contra la oxidacién lipidica. Existen 4 tipos de tocoferoles en el mani maduro
denominados: alfa (a-), beta (B-), gamma (y-) y delta (6-). La capacidad antioxidante de

estos tocoferoles se va incrementando en el sentido: a- < - <y- < 3-. Siendo el 3-tocoferol
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el de mayor efecto antioxidante para la proteccion de granos de oleaginosas mientras que el
a-tocoferol, es el que posee la mayor importancia nutricional y es el que cominmente se
conoce con el nombre de vitamina E (Silva et al., 2010). Dada su naturaleza lipidica, estas
moléculas también son propensas a la descomposicién, en especial a temperaturas elevadas
y en presencia de moléculas de oxigeno, lo que lleva a una pérdida nutricional del alimento
y al desencadenamiento de reacciones de formacion de productos de degradacion
(Christopoulos y Tsantili, 2011).

Debido a que las reacciones oxidativas en los alimentos lipidicos son una preocupacion
constante por lo mencionado anteriormente, es importante saber como influyen diferentes
factores sobre la tasa de oxidacion lipidica, para encontrar la mejor manera de mantener la
estabilidad oxidativa en el mani y sus derivados durante la cadena de comercializacion. Hay
muchos factores cataliticos que pueden acelerar la oxidacion lipidica del mani en etapas
posteriores a cosecha (Torres et al., 2014). Los factores extrinsecos mas importantes son las
condiciones de almacenamiento, que incluyen la temperatura, disponibilidad de O, tiempo,
exposicion a la luz y humedad relativa ambiente. Los efectos de las condiciones de
almacenamiento sobre mani y otras semillas oleaginosas han sido estudiadas en forma
extensa (Riveros et al., 2010; Silva et al., 2010; Mexis et al., 2009a; Mexis et al., 2009b;
Grosso et al., 2007; Talcott, 2005; Reed et al., 2002).

Una manipulacion inadecuada de las condiciones de almacenamiento también puede
promover el desarrollo y la colonizacion de microorganismos. Los cultivos en general,
durante su crecimiento, estan expuestos a un amplio rango de contaminacién microbiolégica
proveniente de multiples fuentes como por ejemplo el suelo, agua, animales y aves. En el
momento de la cosecha, en algunos casos los granos son sometidos a procesos de secado
mediante un tratamiento térmico suave. Esta etapa del proceso tiene por finalidad disminuir
la actividad de agua, pero no elimina o disminuye carga microbioldgica. De esta manera, en
el manejo poscosecha, los microorganismos contintan su multiplicacion y si las condiciones
de almacenamiento no son buenas, nuevos microorganismos pueden colonizar el producto y
contribuir, junto con la oxidacion de los lipidos, a la aparicion de sabores indeseables y

afectar la seguridad alimentaria (Torres et al., 2014).
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Los procesadores de alimentos intentan reducir o prevenir la oxidacion y colonizacion
por microorganismos, mediante la aplicacion de medidas especiales para controlar las
condiciones de almacenamiento, como son la extraccion de oxigeno, adicion de
antioxidantes, el uso de materiales de envasado de alta barrera, envases con flujo de

nitrégeno, envasado al vacio y barreras de luz (Talcott, 2005).

Investigaciones previas han demostrado el importante rol que juegan los materiales y
atmosferas de envasado en la prolongacion de la vida atil de nueces, almendras y mani
tostado (Raisi et al., 2015; Christopoulos y Tsantili, 2011; Mexis et al., 2009b).

El transporte de mani crudo durante su exportacion hacia diferentes destinos se realiza
principalmente en barco. El tiempo de transito depende del destino, pero en general abarca
un periodo no menor a 60 dias. Durante ese tiempo, los granos pueden atravesar condiciones
muy extremas de temperatura y humedad sobre todo cuando pasa por el ecuador. De esta
manera, las reacciones de oxidacién y la proliferacién de microorganismos pueden verse
aceleradas debido a la presencia de los factores cataliticos mencionados con anterioridad
(Blengino, 2014).

En la actualidad, las bolsas de polipropileno aireado (PP) son las mas usadas para
transportar, exportar y almacenar grandes toneladas de granos, en particular el mani, durante
largos periodos de tiempo debido a su conveniencia y bajo costo. Sin embargo, los efectos
de este tipo de material de envasado sobre la oxidacion lipidica, la contaminacion
microbioldgica y los atributos sensoriales de mani crudo durante las condiciones extremas
de transporte en comparacion con otros materiales de envasado tales como el etilen-vinil-
alcohol (EVOH) son desconocidas. Los envases de EVOH son copolimeros de etileno y
alcohol vinilico, que tienen muchas propiedades deseables como su resistencia a los aceites
y los efectos meteorologicos, excelentes propiedades de barrera con baja permeabilidad al
oxigeno y agua, capacidad para prevenir la infestacion de insectos y la contaminacion con

olores indeseables de los alrededores (McKeen, 2012).

El objetivo general del presente estudio fue evaluar los cambios en la calidad de mani
crudo envasado en bolsas plasticas de alta barrera al vacio y en bolsas de polipropileno en

atmasfera normal, durante su almacenaje simulando condiciones de transporte extremas.
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Los objetivos especificos fueron:

a)

b)

Evaluar los cambios fisico-quimicos de mani crudo envasado en bolsas de etilen-
vinil-alcohol de alta barrera al vacio y en bolsas de polipropileno aireado, durante su

almacenamiento simulando condiciones de transporte extremas.

Analizar los cambios microbiol6gicos de mani crudo envasado en bolsas de etilen-
vinil-alcohol de alta barrera al vacio y en bolsas de polipropileno aireado, durante su

almacenamiento simulando condiciones de transporte extremas.

Evaluar los cambios sensoriales de mani crudo envasado en bolsas de etilen-vinil-
alcohol de alta barrera al vacio y en bolsas de polipropileno aireado, durante su

almacenamiento simulando condiciones de transporte extremas.
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MATERIALES Y METODOS
MATERIALES

Se utilizaron granos de mani crudo tipo Runner (cv. Granoleico), tamafio 38/42 (cosecha
2013), provistos por la compafiia Lorenzati, Ruetsch & Cia (Ticino, Prov. Codrdoba,

Argentina).
METODOS

Las muestras de mani (2 Kg) se envasaron en bolsas (25 cm x 35 cm x 3,6 cm) de dos
materiales de envasado distintos: a) bolsas de polipropileno aireado (PP) (Cérdoba Envases,
Cordoba, Argentina) de 75 um de espesor total y b) bolsas plasticas de alta barrera de etilen-
vinil-alcohol (EVOH) de 75 um de espesor total con una tasa de transmision de oxigeno de
1-5 cm3®/m?/bar/dia (DISE S.A., Cérdoba, Argentina) (Figura 2.1) envasadas al vacio (-760
mm Hg) utilizando una maquina de envasado industrial. En ambos casos, no habia espacio
de cabeza en las bolsas debido a que el material de PP aireado tenia agujeros y las bolsas

EVOH se envasaron al vacio.

Los granos de mani envasados fueron colocados al azar en estantes y almacenados en un
depdsito oscuro a 40 °C (condiciones aceleradas de almacenamiento) y 60£10% humedad
relativa por 60 dias. La temperatura ambiente y la humedad relativa fueron registradas
utilizando un termohigrémetro (CASIO, Tokio, Japon). Las muestras fueron extraidas del

almacenamiento los dias 0, 20, 40 y 60 para su posterior analisis.

32



Figura2.1. A. Bolsas de polipropileno aireado y B. Bolsas de etilen-vinil-alcohol envasadas
al vacio, utilizadas para el envasado de mani crudo.

Analisis fisico-quimicos
Contenido de humedad

La humedad se determind utilizando el método 27.500 (AOAC, 2010). Se secaron 2 g de
mani crudo molido en estufa de circulacion forzada (Garmont, Alta Gracia, Argentina) a 130
°C durante 2 hs. El porcentaje de humedad se determind por diferencia de peso, usando la

siguiente férmula:

g muestra himeda—g muestra seca

% Humedad = X 100 (ec.2.1)

(g muestra himeda)

Indicadores de oxidacion lipidica

El aceite de mani se obtuvo por prensado en frio de los granos utilizando una prensa
hidraulica de 20 toneladas (HE-DU, Hermes I. Dupraz S.R.L., Cérdoba, Argentina). Los
indicadores de oxidacién lipidica analizados en las muestras de aceite de mani fueron: indice

de peréxidos, dienos y trienos conjugados e indice de acidez.
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< Indice de peroxidos (IP). Se determind de acuerdo con AOAC (2010). Se pesaron
540,05 g de aceite de mani y se disolvieron en 30 mL de &cido acético/cloroformo 3:2 (v/v).
Posteriormente se agregaron 0,5 mL de una solucion saturada de yoduro de potasio, se agito
vigorosamente y se dejé reposar en oscuridad durante 1 min. Luego se agregaron 30 mL de
agua destilada y 0,5 mL de almidén al 1% (p/v) que fue utilizado como indicador del punto
final. El yodo formado se tituld con tiosulfato de sodio (Na2S203) 0,1 N. EI IP fue expresado
como miliequivalentes de oxigeno activo por kilogramo de aceite de mani (meqO2/kg) y se
calculo mediante la siguiente formula:

_ SXNX1000
g muestra

IP (ec. 2.2)

donde: S es el volumen de solucion de Na2S203 consumido en la titulacion.
N es la normalidad de la solucién de Na2S20s.

++ Dienos (DC) y trienos conjugados (TC). Se pesaron 0,0175+0,0025 g de aceite de
mani y se disolvieron en 6 mL de n-hexano. Posteriormente se midié la absorbancia en
espectrofotdmetro a 232 nm para DC y a 268 nm para TC. Se utilizd n-hexano como blanco.
El resultado obtenido se expresdé como coeficiente de extincion molar E (1%, 1 cm) y se
calcul6 segun la siguiente formula (COI, 2001):

A (dienos o trienos)x6)

E(1%,1 cm) = ( Lt (ec. 2.3)

donde: A (dienos o trienos) es la absorbancia de la solucion diluida.
m es el peso del aceite en gramos.

dilucion: (mL solucidn original aceite-hexano)/(mL solucion original a-h + mL n-hexano agregado).

% Indice de acidez (IA). Se mezclaron 10 mL de etanol desnaturalizado (9:1
etanol/metanol) con 10 mL de éter etilico y se agregaron 5 gotas de solucidon de fenolftaleina
utilizada como indicador de punto final. Esa mezcla (blanco) fue neutralizada con una
solucion de hidréxido de potasio (KOH) 0,02 N, hasta obtener un color rosa claro.
Posteriormente se adicion6 esa mezcla sobre 5+0,05 g de aceite de mani. A la solucién

formada se la valoro frente a KOH 0,02 N hasta la aparicion de color rosa claro nuevamente.
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Los resultados se expresaron como g acido oleico (PM 282)/100 g aceite de mani (AOAC,

2010) y se calcularon siguiendo la ecuacion:

IA = (V x 282 X N)
- (10 xg muestra seca)

(ec. 2.4)

donde: V es el volumen de KOH gastado en mL (mL titulacién — mL blanco).

N es la normalidad del KOH.

Composicion de acidos grasos

A partir del aceite de mani, se prepararon los ésteres metilicos de los acidos grasos
(EMAGsS) por transmetilacion con una solucion de &cido sulfurico en metanol (30 g/L) previa
saponificacion con KOH 0,5 N en metanol. Los EMAGs se analizaron en un cromatdgrafo
de gases Perkin Elmer Clarus 600 (Waltham, Massachusetts, USA) equipado con un detector
de ionizacion de llama (FID). Se us6 una columna capilar SAC™-5 (30 m x 0.25 mm i.d.,
0.25 pum espesor; C#24156, Supelco). El gas portador fue nitrégeno (1 mL/min) y se empled
el siguiente programa de temperaturas: temperatura inicial 180 °C, con un aumento de 4
°C/min hasta 240 °C (10 min). Los tiempos de retencion relativos se consideraron en relacion
con el del palmitato de metilo y el contenido de cada uno de los acidos grasos identificados
se expresd como valor porcentual con relacion al contenido total de los mismos. La
separacion, identificacion y cuantificacion de los acidos grasos se realiz6 de acuerdo con
Asensio et al. (2015).

El indice de yodo (1Y) se calcul6 por medio de la formula:

IY = (% oleico x 0,8601) + (% linoleico x 1,7321) + (% eicosanoico X 0,7854)
(ec. 2.5)

Contenido de tocoferoles

La concentracion de tocoferoles (a, B, vy 6) en el aceite de mani se determind usando un
equipo HPLC Agilent Serie 1100 (laboratorio de granos, EEA-INTA MANFREDI)

equipado con un inyector automatico standard marca Agilent Serie 1100 y los detectores
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DAD y RID (refractive index detector) de acuerdo a Silva et al. (2010). Se utilizdé una
columna Zorbax RX-SIL (5 um tamafio de particula; 4,6 x 250 mm, Agilent Technologies,
Palo Alto, CA, USA). Para la fase mavil se utilizé una solucion de isopropanol en hexano
(0,5% v/v) y los tocoferoles se detectaron a 298 nm. La identificacion y cuantificacion de
los picos se hizo comparando sus tiempos de retencion con aquellos provenientes de
estandares obtenidos de Sigma-Aldrich (St Louis, MO, USA).

Anélisis de compuestos volatiles

La extraccion de volatiles de las muestras de mani se realiz6 con una fibra de micro
extraccion en fase sélida (HS-SPME). Los compuestos volatiles se analizaron por
cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masa (CG/MS) de acuerdo a Quiroga
et al. (2015). La fibra usada fue divinilbenzeno/carboxeno/polidimetilsiloxano
(DVB/CAR/PDMS) (Supelco, Bellefonte, PA, USA). Las semillas de mani crudo (2 g) se
molieron en mortero y se colocaron en un vial herméticamente sellado a 70 °C por 20 min
(tiempo de equilibrio). La fibra fue expuesta al espacio de cabeza del vial por 10 min (tiempo
de exposicidn) y luego fue inyectada en un CG-MS Perkin Elmer Clarus 600 acoplado a un
detector de masas con trampa de iones. Para la separacion de los compuestos, se usé una
columna capilar ELITE 5MS (30 m x 0.25 mm i.d., 0.25 um espesor; Perkin Elmer). El
programa de temperaturas de la columna fue: desde 50 °C por 10 min hasta alcanzar los 280
°C con una rampa de 4 °C/min. Se utiliz6 helio, como gas portador, a un flujo de 1 mL/min.
La ionizacion para el analisis de masa, se realizé por impacto electrénico a 70 eV. La
temperatura del inyector fue de 250 °C y el tiempo para la desorcion de la fibra fue de 10

min en el modo splitless (1,5 min sin division del periodo).

La identificacion de los compuestos volatiles fue realizada en modo de barrido completo
(m/z 40-550) mediante una combinacién de la libreria de espectro de masas NIST y los
tiempos de retencion de estandares. En el caso donde los estdndares no estuvieron
disponibles, los volatiles se identificaron tentativamente usando el espectro del CG/MS
solamente. La cuantificacion de los picos se realizo en funcion de la respuesta del detector
de masa (cuentas electronicas) por gramo de muestra (mani molido) (Larrauri et al., 2016;
Martin et al., 2016).
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Analisis microbioldgicos

La determinacion de microorganismos aerobios mesofilos se realizo mediante el cultivo
de las muestras en placas de Petri con 10-15 mL de medio TSA (Triptona Soya Agar,
Britania Lab). Para el recuento se utiliz6 el método de siembra en superficie. Para el analisis,
10 g de cada muestra de mani molido se mezclaron y homogeneizaron en 90 mL de agua
peptonada (0,1 g/100 mL) en bolsas de muestreo estériles. Se realizaron diluciones
decimales hasta 101° en tubos que contenian 9 mL de agua peptonada (0,1 g/100 mL). Se
sembraron 0,1 mL de cada dilucion, por duplicado, en las placas de Petri. Las placas se
incubaron durante 24 hs a 37 °C. Los resultados se expresaron en unidades formadoras de
colonia por g de mani (UFC/g) (FDA-BAM Online, 2001). Las placas contadas fueron
aquellas gue tenian entre 30-300 UFC/g.

El recuento total de hongos y levaduras se determiné de la misma manera que en la técnica
anterior, excepto que se usé medio SDA (Sabouraud Dextrosa Agar, BritanialL.ab) por el
método de siembra en inmersion. Todas las placas se incubaron a 25 °C por 5 dias. Las
placas contadas fueron aquellas que tenian entre 10-100 UFC/g (ISO method 7954, 1987).

Analisis sensorial descriptivo

Las muestras de mani fueron tostadas a 170 °C por 20 min en un horno de circulacién
forzada (Garmont, Alta Gracia, Argentina) y blanchadas manualmente (remocion del

tegumento) antes de realizar el analisis sensorial.

El andlisis descriptivo fue realizado por un panel sensorial de jueces entrenados (9
panelistas: 7 mujeres y 2 hombres) con al menos 6 afios de experiencia en la evaluacién de
productos de mani. Todos los panelistas fueron seleccionados, entrenados y calibrados de
acuerdo a lo propuesto por Grosso y Resurreccion (2002). Después de ser seleccionados,
todos los jueces mostraron un puntaje perfecto en el estudio de sensibilidad del gusto y la
capacidad para identificar 5 de 7 sabores comunmente encontrados en los alimentos

(Plemmons y Resurreccion, 1998).

El panel sensorial se entreno y calibro en 6 sesiones. Cada sesion de entrenamiento tuvo

una duracion de 3 hs. Se siguié el procedimiento de analisis descriptivo “hibrido” que
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combina el método Analisis Descriptivo Cuantitativo (Tragon Corp., Redwood City, CA,
USA) y el Spectrum™ (Sensory Spectrum, Inc., Chatham, NJ, USA) para la evaluacion de
las muestras (Meilgaard et al., 2006). Para medir las intensidades de los atributos sensoriales,
se utilizo una escala lineal no estructurada de 150 mm. Durante las sesiones de entrenamiento
se entregaron una lista de definiciones y una hoja con descriptores (Tabla 2.1). Para cada
atributo se utilizaron productos que sirven como referencias de intensidades, las que se
denominan referencias estandar. Ademas, se utiliz6 un mani tostado que tuvo todos sus
atributos con sus intensidades cuantificadas y sirvié como patrén comparativo durante todas

las evaluaciones. A este mani tostado se lo denomin6 warm up.

Todos los tratamientos fueron evaluados en cuartos separados a temperatura ambiente
bajo luz fluorescente. Se colocaron 10 g de cada muestra en recipientes plasticos codificados
con un nimero de 3 digitos elegido al azar. Se instd a los panelistas a realizar un testeo tanto
de las referencias como del warm-up antes de evaluar las intensidades de los atributos en las
muestras de mani. Para evaluar las muestras se utiliz6 un disefio de bloques aleatorios al

azar. Los datos se registraron en planillas de papel.
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Tabla 2.1. Atributos, definiciones, intensidades de referencia y warm up usados en el anélisis descriptivo de muestras de mani.

Atributo®

Definicion

Referencia

Intensidad de la referencia®

Intensidad del Warm up®®

Apariencia
1.Color marrén

2.Rugosidad
3.Brillo

Sabor

4.Mani tostado
5.0xidado
6.Carton
Gusto

7.Dulce

8.Salado

9.Acido

10.Amargo

Factores de sensaciéon
11.Astringencia
Textura

12.Dureza

13.Crujiente

La intensidad o fuerza de color marrén desde marrén claro a
marrén oscuro.

Apariencia asociada con una superficie irregular, despareja.
Apariencia asociada a la cantidad de luz reflejada por la superficie.

Sabor y aroma asociado con un mani tostado en un punto medio.

Sabor y aroma asociado con aceite/grasa rancia o vieja.
Sabor y aroma asociado a carton hiumedo.

El gusto percibido en la lengua asociado a una solucién sacarosa.

El gusto percibido en la lengua asociado a una solucién salada
como la de cloruro de sodio.

El gusto percibido en la lengua asociado a un agente acido como el
acido citrico.

El gusto percibido en la lengua asociado a una solucién amarga
como la cafeina.

Sensacion de sequedad en boca y lengua.

Magnitud de sonido generado al masticar con los molares.
Fuerza necesaria para comprimir y romper un alimento con los

Poroto

Café

Copos de maiz d
Poroto ©

Mani tostado medio

Mani oxidado
Cartén

Solucién de glucosa 20g Kg'1
Solucioén de glucosa 50g Kg'1
Solucién de glucosa 100g Kg™*
Solucién de NaCl 2g Kg™*
Solucién de NaCl 3.5g Kg™
Solucion de NaCl5g Kg™
Solucién de acido citrico 0,5g Kg™
Solucién de acido citrico 0,8g Kg™
Solucién de acido citrico 1,5g Kg™
Solucion de cafeina 0,5g Kg™*
Solucion de cafeina 0,89 Kg*
Solucion de cafeina 1,5g Kg™*

TE"

Almendras’
Copos de maiz d

10
120
110

35

75
30
45

20
50
100
25
50
85
20
50
100
20
50
100

80

90
110

40

11
10

80

20

17

45
40

# Atributos listados en orden de percepcion por los panelistas.

° Las intenisdades de los atributos se basan en una escala lineal no estructurada de 150-mm.

°Mani tostado blanchado tipo Runner. El arado de tostado fue a punto medio.

9 Copos de maiz. Granix. Buenos Aires. Argentina.

¢ Porotos, Grandiet, Cérdoba, Argentina.

f Mani tostado blanchado tipo Runner almacenado a 40 °C durante 60 dias.

9 Cartén: 1 mL aqua destilada absorbida por 0.5 a cartén.

" Té: 4 saquitos de té (La Virainia, Cordoba, Arcentina) en 1 L d aqua destilada a 80 °C durante 10 min.
! Almendras. Grand Diet, Cérdoba. Argentina.
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ANALISIS ESTADISTICO

El experimento se realizd por triplicado a través de un disefio experimental
completamente aleatorizado. Los datos se analizaron utilizando el programa InfoStat version
2013p (Di Rienzo et al., 2013). Se realizé un andlisis de la varianza de dos vias (factores:
tratamiento y tiempo) y test LSD Fisher con el propdsito de encontrar diferencias
significativas entre las medias del analisis quimico y sensorial de las muestras de mani

durante su almacenamiento (o = 0,05).

Se calcularon los coeficientes de Pearson para establecer correlaciones entre las variables
dependientes. Se realiz6 un analisis de componentes principales (ACP) en la matriz de
correlacion de los datos estandarizados de las variables quimicas y sensoriales. El objetivo
del ACP fue explorar asociaciones entre ambos tratamientos, las variables quimicas y

sensoriales.
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RESULTADOS Y DISCUSION

Cambios fisico-quimicos

En la Figura 2.2 se ilustran los cambios quimicos sufridos por el mani crudo envasado
en bolsas de polipropileno ventilado (PP) y en bolsas plasticas de alta barrera al vacio
(EVOH) durante 60 dias de almacenamiento a 40 °C y 60% HR. El contenido de humedad
(CH) disminuyd significativamente entre el dia 0 y 60 para ambos tipos de envases, pero
esta disminucién fue mayor en PP que en EVOH, en el cual se mantuvo constante a partir el
dia 20 (Figura 2.2, A). Esta tendencia probablemente fue debida a la temperatura de
almacenamiento usada en este ensayo (40 °C) y a la menor permeabilidad al agua en las
muestras de EVOH, lo que provocé que las muestras pierdan menos humedad en este tipo
de envase. Worang et al. (2008) también encontrd resultados similares para semillas de
Jatropha curcas L. envasadas en bolsas plasticas en comparacion a aquellas envasadas en

bolsas de polipropileno aireado durante el almacenamiento.
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Figura 2.2. Indicadores quimicos evaluados en mani crudo envasado en bolsas de
polipropileno aireado (PP) y bolsas plasticas de alta barrera (EVOH) al vacio durante el
almacenamiento a 40 °C y 60% humedad relativa. A. contenido de humedad (CH); B.
indice de perdxidos (IP); C. dienos conjugados (DC); D. trienos conjugados (TC); E.
indice de acidez (1A).

El indice de perdxidos (IP), dienos conjugados (DC) y trienos conjugados (TC) al inicio
del almacenamiento del mani crudo fueron muy bajos (0,38 meqO./Kg; 1,11; y 0,10 E
(1cm/1%); respectivamente). Estos valores concuerdan con aquellos encontrados por

(Nepote et al., 2006a). Los indicadores quimicos mencionados aumentaron con el tiempo de
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almacenamiento y mostraron diferencias significativas entre ambas condiciones de
envasado. Este incremento fue similar a hallazgos anteriores (Riveros et al., 2013; Olmedo
et al., 2009; Adebiyi et al., 2002). Con respecto al IP, el valor de tolerancia maximo
especificado normalmente en mani crudo es de 2 meqO2/Kg de aceite. Ambos materiales de
envasado conservaron el IP del mani crudo por debajo de dicho limite durante el tiempo de
almacenamiento. Sin embargo, las muestras envasadas en PP desarrollaron valores de IP
mayores que las muestras envasadas en EVOH a lo largo de todo del almacenaje (Figura
2.2,B). ParaDCy TC se observé un comportamiento similar como se muestra en las Figura
22,CyD.

Investigaciones anteriores (Bakkalbasi et al., 2012; Mexis et al., 2009b) informaron que
el efecto de la temperatura de almacenamiento sobre la oxidacion lipidica es mayor que el
efecto producido por la permeabilidad al oxigeno del envase y las condiciones de
iluminacién del ambiente. En el presente estudio, la temperatura (40 °C) y condiciones de
iluminacién (depo6sito oscuro) fueron constantes y preestablecidas; por lo tanto, los cambios
observados en los indicadores oxidativos entre tratamientos fueron probablemente debido a
diferencias en el tipo de envase utilizado. Las muestras de mani crudo en EVOH bajo vacio
exhibieron una mejor resistencia a la oxidacion lipidica con respecto al mani crudo envasado
en bolsas de PP aireada. Estos resultados podrian explicarse principalmente por la menor
permeabilidad al oxigeno en los envases de EVOH con respecto a los materiales de PP
ventilados. También se observd que hubo menores pérdidas de humedad en las bolsas de
EVOH, lo cual pudo contribuir a limitar la oxidacion de los lipidos. La forma en que el agua
actta disminuyendo la peroxidacion lipidica, dentro de un determinado rango de aumento
de actividad de agua, se fundamenta en los enlaces que podrian establecerse entre los grupos
polares de los lipidos y el agua, de modo que los lipidos son extraidos de la reaccién de
autooxidacion. Ademas, el agua podria reaccionar con los radicales libres para formar
productos no radicalarios y asi facilitar las reacciones de terminacion (Nelson y Labuza,
1992). Abegaz et al. (2004) investigaron el papel de la humedad en el sabor y los cambios
en la calidad y demostraron que la adicion de humedad en pasta de mani actta disminuyendo
el indice de peroxidos y el contenido de hexanal; asi de esta manera, se puede limitar la

extension de la oxidacion lipidica en estos productos.
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En este estudio, el 1A aumentd con el tiempo de almacenamiento para ambos materiales
de envasado. Sin embargo, EVOH mostro6 valores de IA significativamente mas altos que
PP durante el almacenamiento (Figura 2.2, E). Los valores de 1A més altos alcanzados por
las muestras de mani crudo envasados en ambos materiales en el dia 60, estuvieron dentro
de los limites aceptables para la comercializacion y consumo de productos de mani
(inferiores a 1,00 g &cido oleico/100 g aceite) (CODEX-STAN-200, 1995). El indice de
acidez (IA) indica el grado de descomposicion lipolitica de los acilgliceroles. Estas
reacciones se producen por lipasas (hidrolisis enzimatica) que son producidas en las semillas
0 por hongos, en condiciones de alta temperatura y contenido de humedad. Otros autores
(Worang et al., 2008) también hallaron tendencias crecientes similares en el 1A para semillas
envasadas en bolsas plasticas de un material de barrera compuesto por nylon/polietileno en
condiciones de vacio durante el almacenamiento. Debido a que el recuento de hongos y el
contenido de humedad disminuyeron durante el almacenamiento, estos autores asumieron
que la actividad lipasica podria ser debida a las enzimas de las semillas. Mas aun, ellos
estudiaron los porcentajes de germinacion y vigor durante el almacenamiento y concluyeron
que estas semillas mantienen su viabilidad durante 1 mes a partir de la cosecha.
Considerando la conclusién de Worang et al. (2008) y los resultados observados en el
presente estudio, el mayor 1A en EVOH podria estar relacionado con una mayor actividad
lipasica de los granos envasados en este material, o que podria estar indicando una mayor
viabilidad de estas semillas en comparacion a aquellas envasadas en PP. Asimismo, el mayor
contenido de humedad de las muestras envasadas en bolsas de EVOH con respecto a PP,
posiblemente desempefi6 un papel importante en el desarrollo de las reacciones enzimaticas

hidroliticas.
Composicion de acidos grasos

En la Tabla 2.2 se resumen los resultados para el perfil de acidos grasos de las muestras
de mani crudo envasadas en PP y en EVOH en condiciones de vacio durante 60 dias de
almacenamiento a 40 °C y 60% HR. El principal acido graso encontrado en las muestras en

el dia 0 de almacenamiento fue el acido oleico, seguido por los &cidos linoleico y palmitico.

La composicion de acidos grasos en el dia 0 de almacenaje, es similar a la reportada en la
literatura (Riveros et al., 2010; Nepote et al., 2006b). Las relaciones oleico/linoleico (O/L)

y saturados/insaturados (S/I) aumentaron significativamente durante el tiempo de
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almacenamiento hasta el dia 40 para las muestras en PP. En las muestras de EVOH, hubo
diferencias significativas solo en el dia 60 con respecto al dia 0 para ambos indices. Por otro
lado, el indice de yodo (1Y) disminuyé con el tiempo de almacenamiento para PP mientras
que para EVOH no hubo diferencias significativas hasta el dia 40 y entre los dias 40 y 60.
El mani envasado en PP mostrd, en general, una mayor disminucion de los &cidos grasos
insaturados (&cido oleico, linoleico y eicosanoico) durante el tiempo de almacenamiento en
comparacion con el mani crudo en EVOH. Esto provoco un aumento relativo en los acidos
grasos saturados (acido palmitico, estearico, araquidico, behénico y lignocérico). Este
comportamiento observado en los acidos grasos podria explicarse por el hecho de que los
dobles enlaces de los acidos grasos insaturados son mas susceptibles a las reacciones de

oxidacion y se degradan a una mayor velocidad.

Tabla 2.2. Perfil de acidos grasos de mani crudo envasado en bolsas de polipropileno aireado
(PP) y en bolsas pléasticas de alta barrera (EVOH) al vacio, durante el almacenamiento a 40
°C y 60% humedad relativa.

Acidos grasos Composicion (g/100g)
PP? EVOH?
Dia0® 20 dias 40 dias 60 dias 20 dias 40 dias 60 dias
Acido palmitico (C16:0) 537+0,03a 549+0,04c 570+004d 577+006d 538+0,03ab 545+0,06bc 548 +0,05¢
Acido heptadecanoico (C17:0) Trazas Trazas Trazas Trazas Trazas Trazas Trazas
Acido estedrico (C18:0) 1,49+0,05a 1,58+0,12abc 1,70+ 0,11cd 1,77+0,07d 152 +0,03ab 1,58 + 0,02abc 1,63 + 0,04bc
Acido oleico (C18:1) 79,48+0,06d 79,29+0,01c 79,11+0,04b 78,64+ 0,05a 79,44+0,05d 79,35+0,07c 79,28 +0,03c
Acido linoleico (C18:2) 6,05+0,14e 561+0,15c 521+030b 4,94+007a 6,00+0,06de 583+0,12cde 5,75 0,05cd

Acido araquidico (C20:0) 0,71+£0,09a 086+0,11ab 1,07+0,06b 1,09+011b  084+006a 085+0,05a 0,68+0,10a
Acido eicosenoico (C20:1) 2,74+£0,02d 2,63+0,03c 253+0,03b 237+007a 2,75+0,06d 2,69+0,0lcd 2,72+0,03d
Acido behénico (C22:0) 226+0,04a 230+0,10a 2,32+0,0la 2,72+0,06b 2,35+0,15a 240+0,07a 243+02la
Acido erdcico (C22:1) 022+0,04a 025+0,05a 025+0,0la 031+004a 030x00la 022+0,05a 0,18+0,02a
Acido lignocérico (C24:0) 156+004a 166+004a 181+006b 211+014c 159+0,05a 1,61+007a 1,88+0,06b
Relacion oleico/linoleico 13,14+0,30c 13,94+0,21b 1521+0,82a 1594+0,31a 1323+0,15¢ 13,61 +0,29bc 13,80+ 0,13b
Relacion saturados/insaturados 0,13 +0,00c 0,14+0,00b 0,14+0,00b 0,15+0,00a  0,13+0,00c 0,14 +0,00bc 0,14 +0,00b
indice de iodo 81,00+0,31a 80,11+0,15b 79,05+ 0,52¢c 78,07 +0,06d 80,85+ 0,02a 80,55+ 0,00ab 80,30 +0,07b

Medias + desvios estndar seguidos por letras diferentes en cada fila, indican diferencias significativas para a = 0,05 (n= 3, LSD Fisher).

Mexis et al. (2009a) investigaron el efecto del tipo de material de envasado, la presencia
de secuestrantes de oxigeno y las condiciones de almacenamiento sobre la calidad oxidativa
y sensorial de muestras de almendras. Basados en los resultados de los analisis de
indicadores de oxidacion como IP y composicion de acidos grasos e indicadores de deterioro

sensorial, concluyeron que el uso de un material de alta barrera y un secuestrante de oxigeno
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eran las condiciones 6ptimas para el envasado y almacenamiento de almendras crudas. Esos
resultados son consistentes con los hallados en la presente investigacion donde se encontro
que las bolsas de EVOH conformadas por un material de alta barrera al oxigeno conservaron
mejor el perfil de &cidos grasos del producto fresco por un periodo de tiempo mas prolongado

con respecto a las bolsas de PP ventiladas.
Contenido de tocoferoles

El contenido de tocoferoles en las muestras de mani se puede observar en la Tabla 2.3.
Maés del 55% del total de tocoferoles presentes en el dia O fueron en forma de a-tocoferol.
El siguiente tocoferol més abundante en las muestras fue el y-tocoferol. Los otros tocoferoles
(B- y &-tocoferoles) tuvieron concentraciones muy bajas. Shin et al. (2010) también hallaron
que el o y y-tocoferol estaban en una concentracion més alta que el p- y &-tocoferol para
mani alto oleico proveniente de Estados Unidos. Por el contrario, ellos informaron una
mayor concentracion para el y-tocoferol con respecto al a-tocoferol. Estas diferencias
pueden deberse a que el perfil de tocoferoles de un aceite comestible determinado depende
del genotipo y las condiciones de crecimiento de la semilla y por ello el contenido e
isoformas de los tocoferoles puede variar dentro de un amplio rango de valores (Shin et al.
2009, Hashim et al. 1993).

Tabla 2.3. Contenido de tocoferoles de mani crudo envasado en bolsas de polipropileno
aireado (PP) y en bolsas plasticas de alta barrera (EVOH) al vacio, durante el
almacenamiento a 40 °C y 60+£10% humedad relativa.

Tocoferoles Contenido de tocoferoles (mg/100g aceite de mani)
PP*? EVOH?
Dia0? 20 dias 40 dias 60 dias 20 dias 40 dias 60 dias

a-tocoferol 27,78 +0,37e 25,08 + 0,60bc 24,19 + 0,80ab 23,24 £ 0,37a 26,49 +£0,19d 25,71 +0,81cd 25,10 + 0,64bc
B-tocoferol 0,95+0,05b 0,76 +0,07a 0,74+0,02a 0,72+0,0la 0,82+0,02a 0,79+0,0l1a 0,75%0,07a
y-tocoferol 22,00 +0,07e 21,41+0,01c 21,19+0,03b 21,01+0,06a 21,88+0,03de 21,78+0,09d 21,54 +0,12c
8-tocoferol 0,66 +0,02b  0,53+0,0la 0,52+0,0la 0,51+0,00a 0,65+0,00b 053+0,00a 0,52+0,01a

*Medias + desvios estandar seguidos por letras diferentes en cada fila, indican diferencias significativas para a = 0,05 (n =3, LSD
Fisher).

En este estudio se observo que el contenido de todos los tocoferoles sufrié un descenso
durante el almacenaje. El a y y-tocoferoles disminuyeron significativamente con el tiempo

desde el dia 0 al dia 60 para ambos tratamientos, pero el decrecimiento observado para las
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muestras envasadas en bolsas de PP aireadas fue mayor que la producida en muestras
envasadas en EVOH al vacio. El B-tocoferol s6lo mostro diferencias significativas para los
dias 0 y 20 para ambos tratamientos, pero desde el dia 20 permanecid constante, sin
diferencias significativas entre tratamientos y manteniendo valores aceptables cercanos al
valor del dia 0. El 6-tocoferol disminuyd con el tiempo de almacenamiento, pero las muestras
en EVOH al vacio no tuvieron una disminucidn significativa hasta el dia 40, permaneciendo
invariable hasta el dia 60, mientras que, para las muestras en PP, las diferencias significativas
aparecieron desde el dia 20 y se mantuvieron constantes hasta el final del ensayo. El o-
tocoferol presentd el mayor deterioro durante el tiempo de almacenaje en ambos
tratamientos. Estos resultados son consistentes con los reportados por Silva et al. (2010),
quienes estudiaron el contenido de tocoferoles en mani tostado durante su almacenamiento.
Encontraron que el a-tocoferol fue mas sensible al deterioro oxidativo que el resto de los
tocoferoles. Tendencias similares fueron halladas en un ensayo realizado por Elisia et al.
(2013), donde se estudié la tasa de descomposicion de los tocoferoles en aceites comestibles
sometidos a tratamiento térmico a 95 °C. Estos autores concluyeron que la degradacion
depende de las isoformas siendo el a-tocoferol el que més descomposicién sufrié seguido

por el y-tocoferol, mientras que el 8-tocoferol fue la isoforma que méas se conservo.

Cabe destacar que la elevada concentracion de vy-tocoferol sumado a su mejor
preservacion durante el periodo analizado para el actual experimento, resulta una propiedad
muy importante y beneficiosa para el grano almacenado, ya que esta molécula es la de mayor
poder antioxidante sobre mani, como se sefiald en la introduccién de este capitulo (Silva et
al., 2010).

La descomposicion de los tocoferoles es influenciada por los mismos factores que afectan
la oxidacion de los lipidos insaturados (Roman et al., 2013). En este estudio, todos los
tocoferoles presentaron una mayor tasa de degradacion en las muestras de mani envasadas
en bolsas de PP que en las muestras envasadas en bolsas de EVOH bajo vacio. La mejor
conservacion de tocoferoles en estas Ultimas muestras les permite mantener una mayor
actividad antioxidante con respecto al mani envasado en bolsas de PP, lo que resulta en una

menor produccion de indicadores de oxidacion.
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Compuestos organicos volatiles

La Tabla 2.4 resume los compuestos organicos volatiles identificados en las muestras de
mani crudo durante el almacenamiento. SGlo se encontraron tres picos correspondientes al
dia 0. Uno de ellos es el ciclobutanol que se detectd en el dia O del almacenamiento para
ambos tratamientos. Este compuesto estd presente en muestras de mani crudo, mientras que
para mani tostado y mani frito, s6lo se encuentran trazas (Burroni et al., 1997). Estos
resultados indican que el ciclobutanol podria ser un marcador de producto fresco, que es
susceptible a la degradacion durante el almacenamiento. Otro compuesto detectado fue el
ciclopropil carbinol que aparecié a lo largo del tiempo de almacenamiento en el mani en
EVOH y mostré una disminucién significativa hacia el dia 40 no detectandose en el dia 60.
Otras investigaciones (Ara et al., 2013) también reportaron ciclobutanol (91,70%) y

ciclopropil carbinol (84,50%) para otras semillas oleaginosas (nueces).
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Tabla 2.4. Compuestos volatiles (cuentas electronicas . 10%) por gramo de mani crudo envasado en bolsas de polipropileno aireado (PP) y en
bolsas plasticas de alta barrera (EVOH) al vacio, durante el almacenamiento a 40 °C y 60% humedad relativa.

Compuestos volatiles PP ¢ EVOH?
Dia0*? 20 dias 40 dias 60 dias 20 dias 40 dias 60 dias
Alcoholes
Ciclobutanol 69 +1,55 ND ND ND ND ND ND
Ciclopropil carbinol 18 +0,23a ND ND ND 17+0,11b  14+0,18c ND
Alcanos
Undecano ND 22+0,72c 28 £ 1,46b 43 +0,41a 21+0,77c 26 £ 1,54b 28 £2,26b
Dodecano ND 60+2,02c 219+6,99ab 237 +23,22a 51+0,59¢c 61+1,33c 213 +15,79b
Tridecano ND 51 + 3,09bc 54 + 4,56b 63 +5,42a 46+0,29c 52 +4,13hc 53 + 4,46b
Tetradecano ND 74 £3,08d 2564 +27,40b 2753 +21,10a 53 +£1,29d 55+ 3,11d 1870 + 23,95¢
Pentadecano ND 50+1,00e 103+3,18b 107 +0,28a 53+1,35d 54+1,51d 72 +2,74c
Hexadecano ND 33+£0,96d 2115+9,36b 2189 +4,27a 24 +0,48d 30+£1,59d 1254 +36,51c
Octadecano ND 12+£0,80e  495+3,11b 535*4,56a ND 18+0,49d 270+ 2,85¢
Nonadecano ND 15 +0,96d 52+0,47b 56 +0,44a ND 13 £ 0,65e 41 +0,75¢c

Decano,5,6-bis(2,2-dimetilpropiliden)-,(E,Z)- 670 + 33,42a 623 + 24,63bc 620 + 21,31bc 381 + 18,16d 626 + 16,16b 611 +19,29bc 578 + 14,41c

®Medias + desvios estandar seguidos por letras diferentes en cada fila, indican diferencias significativas para o = 0,05 (n = 3, LSD Fisher).
ND = No detectado
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Durante el periodo de almacenamiento, también se encontré el compuesto decano,5,6-
bis(2,2-dimetilpropiliden)-(E,Z). Este compuesto mostr6é una disminucion desde el dia 0 al
dia 60, que fue significativamente mas pronunciado en muestras de PP que en muestras de
EVOH. Otros autores (Haroun et al., 2014) encontraron que este compuesto volatil se
presentd como compuesto bioactivo en un extracto de una planta (Artemizia herba alba)
conocida por sus efectos antimicrobianos contra algunas especies bacterianas. Resultados
similares fueron reportados por Nahar et al. (2016) en el aceite esencial de una legumbre
(Trigonella foenum-graecum) que pertenece a la misma familia (Fabaceae) que el mani. En
el presente estudio, los resultados revelaron que para las muestras de mani, el ciclopropil
carbinol y el decano,5,6-bis(2,2-dimetilpropiliden)-(E,Z)- mostraron tendencias similares al
ciclobutanol. Estos disminuyeron durante el tiempo de almacenamiento, con una tasa mayor
para las muestras en PP. Estos compuestos podrian ser utilizados como marcadores de mani

crudo fresco.

La Sociedad americana de investigacion y educacion en mani (American Peanut
Research and Education Society) adopté un procedimiento como un método tentativo de
calidad, desarrollado por Crippen et al. (1992) quienes determinaron “huellas digitales” para
comparar perfiles volatiles de diversas calidades de mani. Ellos establecieron que un “buen”
mani crudo es aquel que no ha sido dafiado de ninguna forma y como consecuencia produce
muy pocos sustancias provenientes de la descomposicion de los productos de oxidacion
lipidica como, por ejemplo, hexanal. Al considerar esa investigacion y los pocos picos en el
perfil de volatiles de mani crudo en el dia 0 del presente estudio, se deduce que el material
utilizado en el presente estudio se encontraba como granos de mani fresco de muy buena

calidad.

Crippen et al. (1992) también informaron que, en muestras almacenadas bajo condiciones
no ideales, aparecia otro tipo de moléculas de oxidacion lipidica en forma de una serie
homdloga de hidrocarburos. Estos hidrocarburos parecen afectar el sabor o podrian indicar
futuros problemas en la calidad sensorial. En la presente investigacion, para ambas muestras
de mani desde el dia 20 al 60 de almacenamiento, aparecieron nuevos picos, donde ocho de
ellos fueron identificados como hidrocarburos saturados que forman la serie homéloga. La
serie homologa de hidrocarburos saturados desde el undecano al hexadecano, aparecieron

en ambas muestras y tuvieron un mayor incremento en el envase de PP que en el envase de
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EVOH. El heptadecano no pudo ser detectado. El octadecano y nonadecano aparecieron en
bolsas de PP en los dias 20, 40 y 60, pero sélo en el dia 40 y 60 para las muestras en EVOH.
Las bolsas de EVOH al vacio conservaron el mani crudo con un mejor perfil de volatiles, en

referencia a la serie homdloga de hidrocarburos, con respecto a las bolsas de PP aireadas.
Cambios microbiologicos

La contaminacion microbiana en el mani almacenado debe ser controlada para asegurar
lainocuidad y la calidad del producto. Por este motivo, todas las muestras fueron analizadas
en el dia 0 y 60 para detectar niveles de microorganismos aerobios mesofilos, levaduras y
hongos.

En el dia 0 se detectaron menos de 10 UFC/g de bacterias mesofilicas aerobias y este
resultado se mantuvo en el dia 60. La ausencia de estos grupos de microorganismos en las
muestras analizadas resulté de suma importancia ya que en estudios anteriores se informo
que diversos brotes causados principalmente por Salmonella sp. se han asociado con

productos de mani (Chang et al., 2013).

Para el caso del recuento de hongos y levaduras, al inicio del almacenamiento se
encontraron menos de 10 UFC/g de hongos y levaduras y al dia 60 se detectaron hongos para
ambas muestras de mani, pero las de EVOH (2900 UFC/qg) presentaron valores superiores a
las de PP (2170 UFC/g). La mayoria de los hongos son aerobios estrictos y requieren oxigeno
para vivir. Aungue el microambiente en las muestras de mani almacenadas en bolsas de
EVOH habia sido modificado por vacio, una pequefia cantidad de oxigeno remanente
probablemente permanecié dentro de la bolsa. Esta situacion, combinada con el mayor
contenido de humedad en estas muestras de EVOH en comparacion a las muestras en PP,
probablemente provoc6 un mayor crecimiento de hongos en el mani dentro de las bolsas de
EVOH.

Si bien no hay limites especificos para el recuento total de hongos y levaduras en mani
crudo debido al hecho de que estos productos deben ser tostados antes de consumir, lo cual
contribuye a matar o reducir la carga de muchos microorganismos, su analisis en este ensayo
fue clave debido a que su ocurrencia en mani y derivados puede producir toxicidad y

carcinogenicidad en seres humanos y animales.
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Aspergillus flavus y Aspergillus parasiticus son las especies de hongos mas frecuentes
responsables de la colonizacion y la contaminacion del mani almacenado por largos
periodos, y también son los productores de aflatoxinas mas importantes (Torres et al., 2014).
En la investigacion actual, los tratamientos presentaron muy bajos recuentos totales de
hongos en ambas condiciones de envasado. Ademas, uno de los factores mas importantes
que contribuyen a la contaminacion por hongos del mani almacenado es el alto contenido de
humedad (Zorzete et al., 2013). La produccion de aflatoxinas generalmente esta
correlacionada con un contenido de humedad de 10% o superior. El rango de humedad
encontrados en la presente investigacion (dia 0 = 7,96%, dia 60 = 6,83%) es considerado
como seguro para el almacenamiento de mani (Torres et al., 2014).

Cambios sensoriales

Las intensidades promedio (escala 0-150 mm) de los atributos sensoriales obtenidos del
analisis descriptivo en el dia 0 (producto fresco) fueron: color = 49,33+0,26, rugosidad =
11,83+0,38, brillo = 10,21+0,07, mani tostado = 81,71+0,07, oxidado = 0, carton =
8,25+0,22, dulce = 20,71+0,07, salado = 5,29+0,07, acido = 5,12+0,13, amargo = 6,33+0,19,
astringente = 18,12+0,00, dureza = 43,87+0,22 y crujiente = 42,54+0,19. Intensidades
similares en los atributos evaluados fueron informados por Grosso y Resurreccion (2002)

para mani fresco.

Los atributos sensoriales que cambiaron durante el tiempo de almacenamiento fueron
carton y mani tostado. Las intensidades de los sabores carton y mani tostado para los dias 0,
20, 40 y 60 para las muestras de EVOH y PP se presentan en la Figura 2.3. Las intensidades
de sabor carton se incrementaron con el tiempo de almacenamiento (o = 0,05). Esta
tendencia también fue observada en investigaciones anteriores (Quiroga et al., 2015; Riveros
et al., 2013) para girasol tostado y mani tostado, respectivamente. No hubo diferencias
significativas entre los materiales de envasado hasta el dia 40 de almacenamiento donde las
muestras envasadas en PP tuvieron mayores intensidades que las muestras en EVOH
(Figura 2.3, A). Debido a que el sabor cartdn es un atributo relacionado con la oxidacion de
los lipidos, estos resultados podrian indicar que el envase de EVOH al vacio pudo retardar
la oxidacion lipidica del mani crudo, mientras que las reacciones de deterioro lipidico

continuaron en las bolsas de PP como se observd con los indicadores quimicos. Estos
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resultados son comparables a los resultados obtenidos por Bakkalbasi et al. (2012), quienes
estudiaron el efecto de los materiales de envasado, las condiciones de almacenamiento y la
variedad en la estabilidad oxidativa de nueces. Estos autores llegaron a la conclusion de que
el uso de un material de envasado con baja permeabilidad al oxigeno bajo vacio inhibe la

peroxidacion lipidica y permite extender la vida atil de las nueces por hasta 12 meses.

En este estudio, el sabor mani tostado disminuyd a lo largo del tiempo de almacenaje (o
= 0,05). Esta disminucion fue mayor en el mani almacenado en bolsas de PP que en mani
almacenado en bolsas pléasticas de EVOH al vacio (Figura 2.3, B). El sabor tostado es el
atributo utilizado para caracterizar el sabor a mani tostado tipico y estad relacionado con
ciertas moléculas como las alquilpirazinas que son producidas en el proceso de tostado como
consecuencia de las reacciones entre los grupos amino de proteinas con los carbohidratos
(Grosso y Resurreccion, 2002). Se reportd anteriormente que una disminucion en este
atributo sensorial se correlacionaba con un descenso en el contenido de alquilpirazinas (Bett
y Boylston, 1992). Dado que, en este estudio, el mani crudo fue tostado en el momento del
analisis sensorial, los resultados podrian indicar la degradacion de aminoacidos y azUcares
durante el tiempo de almacenamiento. De esta manera, durante el proceso de tostado, hubo
una reduccién en la formacion de alquilpirazinas con la subsiguiente disminucion de sabor
mani tostado. Como consecuencia, las puntuaciones mas bajas para el atributo mani tostado
observadas en las muestras de PP en comparacion a las muestras de EVOH durante el
almacenamiento, podrian indicar una menor tasa de deterioro de las proteinas y los hidratos

de carbono en estas Gltimas muestras.
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Figura 2.3. Intensidades de atributos sensoriales de mani crudo envasado en bolsas de
polipropileno aireado (PP) y bolsas plasticas de alta barrera (EVOH) al vacio durante el
almacenamiento a 40 °C y 60% humedad relativa. A. sabor cartén; B. sabor mani tostado.
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Como se menciono anteriormente, el contenido de humedad en un producto alimenticio
como el mani, podria tener un importante efecto sobre los cambios sensoriales debido a las
propiedades protectoras del agua contra el proceso de oxidacion (Nelson y Labuza, 1992).
Ademas, Reed et al. (2002) reportaron que los tratamientos con mayor actividad de agua en
mani tostado alto oleico (MTAOQO) producen menos compuestos de deterioro y menores
sabores desagradables en comparacion a MTAO con menor actividad de agua. En la presente
investigacion, el mani crudo envasado en EVOH al vacio tuvo mayor contenido de humedad
y menores tasas de oxidacion durante el almacenaje con respecto al mani crudo envasado en
PP aireado, lo cual permitid6 una mejor conservacion de la estabilidad sensorial de las
muestras envasadas en EVOH.

Analisis de componentes principales (ACP)

Se realiz6 un andlisis de componentes principales (ACP) con el fin de comparar ambos
materiales de envasado (PP o EVOH) con respecto a su capacidad para preservar la
estabilidad oxidativa y la calidad sensorial de granos de mani crudo durante el
almacenamiento. El biplot obtenido a partir de las dos primeras componentes principales
(CP) en el ACP se presenta en la Figura 2.4. Las primeras dos CPs explicaron 90,2% de la
variabilidad en las muestras durante los 60 dias de almacenamiento. Las variables CH, 1Y,
el contenido de tocoferoles (o, B, v y d-tocoferoles), volatiles relacionados con producto
fresco (ciclobutanol, ciclopropil carbinol, decano,5,6-bis(2,2-dimetilpropiliden)-(E,Z2)-, y
sabor mani tostado, se encontraron en el lado derecho (CP1) del biplot. Estas variables
mostraron una asociacién positiva entre ellas, pero se relacionaron negativamente con los
indicadores de oxidacion lipidica (IP, DC y TC), relacion S/I, relacién O/L, sabor carton,
algunos de los compuestos volatiles relacionados a problemas de sabor (undecano,
dodecano, tridecano, tetradecano, pentadecano, hexadecano, octadecano y nonadecano) e

IA. Aunque, este Ultimo indice mostr6 escasa asociacion, principalmente con O/L, S/le lY.

Las muestras de mani envasadas en PP y EVOH en el dia 0 se encontraron mas hacia la
derecha del biplot, seguidas por las muestras en EVOH en el dia 20. Contrariamente, las
muestras envasadas en PP en el dia 40 y 60 tendieron a ubicarse més a la izquierda. Es decir,
las muestras de mani crudo con menores valores para las variables relacionadas con la

oxidacion lipidica aparecieron al lado derecho, y las muestras de mani crudo con resultados
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superiores para estas variables fueron colocados a la izquierda (valores negativos en CP1)
del biplot. La mayoria de estas asociaciones fueron confirmadas mediante andlisis de

correlacion (coeficientes de Pearson).

Hay atributos de calidad, tales como sabor, valor nutritivo, seguridad y calidad total, que
deben ser preservados para garantizar la estabilidad y la aceptabilidad de mani crudo. El
deterioro del mani empieza con las reacciones oxidativas primarias seguido por oxidaciones
secundarias, lo cual conduce al desarrollo de la rancidez y la aparicion de sabores
desagradables; degradacion de lipidos, proteinas, y tocoferoles; y la aparicion de sustancias
que poseen una relativa toxicidad. En el presente estudio, los indicadores de oxidacion
lipidica (IP, DC y TC) fueron usados para seguir las principales reacciones oxidativas en las
muestras de mani. Estos indicadores se incrementaron con el tiempo de almacenamiento,
pero mostraron valores significativamente mayores para PP que para EVOH. Los productos
de oxidacion inicial continuaron deteriordndose durante el almacenamiento, lo que dio lugar
a la formacién de compuestos volatiles de descomposicion considerados indicadores de que
el producto puede tener futuros problemas de sabor (undecano, dodecano, tridecano,
tetradecano, pentadecano, hexadecano, octadecano y nonadecano). Estos ultimos
compuestos volatiles aparecieron en mayor cantidad en las muestras envasadas en PP que en

aquellas envasadas en EVOH.

La mayor tasa de deterioro observada en las muestras de PP con respecto a las muestras
de EVOH también condujo a una mayor degradacion de los acidos grasos y tocoferoles en
las primeras, debido a que estas moléculas son propensas a la oxidacion. Por esa razon, las
muestras en las bolsas de PP se asociaron positivamente con las relaciones S/1 y O/L, y
negativamente con 1Y y el contenido de tocoferoles. Ademas, la aparicion de ciertas
moléculas indeseables como se menciond anteriormente, podria ser la responsable del mayor
valor en las intensidades del sabor carton observado para el mani envasado en bolsas de PP.
Estos hechos indican que el mani crudo almacenado en bolsas de PP mostraron una mayor
tendencia al deterioro oxidativo y la pérdida de calidad sensorial en comparacion al mani

crudo almacenado en bholsas de EVOH.
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Figura 2.4. Gréfico de coordenadas de la primera y segunda componentes del analisis de componentes principales. Variables: indice de
perdxidos (IP), dienos y trienos conjugados (DC y TC), indice de acidez (1A), contenido de humedad (CH), relacién saturados/insaturados
(S/1), relacion oleico/linoleico (O/L), indice de yodo (1Y), tocoferoles, atributos sensoriales descriptivos y compuestos volatiles.
Tratamientos: mani crudo envasado en bolsas de polipropileno aireado (PP) y en mani crudo en bolsas plasticas de alta barrera (EVOH) al

CP 1 (80,5%)

4,00

vacio, evaluados a los dias 0, 20, 40, y 60 de almacenamiento a 40 °C y 60% humedad relativa (n = 3).



Ademas, entre IP, DC, TC, IA, sabor cartdn e indice O/L se observaron coeficientes de
correlacion superiores a 0,65. Mientras que se observaron coeficientes de correlacion
negativa superior a -0,65 entre estas variables y CH, sabor mani tostado, 1Y, a-tocoferol.
Estos resultados se deben al hecho de que estas Ultimas variables disminuyeron, mientras
que el IP, DC, TC, IA, sabor cartén e indice O/L aumentaron con el tiempo de
almacenamiento. En otras investigaciones se reportaron relaciones similares entre variables
sensoriales y quimicas para otros productos durante su almacenamiento. Por ejemplo,
Bakkalbasi et al. (2012) informaron correlaciones directas entre el IP y el atributo oxidado,
mientras que estos indicadores de oxidacion mostraron asociaciones inversas con el
contenido de &cidos grasos insaturados para nueces almacenadas en distintos envases y bajo
distintas temperaturas de almacenamiento. Olmedo et al. (2013) hallaron correlaciones
directas entre indicadores oxidativos como IP e indice de anisidina y atributos de deterioro
como rancidez y fermentado en un estudio sobre estabilidad de quesos adicionados con

aceites esenciales durante el almacenaje.
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CONCLUSIONES

Debido a la menor permeabilidad al oxigeno de los materiales de EVOH en comparacion
al material de PP, las bolsas de plastico de alta barrera (EVOH) proporcionan un mayor
efecto protector contra el deterioro de los pardmetros quimicos y calidad sensorial del mani
crudo en comparacion con las bolsas regulares de polipropileno (PP) aireadas durante 60
dias de almacenamiento. Estos resultados también pueden ser explicados por las menores
pérdidas de humedad en las bolsas de EVOH, lo cual puede contribuir a limitar la oxidacion

de los lipidos.

Solo el indice de acidez, considerado un pardmetro negativo para mani crudo, es la
variable que aumenta en mayor proporcion en las muestras de mani crudo envasado en
EVOH al comienzo del almacenamiento. EI mayor contenido de humedad de las muestras
envasadas en bolsas de EVOH con respecto a PP, desempefia un papel importante en el

desarrollo de estas reacciones enzimaticas hidroliticas.

Los hallazgos encontrados en este estudio también demuestran que el mani crudo

envasado en EVOH al vacio conserva adecuadamente su calidad microbioldgica.

Aunque los envases de polipropileno aireado son, actualmente, los sistemas mas
utilizados para transportar y almacenar mani debido a su bajo costo, la industria del mani
deberia considerar la posibilidad de sustituir estos tipos de materiales por materiales de alta
barrera como el etilen-vinil-alcohol (EVOH) al vacio como una alternativa para conservar

un producto de mayor calidad.

De esta manera se puede recomendar las bolsas de alta barrera formuladas con EVOH
dado que preservan en mejores condiciones las propiedades quimicas, microbiolégicas y
sensoriales del mani crudo y extienden la vida atil de este producto alimenticio. Asimismo,
este tipo material de envase es conocido por ser una barrera sélida y eficaz entre el producto

y el entorno que impide la infestacion, el crecimiento y el desarrollo de insectos.
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CAPITULO Il
CAMBIOS EN LA CALIDAD DE MANI CRUDO
ALMACENADO EN DISTINTOS ENVASES EN
CONDICIONES SIMULADAS DE ALMACENAMIENTO EN
DESTINO

INTRODUCCION

La cadena de comercializacion del mani incluye, en general, condiciones extremas de
transporte y posterior almacenamiento a largo plazo a temperatura ambiente o mas baja,
hasta su utilizacion. La industria considera al mani crudo como un ingrediente principal que
puede convertirse en productos de alto valor agregado como la pasta de mani, harina de
mani, aceite de mani, snacks y otros derivados. Por lo tanto, es muy importante conocer las
mejores condiciones de envasado y almacenamiento para mantener la seguridad y la calidad
de esta materia prima durante toda la cadena de comercializacién (Cowart et al., 2016; Wang
etal., 2014).

La vida util del mani crudo almacenado a largo plazo es fuertemente afectada por factores
externos, incluyendo el tipo de envase, la temperatura, la disponibilidad de oxigeno, la
exposicién a la luz y la humedad relativa (HR). La industria manisera indica que la seleccion
de un material de envasado adecuado es la clave para preservar la estabilidad oxidativa y
nutricional en la cadena de comercializacién (Calhoun, 2013). Ademas, el control de la
temperatura de almacenamiento es a menudo utilizado para extender la vida Gtil de mani
crudo y derivados durante periodos muy prolongados de almacenamiento (Takash et al.,
2016).

Los envases se definen como una barrera de proteccion de su contenido frente a los
efectos indeseables del ambiente circundante, evitando la infiltracion al Oz y al agua, los
aromas Yy sabores desagradables. Las tendencias actuales en lo que respecta al envasado de
alimentos con alto contenido graso, incluyen materiales poliméricos y atmdsferas
modificadas (McKeen, 2013).
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Los materiales de polipropileno (PP) dominan la mayor parte del mercado de envases
flexibles. Sin embargo, el copolimero de etilen vinil alcohol (EVOH), tiene muchas
propiedades deseables ya que es una barrera frente al O, agua y aromas indeseables; por lo
que es especialmente apropiado para el envasado de semillas oleaginosas. Cuando este tipo
de envasado se combina con una forma de atmdsfera modificada como es el vacio, donde la
mayoria del aire en el interior es eliminado, los granos y semillas son menos susceptibles a
la oxidacion lipidica y al crecimiento de microorganismos (Koontz, 2016; Mutegi et al.,
2013).

Varios investigadores han estudiado la vida atil de mani tostado y otras semillas
almacenadas en diferentes condiciones (Mourad et al., 2016; Brits et al., 2015; Raisi et al.,
2015). Sin embargo, hay pocos estudios sobre la influencia de distintas condiciones de
almacenamiento en mani crudo (Lykomitros et al., 2016). Ademas, hasta el momento,
ninguna de las investigaciones previas se han centrado en la comprension del
comportamiento quimico y sensorial del mani crudo durante todo el proceso de transporte y

almacenamiento en destino a largo plazo bajo diferentes condiciones de temperatura.

En el Capitulo 11, se llegd a la conclusion de que las bolsas plasticas de alta barrera
(EVOH) proveen al mani crudo de una mayor estabilidad quimica y sensorial en
comparacion a los materiales regulares de polipropileno ventilados durante 60 dias de
almacenamiento y 40 °C de temperatura. En ese estudio se simularon las condiciones
extremas de transporte sufridas por los granos de mani crudo hasta su llegada a diferentes
destinos en el mundo. Continuando con esos estudios e intentando simular las condiciones
de almacenamiento en destino, el objetivo general del presente capitulo fue analizar los
cambios en la calidad de mani crudo envasado en bolsas pléasticas de alta barrera al vacio y
mani crudo envasado en atmdsfera normal, durante el almacenamiento prolongado
simulando las condiciones que normalmente se usan para conservar el mani crudo en los

paises destino.
Los objetivos especificos fueron:

a) Evaluar los cambios fisico-quimicos de mani crudo envasado en bolsas de etilen-

vinil-alcohol de alta barrera al vacio y en bolsas de polipropileno aireado, durante el
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b)

almacenamiento prolongado a temperatura ambiente (25 °C) y de refrigeracion (10
°C).

Analizar los cambios microbiologicos de mani crudo envasado en bolsas de etilen-
vinil-alcohol de alta barrera al vacio y en bolsas de polipropileno aireado, durante el
almacenamiento prolongado a temperatura ambiente (25 °C) y de refrigeracion (10
°C).

Evaluar los cambios sensoriales de mani crudo envasado en bolsas de etilen-vinil-
alcohol de alta barrera al vacio y en bolsas de polipropileno aireado, durante un
almacenamiento prolongado a temperatura ambiente (25 °C) y de refrigeracion (10
°C).
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MATERIALES Y METODOS

MATERIALES

Las muestras utilizadas para el presente ensayo correspondieron a granos de mani crudo
tipo Runner (cv. Granoleico), tamafio 38/42 (cosecha 2013), provistos por la compaiiia
Lorenzati, Ruetsch & Cia (Ticino, Prov. Coérdoba, Argentina) envasados en bolsas de
polipropileno aireado (PP) y en bolsas plasticas de alta barrera (EVOH) al vacio a los 60

dias de almacenamiento a 40 °C y humedad relativa ambiente de 60+£10% (Capitulo I1).
METODOS

Para lograr los objetivos del presente estudio las muestras de mani crudo envasadas en
las bolsas de polipropileno aireado (PP) y en las bolsas plasticas de alta barrera (EVOH) al
vacio fueron retiradas del depdsito donde se simularon las condiciones extremas en el
transporte de mani (60 dias a 40 °C y 60% HR) y almacenadas en la oscuridad bajo dos
condiciones de temperatura distintas: a) a temperatura ambiente (25+2 °C), y b)
almacenamiento en frio (10£2 °C). La humedad relativa fue de 60-80% para ambas
temperaturas. La temperatura y la humedad relativa se controlaron mediante un medidor
digital de humedad y temperatura (CASIO ID-16, Tokio, Japdn). Por lo tanto, el primer
periodo (dia 0) correspondié a muestras de mani crudo envasadas en bolsas de polipropileno
aireado (PP) y en bolsas plasticas de alta barrera (EVOH) al vacio a los 60 dias de
almacenamiento a 40 °C y humedad relativa ambiente de 60+10% (Capitulo II). El
experimento se ejecutd durante un periodo de 720 dias, a partir de febrero de 2014 a febrero
de 2016. Cada 60 dias se retiraron de cada depdsito 3 muestras seleccionadas aleatoriamente

para realizar analisis quimicos, microbioldgicos y sensoriales.
Analisis fisico-quimicos
Contenido de humedad

El contenido de humedad de las muestras de mani se determiné de acuerdo con el método

descrito en el Capitulo II.
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Indicadores de oxidacion lipidica
Se analizaron el IP, los DC y el 1A segun los métodos descritos en el Capitulo 1.
Composicion de acidos grasos

Se determin0 el perfil de acidos grasos de cada muestra segun lo detallado en el Capitulo

Contenido de tocoferoles

Se determinaron los cambios en el contenido de tocoferoles durante el almacenamiento

de acuerdo con la metodologia descrita en el Capitulo I1.
Anélisis de compuestos volatiles

Se determinaron los compuestos volatiles durante el almacenamiento de acuerdo con el

método seguido en el Capitulo II.
Analisis microbioldgicos

Se realizo el recuento de hongos, levaduras y aerobios mesdéfilos segun lo descrito en el

Capitulo I1.
Analisis sensorial descriptivo

Se realizo el andlisis de los atributos sensoriales de las muestras de acuerdo con lo descrito

en el capitulo 1I.
ANALISIS ESTADISTICO

Los resultados experimentales fueron valores promedio de tres repeticiones. Para estudiar
el efecto del material de envasado, las condiciones de temperatura y el tiempo de
almacenamiento, se utilizd un analisis de la varianza de tres vias. El test de la minima
diferencia significativa (Fisher, LSD) fue utilizado como una prueba posterior de
comparacion de medias entre los resultados. El nivel de significancia aceptado fue < 0,05 o

menos. Las correlaciones fueron determinadas mediante el coeficiente de Pearson, que
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denota la fuerza de la asociacion lineal entre dos variables dependientes. El analisis de
componentes principales (ACP) permitié explorar la asociacion entre tratamientos, y
variables quimicas y sensoriales. Los datos se analizaron utilizando el programa InfoStat
version 2016 (Di Rienzo et al., 2016).
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RESULTADOS Y DISCUSION

Cambios fisico-quimicos

En el Capitulo 11, se observé que el almacenamiento a 40 °C provocd que las muestras de
mani crudo pierdan agua con mayor velocidad en las bolsas de PP aireadas en comparacion
a las bolsas de EVOH al vacio debido a una menor permeabilidad al agua en este Gltimo
envase. Para el dia 60, en ese estudio previo, el CH del mani crudo para las bolsas de PP y
EVOH (dia O del presente ensayo) fueron estadisticamente diferentes (5,49+0,33% Yy
6,83£0,05%, respectivamente). Un aumento significativo (o = 0,05) en el CH fue observado
para las muestras en PP durante el almacenamiento desde el dia 0 al dia 60. Sin embargo,
desde entonces, el CH permanecio casi constante, tanto para PP como para EVOH a 10 y 25
°C durante el resto del almacenamiento (Figura 3.1, A). Rodrigues et al. (2013) también
informaron un incremento en el contenido de humedad de semillas de Jatropha de 12

origenes diferentes.

Desde el dia 60 no se observaron diferencias significativas para la interaccion
envase*temperatura*tiempo. En este estudio, la humedad relativa para ambas condiciones
de temperatura sufrié una variacion de entre 60-80%. Probablemente, el agua del ambiente
penetrd mas facilmente en las bolsas de PP aireado a 10 y 25 °C debido a los orificios
presentes en este material y las diferencias de humedad interior y exterior, hasta alcanzar un
equilibrio durante los primeros 60 dias de almacenamiento. En el caso de las bolsas de
EVOH, no hubo diferencias significativas durante todo el periodo evaluado para ambas
temperaturas de almacenamiento debido, probablemente, a sus mejores propiedades de
barrera al agua en comparacion a PP. Raisi et al. (2015) también examinaron los efectos de
la temperatura y la atmoésfera de almacenamiento sobre la estabilidad oxidativa de
almendras, durante un periodo de 10 meses. Al igual que en este estudio, ellos tampoco
encontraron importantes cambios en el CH de las muestras y concluyeron que el CH no
tendria efectos significativos sobre el progreso de la oxidacion. Segun estos autores, las bajas
fluctuaciones en la humedad relativa ambiente en ese ensayo (30-40%) evitd variaciones
importantes en el contenido de humedad de las muestras. Con respecto a la presente

investigacion, las humedades relativas de los ambientes (60-80%) sélo afecto el inicio del
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almacenamiento, como se menciond anteriormente, para luego no provocar cambios notorios

en la humedad del mani durante el resto del almacenaje.
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Figura 3.1. Indicadores quimicos evaluados en mani crudo envasado en bolsas de
polipropileno aireado (PP) y bolsas plasticas de alta barrera (EVOH) al vacio durante el
almacenamiento a 10 y 25 °C durante 720 dias. A. Contenido de humedad (CH); B. indice
de perdxidos (IP); C. dienos conjugados (DC); D. indice de acidez (IA). Tratamientos: mani
crudo envasado en bolsas de polipropileno aireado a 10 °C (PP-T10), mani crudo envasado
en bolsas de polipropileno aireado a 25 °C (PP-T25), mani crudo envasado en bolsas de
etilen-vinil-alcohol al vacio a 10 °C (EVOH-T10) y mani crudo envasado en bolsas de etilen-
vinil-alcohol al vacio a 25 °C (EVOH-T25).
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Mediante la visualizacion de la Figura 3.1, Ay los resultados descritos anteriormente, es
interesante observar que, independientemente de la condicion de temperatura, las muestras
almacenadas en bolsas de EVOH al vacio evitaron de mejor manera la variabilidad en el
contenido de humedad de los granos de mani a pesar de las fluctuaciones en la humedad
relativa del ambiente. Esta cualidad es de mucha importancia debido a que cuando el mani
crudo es utilizado como materia prima para elaborar mani tostado, la variabilidad en el
contenido de humedad del primero, va a producir efectos negativos en el sabor y atributo
crujiente del segundo, lo cual puede llevar al deterioro de las caracteristicas sensoriales de
esto derivados (Shakerardekani and Karim, 2013; Abegaz et al., 2004).

En relacion al indice de perdxidos (IP) y los dienos conjugados (DC) se observaron
efectos significativos (oo = 0,05) del tipo de envase, temperatura y periodo de
almacenamiento entre los diferentes tratamientos de mani. Estos marcadores oxidativos se
incrementaron en el tiempo para ambos materiales de envasado y temperaturas.
Investigaciones anteriores en mani, demostraron tendencias similares (Larrauri et al., 2016a;
Ramadan, 2013; Grosso et al., 2007). Al inicio del almacenamiento prolongado, los valores
para el IP fueron 0,95+0,03 y 0,63+0,11 meq O2/Kg para PP y EVOH, respectivamente. El
aumento del IP en las bolsas de EVOH fue significativamente mas lento que el de las bolsas
de PP para ambas condiciones de temperatura, lo cual indica mayor estabilidad oxidativa en
los materiales de EVOH. Los IPs mas altos y mas bajos al final del periodo de
almacenamiento se registraron para mani crudo envasado en bolsas de PP ventiladas a
temperatura ambiente (5,30 meqO2/kg) y para el mani crudo envasado en EVOH bajo vacio
a 10 °C (1,86 meqO2/kg), respectivamente (Figura 3.1, B). Ademas, EVOH-T10 tuvo
valores de IP casi estables durante todo el almacenamiento. Estos resultados son
comparables con estudios previos (Wilkin et al., 2014), quienes reportaron menores tasas de
oxidacion lipidica para mani alto oleico envasado en bolsas plasticas de alta barrera y
almacenado a bajas temperaturas. Ademas, Chun et al. (2005) informaron que para una
misma temperatura de almacenaje, el mani crudo envasado en bolsas de alta barrera de
poliéster al vacio presentan menores valores de IP con respecto a mani crudo envasado en el

mismo envase pero aireado.
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Las bolsas de alta barrera de EVOH al vacio, independientemente de la temperatura de
almacenamiento, conservaron al mani crudo con un IP por debajo del limite de 2 meq O2/Kg

considerado como un parametro de calidad indicador de producto fresco (Raisi et al., 2015).

Se observaron tendencias similares a las de los peroxidos en los DC como se muestra en
la Figura 3.1, C. En las bolsas pléasticas de alta barrera (EVOH) al vacio a 10 °C se encontro
mayor resistencia a la oxidacion lipidica de los granos de mani crudo seguidas por las de
EVOH a 25 °C.

El analisis de los datos sugiere que el tipo de material del envase tuvo un efecto mas
pronunciado promoviendo el deterioro del mani crudo en comparacion a los efectos
producidos por las condiciones de temperatura. En contraposicion a estos resultados, en un
estudio realizado por Wilkin et al. (2014), la temperatura tuvo un mayor impacto que las
atmosferas de envasado sobre la estabilidad oxidativa de mani tostado. Las diferencias entre
esos resultados y los resultados observados en la presente investigacion podrian ser
atribuidas a la utilizacion de un tipo diferente de producto, materiales y atmosfera de
envasado en la que se almacenaron los granos. Sin embargo, los resultados presentados
indican que la combinacién de un envase con menor permeabilidad al Oz al vacio junto con
bajas temperaturas de almacenamiento, es una mejor alternativa para conservar la estabilidad
oxidativa y extender la vida util de granos de mani durante el almacenamiento a largo plazo
en comparacion a los envases aireados y la temperatura ambiente. Bakkalbas et al. (2012)
encontraron conclusiones similares para nueces envasadas y almacenadas en diferentes

atmosferas a distintas temperaturas de almacenamiento.

El IA también se incrementd en todas las muestras con el tiempo de almacenamiento
(Figura 3.1, D). Estos resultados concuerdan con los hallados por Domingues de Oliveira et
al. (2016) para semillas de palma almacenadas bajo diferentes condiciones. Se encontraron
diferencias significativas (o = 0,05) para la interaccion envase*temperatura*tiempo. Sin
embargo para EVOH a 25 °C, el incremento fue significativamente mayor (desde 0,60+0,14
a 3,14+0,11 g &cido oleico /100g de aceite de mani) con respecto a EVOH a 10 °C y a las
muestras en PP a 10 y 25 °C durante el almacenamiento. En este estudio, el incremento para
el IA fue méas pronunciada a 25 °C que a 10 °C en la que se mantuvo casi estable,

independientemente del tipo de envase. Esto significa que la temperatura de almacenamiento
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tuvo mayor impacto en la descomposicion lipolitica que los materiales usados como envases.
Se observaron tendencias similares en estudios anteriores que indican que las temperaturas
mas altas producen mayor deterioro de la materia grasa en diferentes semillas oleaginosas
(Talbot, 2016; Ajith et al., 2014; Rodrigues et al., 2013).

Composicion de 4cidos grasos

Se graficaron (Figura 3.2) los indices que presentaron cambios mas marcados durante el
almacenamiento, como las relaciones de oleico/linoleico (O/L) y saturados/insaturados (S/1)
e indice de yodo (1Y), de los granos de mani crudo en funcion del tipo de envase y el tiempo
de almacenamiento a 10 y 25 °C. La relacion oleico/linoleico (O/L) es un pardmetro variable
y que caracteriza algunos cultivares. EI mani normal tiene una relacion O/L de 1,50-2,00
mientras que las variedades alto oleico poseen valores superiores a 9,00 para este parametro.
En este trabajo, las muestras ensayadas incluyeron cultivares alto oleico (O/L > 9,00) (Davis
y Dean, 2016; Shin et al., 2010).
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Figura 3.2. Cambios en parametros relacionados a la composicion de acidos grasos en mani
crudo envasado en bolsas de polipropileno aireado (PP) y bolsas plasticas de alta barrera
(EVOH) al vacio durante el almacenamiento a 10 y 25 °C durante 720 dias. A. indice
oleico/linoleico (O/L); B. indice saturados/insaturados (S/I); C. Indice de yodo (IY).
Tratamientos: mani crudo envasado en bolsas de polipropileno aireado a 10 °C (PP-T10),
mani crudo envasado en bolsas de polipropileno aireado a 25 °C (PP-T25), mani crudo
envasado en bolsas de etilen-vinil-alcohol al vacio a 10 °C (EVOH-T10) y mani crudo
envasado en bolsas de etilen-vinil-alcohol al vacio a 25 °C (EVOH-T25).
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Las relaciones O/L y S/l aumentaron significativamente con el tiempo de almacenamiento
(Figura 3.2, Ay B). Por el contrario, I'Y disminuyd durante el almacenamiento (Figura 3.2,
C). Estas tendencias tambien fueron observadas por Kim et al. (2013) para aceite de soja
durante el almacenamiento. No se observaron cambios notables para la interaccion
envase*temperatura*tiempo, lo cual significé que, durante los 720 dias de almacenamiento,
no existieron diferencias importantes en la composicién de los acidos grasos de cada muestra
almacenada en ambos envases y condiciones de temperatura. Mourad et al. (2016)
encontraron resultados comparables al de este estudio al concluir que no se observé
alteracion en el perfil lipidico de semillas de girasol almacenadas en dos diferentes
materiales de envasado bajo dos condiciones de almacenamiento. Al utilizar mani alto oleico
en la presente investigacion, conocido por su alta estabilidad al deterioro oxidativo de los
lipidos durante el almacenaje, fue probablemente un factor que contribuyd a que se
produjeran cambios poco marcados en el perfil de &cidos grasos del mani crudo,
independientemente de las condiciones de almacenamiento. La forma en que la composicién
de acidos grasos se conserva en cultivares alto oleico ha sido foco de extensas

investigaciones (Derbyshire, 2014; Riveros et al., 2010; Jonnala et al., 2006).

A pesar de que hubo pocas diferencias significativas en la interaccion
envase*temperatura*tiempo, los mencionados indices (S/I, O/L e 1Y) fueron
significativamente (o = 0.05) afectados por las condiciones de temperatura (10 y 25 °C) y
materiales de envasado (EVOH y PP). Los materiales de EVOH a 10 °C promovieron un
menor incremento S/I y O/L, y los méas altos promedios de IY (0,14; 14,65 y 79,60;
respectivamente). Por otra parte, los indices S/I, O/L, e 1Y registrados para PP a 25 °C fueron
0,17; 17,05y 77,44; respectivamente.

De acuerdo a las diferencias significativas detectadas, el tiempo de almacenamiento tuvo
un visible efecto deletéreo en el perfil lipidico y EVOH bajo vacio a temperaturas bajas (10
°C) conservaron en mejores condiciones el perfil de acidos grasos en comparacion a PP a

temperatura ambiente (25 °C).
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Contenido de tocoferoles

En cuanto a la composicion de los tocoferoles, las estructuras a- y y- tuvieron mayor
concentracion que - y d-tocoferol. Resultados equivalentes fueron reportados por Seppanen
et al. (2010).

Al comienzo del ensayo de almacenamiento prolongado (dia 0), las muestras de EVOH
al vacio después de 60 dias de almacenamiento a 40 °C (condiciones de almacenamiento
correspondientes al estudio presentado en el Capitulo 1) mostraron mayores niveles de o-
tocoferol (25,10+0,64 mg/100 g de aceite de mani) con respecto a las muestras de PP
(23,24+0,37 mg/100g de aceite de mani), pero a partir de ese punto no se observaron
diferencias significativas para la interaccion envase*temperatura*tiempo lo cual podria
indicar que este tocoferol no sufrié una oxidacion visible durante el periodo estudiado
(Tabla 3.1). Otros autores (Wilkin et al., 2014) tambien concluyeron que el a-tocoferol es

el tocoferol més estable en mani alto oleico almacenado bajo diferentes condiciones.

Como se observa en la Tabla 3.1, el y-tocoferol present6 el mayor deterioro durante el
tiempo de almacenamiento para ambos tratamientos y temperaturas. Sin embargo, la
disminucion de y-tocoferol observada para las muestras envasadas en EVOH al vacio a 10
°C comenzaron después del dia 540 y fue inferior a la producida en el resto de las muestras.
Chun et al. (2005) también demostro la efectividad de los envases al vacio para controlar la

calidad de tocoferoles en mani tostado durante almacenamientos prolongados.
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Tabla 3.1. Contenido de tocoferoles de mani crudo envasado en bolsas de polipropileno aireado (PP) y en bolsas plésticas de alta barrera

(EVOH) al vacio, durante 720 dias de almacenamiento a 10 y 25 °C.

Contenido de tocoferoles (mg/100g aceite de mani)

Tiempo (dias)

Envase Temperatura (°C) Tocoferoles 0 180 360 540 720
pp? 10 o-T 23.24 +0.37b 23.10 + 0.08ab 23.09 + 0.53ab 23.40 + 0.08b 23.37+0.71b
B-T 0.72 +0.01c 0.53 +0.01a 0.57+0.02ab  0.60 = 0.02ab 0.59 + 0.10ab
v-T 21.01 £ 0.06fgh 19.66 + 0.35e 19.47 + 0.22de 19.10 + 0.19cde 18.19 + 0.23ab
8-T 0.51 + 0.00abc 0.56 + 0.04de 0.58 + 0.03e 0.51 + 0.04abc 0.54 + 0.01bcd
25 o-T 23.24 +0.37b 22.72 £ 0.63ab 2253 +0.05ab 22.98 + 0.16ab 22.16 +0.71a
B-T 0.72 £ 0.01c 0.57 £ 0.01ab 0.56 + 0.01ab  0.56 = 0.02ab 0.59 + 0.03ab
v-T 21.01 £ 0.06fgh 19.28 +0.19cde  18.81 + 0.24bcd 18.63 + 0.51abc 18.03 + 0.41a
5-T 0.51 + 0.00abc 0.49 + 0.03a 0.54 + 0.03cde 0.52 + 0.03abc 0.50 + 0.01ab
EVOH*? 10 o-T 25.10 + 0.64c 24.95 + 0.10c 2543 +0.19c 25.25+0.31c 25.56 + 0.54c
B-T 0.75+0.07c 0.58 + 0.05ab 0.54 + 0.04a 0.63 +0.04b 0.60 + 0.01ab
v-T 21.54 £ 0.12gh 21.64 + 0.39h 21.55 £ 0.40gh 21.38 + 0.10fgh 19.46 + 0.51de
8-T 0.52 + 0.01abc 0.53 £ 0.0labcd  0.53 +0.0labcd 0.53 + 0.01abcd 0.53 + 0.01abcd
25 o-T 25.10 + 0.64c 24,77 £ 0.33c 2468 +0.47c 24.97+£0.72c 25.60 + 0.31c
B-T 0.75+ 0.07c 0.56 + 0.02ab 0.59+0.03ab 0.63 +0.04b 0.57 £ 0.02ab
v-T 21.54 £ 0.12gh 21.29 £ 0.40fgh  20.90+0.51fy 20.76 = 0.47f 19.05 + 0.26¢de
S-T 0.52 £ 0.01abc 0.53+0.0labcd  0.53 +0.0labcd 0.53 + 0.01abcd 0.53 £ 0.01abcd

*Medias = desvios estandar seguidos por letras diferentes indican diferencias significativas para la interaccion envase*temperatura*tiempo (o = 0,05; n = 3; LSD Fisher).
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B-tocoferol disminuyo significativamente entre los dias 0 y 180, y permaneci6 constante

desde alli en adelante para ambos tratamientos y temperaturas.

Phan-Thien et al. (2014) destacaron que el o-tocoferol tuvo la mayor actividad
antioxidante “in vivo”, lo cual, segun los actuales resultados, indican que estas moléculas
probablemente jugaron un papel importante en retardar los procesos de peroxidacion lipidica
autocatalitica particularmente para EVOH a 10 °C, resultando en una menor produccion de

marcadores de oxidacion.

De acuerdo a Sousa-Gallagher et al. (2016), una de las tendencias mas importantes
vinculadas a la estabilidad y la vida Gtil de los alimentos, es la creciente area de extractos de
plantas con propiedades antioxidantes naturales. Por esta razon, es muy importante conservar
los tocoferoles en mani crudo, como fuente de antioxidantes naturales que ayuda a preservar
su calidad y tiene valor nutricional como alimento. Los resultados presentados en esta
seccion han demostrado que la mejor manera de proteger a los tocoferoles de la oxidacion
durante un largo periodo de almacenamiento es mediante el envasado del mani en bolsas
plasticas de EVOH al vacio a 10°C.

Compuestos organicos volatiles

Los volatiles generados a partir de mani tostado y otras semillas han sido extensamente
estudiados y estan disponibles en la literatura actual (Larrauri et al., 2016; Georgiadou et al.,
2015; Hu et al., 2014). Por el contrario, no hay muchos datos relacionados con compuestos
volatiles en mani crudo (Chetschik et al., 2010; Ng et al., 2008). Por esta razon, es dificil
comparar los resultados encontrados en la presente investigacion con estudios previos. En
general, nueve picos correspondientes a las clases de alcanos (undecano, dodecano,
tridecano, tetradecano, pentadecano, hexadecano, octadecano y nonadecano) y un
compuesto complejo (decano,5,6-bis(2,2-dimetilpropiliden)-(E,Z)-) fueron identificados por
CG-MS para las muestras de mani crudo. En el dia O de almacenamiento (correspondiente
al punto 60 del almacenamiento a 40 °C del Capitulo 1) la serie homologa de hidrocarburos
saturados desde el undecano al hexadecano, aparecieron en ambos tipos de envases y
tuvieron un mayor incremento en el envase de PP que en el envase de EVOH. Se conoce que

los hidrocarburos y en particular los alcanos, se derivan de la oxidacion de acidos grasos de
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cadena larga como el &cido linoleico (Mexis y Kontominas, 2009). Estudios previos se
centraron en demostrar que la serie homdloga de hidrocarburos, reportados en la presente
investigacion, son desviaciones de los perfiles volatiles normales y aparecen en muestras
almacenadas bajo condiciones no ideales indicando futuros problemas de sabor (Crippen et
al., 1992; Angelo et al., 1984). Todos los alcanos correspondientes a la serie homologa se
incrementaron con el tiempo de almacenamiento para todas las muestras de mani y hubo
diferencias significativas para la interaccion envase*temperatura*tiempo. A fin de lograr
una mejor visualizacion de los datos, el contenido total de estos hidrocarburos aliciclicos
(alcanos) en cada muestra se presenta en la Figura 3.3, A. PP-T25 mostr6 el mayor
incremento en el contenido de alcanos (desde 5,94 millones cuentas electronicas/g mani
crudo en el dia 0 a 13,63 millones cuentas electronicas/g mani crudo en el dia 720) mientras
EVOH-T10 sufrié el menor incremento (de 3,77 millones cuentas electronicas/g mani crudo
en el dia 0 a 6,31 cuentas electronicas/g mani crudo en el dia 720). Es interesante observar,
a partir de la Figura 3.3, A; que el contenido total de alcanos aumentd al final del
almacenamiento. Varios ensayos han demostrado que las altas concentraciones de volatiles
son buenos indicadores de reduccion en la calidad del mani. Por ejemplo, investigadores
anteriores (Davis y Dean, 2016) declararon que los compuestos organicos volatiles en mani
tostado aumentaban con la temperatura mostrando un contenido de volatiles
considerablemente mayor al final del almacenamiento. Otros autores también informaron
alcanos en la fraccién volatil de algunos productos alimenticios (Yamamoto et al., 2014; Liu
etal., 2011).
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Figura 3.3. A. Contenido de alcanos; B. contenido de decano,5,6-bis(2,2-dimetilpropiliden)-
(E,Z)-, en mani crudo envasado en bolsas de polipropileno aireado (PP) y en bolsas pléasticas
de alta barrera (EVOH) al vacio, durante 720 dias de almacenamiento a 10 y 25 °C.
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En la Figura 3.3, B se presentan los resultados para decano,5,6-bis(2,2-
dimetilpropiliden)-(E,Z)- encontrado en muestras de mani crudo a lo largo de los 720 dias
de almacenamiento. En el dia O del almacenamiento prolongado, este compuesto presentd
mayores valores para las muestras envasadas en EVOH al vacio con respecto a PP. En el
presente ensayo, este volatil disminuyd con el tiempo de almacenamiento para todas las
muestras de mani en los distintos envases y condiciones de temperatura, pero la menor tasa
de disminucién fue observada para las muestras envasadas en EVOH al vacio a 10 °C.
Investigaciones previas (Moniruzzaman et al., 2015) establecieron que este compuesto es un
importante componente activo en Trigonella foenum-graecum, una legumbre que es
conocida por su efecto antimicrobiano contra algunas especies de bacterias y pertenece a la
familia Fabaceae, como el mani. En el Capitulo Il se llegé a la conclusion de que el
compuesto decano,5,6-bis(2,2-dimetilpropiliden)-(E,Z)- podria ser un marcador de producto
fresco y en el actual ensayo, se vio afectado por el tipo de envase, la temperatura y el tiempo
de almacenamiento prolongado y sufrié una degradacion durante el periodo investigado.

No se hallaron volatiles relacionados con vias conocidas de oxidacion lipidica. Esto se
relaciona con el bajo nivel que alcanzaron los indicadores de oxidacion que se forman por
reacciones de autooxidacion que sufrié el mani crudo durante el almacenamiento. El bajo

nivel de deterioro, probablemente se asocia con la condicion alto oleico de los granos.

Para concluir, se puede decir que la baja permeabilidad al oxigeno de los envases de
EVOH vy las bajas temperaturas (10 °C) produjeron el menor contenido de alcanos y
conservaron mejor los volatiles relacionados a producto fresco, lo que a su vez podria

producir una conservacion mas prolongada del caracteristico sabor de mani.
Cambios microbioldgicos

En este estudio, el contenido de humedad de todas las muestras de mani alcanzé valores
por debajo del 10%, el cual es considerado como el limite por debajo del cual no hay
posibilidades de desarrollo de hongos productores de aflatoxinas (List, 2016). Sin embargo,

se realizaron estudios microbioldgicos para detectar contaminacion general.

A lo largo de los 720 dias de almacenamiento, se detectaron menos de 10 UFC/g de

hongos, levaduras y bacterias mesofilicas aerobias para ambos envases y temperaturas de
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almacenamiento, lo cual se correlaciona con el bajo contenido de humedad de las muestras.
Lianou et al. (2016) indicaron que los factores méas importantes que influyen en la
proliferacion de los microorganismos son las condiciones de almacenamiento aplicadas,
principalmente el tipo de envase y las condiciones de temperatura. Las temperaturas y
materiales de envasado utilizados en la presente investigacion, probablemente, evitaron la
contaminacion microbiana de las muestras. No obstante, Pothakos et al. (2012) y Pothakos
et al. (2014) demostraron que envasar productos alimenticios a baja temperatura al vacio

permite extender su vida Gtil durante el almacenamiento prolongado.
Cambios sensoriales

Los atributos sensoriales incluidos en el analisis sensorial de las muestras de mani crudo
envasadas en EVOH y PP a 10 y 25 °C durante 720 dias de almacenamiento fueron: color,
rugosidad, brillo, sabor mani tostado (ST), sabor oxidado, sabor cartén (SC), dulce, salado,
amargo, acido, astringente, dureza y crujiente. Las muestras en EVOH y PP al dia 0 con 60
dias de almacenamiento en el estudio previo (Capitulo Il) en condiciones de deterioro
aceleradas de temperatura (40 °C) mostraron diferencias significativas sélo para las

intensidades de SC (10,37 y 9,67; respectivamente) y ST (73,41 y 75,37; respectivamente).

En el presente ensayo y durante los 720 dias de almacenamiento, el panel sensorial de
jueces entrenados fue capaz de distinguir diferencias significativas sélo en las intensidades
de ST de las muestras. Para los otros atributos, no se observaron diferencias significativas
(oo = 0,05). El tiempo de almacenamiento, la temperatura y el tipo de envase, tuvieron
influencias significativas en el ST. Los resultados se muestran en la Figura 3.4. Todas las
muestras presentaron disminuciones progresivas del ST a lo largo de los 720 dias de
almacenamiento. Estos resultados estan en conformidad con los hallazgos de (Shi et al.
(2017) quienes, de igual manera, encontraron descensos en el sabor tostado para mani
tostado durante su almacenaje. La mayor tasa de disminucion de ST fue para las muestras
envasadas en PP a 25 °C (desde 73,41 en el dia 0 a 65,00 en el dia 720) con diferencias
significativas después de 300 dias de almacenamiento. Al final del periodo de
almacenamiento (720 dias), EVOH-T10 tuvo la mayor intensidad de ST (70,17+0,47) que
fue significativamente diferente de la de otros tratamientos. Lee y Resurreccion (2006)

investigaron los efectos del tiempo, las condiciones de temperatura y humedad sobre la
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calidad sensorial del mani tostado durante el almacenamiento. Tales autores, también
concluyeron que el atributo sabor tostado disminuye con el aumento del tiempo y la

temperatura para muestras de mani tostado.

Si bien el sabor tostado comprende un gran ndmero de complejas reacciones no
enzimaéticas, hay estudios, utilizando diversos genotipos de mani, que han demostrado que
el contenido total de azucar de los granos es un buen predictor, en sentido positivo, de mejor
sabor tostado (Davis y Dean, 2016). Los cambios en el contenido de azlcar del mani crudo
durante el almacenamiento van a afectar la calidad final del sabor tostado. Segun estas
investigaciones, mayores concentraciones de azUcar representan un sabor més dulce y un
color més oscuro después del tostado, que a su vez producen el tipico sabor a mani tostado.
Por ese motivo, es aconsejable que en la materia prima para preparar mani tostado se
controlen las concentraciones de azUlcar con el propdsito de optimizar el color y/o sabor del
producto final. A pesar de las consideraciones de esos autores, cabe aclarar que en la
investigacion actual, los jueces no detectaron diferencias significativas para las intensidades

del atributo sabor dulce ni para el color entre los diferentes tratamientos.
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Figura 3.4. Intensidades del atributo sabor a mani tostado en mani crudo envasado en bolsas
de polipropileno aireado (PP) y bolsas pléasticas de alta barrera (EVOH) al vacio durante 720
dias de almacenamiento a 10 y 25 °C. Tratamientos: mani crudo envasado en bolsas de
polipropileno aireado a 10 °C (PP-T10), mani crudo envasado en bolsas de polipropileno
aireado a 25 °C (PP-T25), mani crudo envasado en bolsas de etilen-vinil-alcohol al vacio a
10 °C (EVOH-T10) y mani crudo envasado en bolsas de etilen-vinil-alcohol al vacio a 25
°C (EVOH-T25).

Varios estudios han demostrado la relacion entre indicadores sensoriales de oxidacion
lipidica como los atributos sabor oxidado y sabor carton, con compuestos volatiles como
nonanal, octanal, hexanal, etc. que provienen del deterioro de los &cidos grasos
poliinsaturados (Ling et al., 2016; Quiroga et al., 2015; Neta et al., 2010). Como se sefiald
anteriormente, el panel sensorial en este estudio no distinguid los atributos negativos sabor
oxidado y sabor cartdon en las muestras de mani, lo cual concuerda con los resultados
encontrados en el apartado de compuestos volatiles donde se sefial6 la ausencia de
compuestos volatiles directamente asociados con la peroxidacion lipidica y reacciones de

autooxidacion.
Analisis de componente principales (ACP)

Con el propdsito de crear una impresion general de la combinacion mas eficaz de material

de envase y temperatura, que mejor conserva la estabilidad oxidativa y sensorial de mani
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crudo al final del almacenamiento prolongado, sélo se presentan en el analisis de
componentes principales (ACP) los tratamientos en el tiempo 720 de almacenamiento (al
final del periodo de almacenamiento evaluado). La matriz de datos de las variables
estudiadas incluyeron: contenido de humedad (CH), indice de peroxidos (IP), dienos
conjugados (DC), indice de acidez (IA), tocoferoles (o, B, vy 8), &cidos grasos, relacion
saturados/insaturados (S/1), relacion oleico/linoleico (O/L), indice de yodo (1Y), compuestos
volétiles [decano,5,6-bis(2,2-dimetilpropiliden)-(E,Z), undecano, dodecano, tridecano,
tetradecane, pentadecano, hexadecano, octadecano y nonadecano], y sabor mani tostado. En
la Figura 3.5 se muestran las dos primeras componentes principales (CP1 y CP2) que
explicaron 93,8% de la variacion acumulada de los datos. En el lado derecho del CP1 (mayor
puntuacion positiva) se ubicaron las variables: 1Y, acidos grasos insaturados (18:1, 18:2 y
20:1), la mayoria de los tocoferoles (a,y Yy &-tocoferol), decano,5,6-bis(2,2-
dimetilpropiliden)-(E,Z), y sabor mani tostado. Se encontraron coeficientes de correlacion
positiva, superiores a 0,65, entre la mayoria de las variables mencionadas anteriormente,
para cada muestra de mani. Por otro lado, se asociaron inversamente con los indicadores
quimicos de oxidacién (IP y DC), &cidos grasos saturados (16:0, 18:0, 20:0, 22:0 y 24:0),
S/1, O/L y compuestos voléatiles (undecano, dodecano, tridecano, tetradecane, pentadecano,
hexadecano, octadecano y nonadecano) que fueron colocados en el lado izquierdo del biplot.
El IA y CH presentaron asociacion positiva entre ellos. Sin embargo, se observo baja
asociacion entre estos parametros y el resto de las variables en estudio. En otros trabajos
realizados con castafias de caju, Ajith et al. (2014) también encontraron una relacion directa
entre las variables 1A y CH, indicando que el alto contenido de humedad incrementé la

actividad lipasica facilitando asi la degradacion del aceite y la aparicion de acidez.
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Figura 3.5. Gréafico de coordenadas de la primera y segunda componentes del analisis de componentes principales. Variables: indice de
perdxidos (IP), dienos conjugados (DC), indice de acidez (IA), contenido de humedad (CH), relacién saturados/insaturados (S/1), relacién
oleico/linoleico (O/L), indice de yodo (1Y), tocoferoles, sabor mani tostado y compuestos volatiles. Tratamientos: mani crudo envasado en
bolsas de polipropileno aireado a 10 °C (PP-T10), mani crudo envasado en bolsas de polipropileno aireado a 25 °C (PP-T25), mani crudo
envasado en bolsas de etilen-vinil-alcohol al vacio a 10 °C (EVOH-T10) y mani crudo envasado en bolsas de etilen-vinil-alcohol al vacio a

25 °C (EVOH-T25) (n = 3).
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Los patrones de comportamiento de los compuestos obtenidos mediante analisis por
CG/MS (volatiles y acidos grasos) se visualizaron mejor después de realizar el ACP. Se pudo
notar que los volatiles considerados como posibles marcadores de problemas oxidativos
(alcanos) se situaron en el lado izquierdo del grafico con mayores valores negativos y
asociados negativamente con el decano,5,6-bis(2,2-dimetilpropiliden)-(E,Z)- que fue
considerado un indicador de mani fresco. En el caso de los &cidos grasos, Ai et al. (2014)
afirmaron que la composicion lipidica obtenida por CG/MS es multivariada y los métodos
univariados no fueron capaces de encontrar relaciones entre muestras. En la presente
investigacion, el ACP resulto eficaz en la agrupacion de acidos grasos insaturados con
mayores valores de CP1 (lado derecho) e inversamente relacionados con los acidos grasos

saturados ubicados en el lado izquierdo.

Las asociaciones positivas y negativas encontradas en la presente investigacion para las
variables estudiadas concordaron resultados reportados por otros autores. Por ejemplo, Neta
et al. (2010) destacaron que el sabor a mani tostado es un atributo positivo del mani tostado
fresco y su disminucién durante el almacenamiento se asocia con un aumento de los
compuestos volatiles indeseables producidos por la oxidacion de los lipidos. Ademas,
Cheong et al. (2017) indicaron que los &cidos grasos insaturados experimentan una mayor
reduccion durante el almacenamiento a temperaturas mayores lo que lleva a la formacion de

productos oxidados incrementando los marcadores oxidativos como IP y DC.

Mediante la visualizacion de la Figura 3.5, puede verse que las muestras de mani
envasadas en bolsas de polipropileno a 25 °C se ubicaron cercanas a las variables asociadas
con la peroxidacion lipidica (valores negativos en CP1). La otra muestra que también mostré
este tipo de asociacion, pero en menor grado, fue PP-T10. Por el contrario, la muestra de
mani envasadas en EVOH bajo vacio a 10 °C aparecié mas a la derecha (valores positivos
en CP1), formando un angulo cercano a 180° con PP-T25, lo que indica una correlacion
negativa entre PP-T25 y EVOH-T10. Esas asociaciones se confirmaron mediante los
coeficientes de Pearson. La otra muestra que tiene una asociacion similar con estas variables
es la EVOH-T25.

Una investigacion llevada a cabo por Evans (2011) lleg6 a la conclusién de que el control

de la temperatura y los métodos y materiales de envasado, son una parte esencial de la
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produccion integral de alimentos. Mas aun, el efecto combinado de los materiales de alta
barrera, atmoésfera al vacio y baja temperatura constituyen la mejor manera para alcanzar una
vida til mas prolongada. En la investigacion actual, los resultados del ACP indicaron que
las bolsas de plastico de alta barrera al vacio en condiciones refrigeradas (10 °C)
proporcionaron una barrera mas eficaz contra el deterioro sensorial y oxidativo durante el
almacenamiento prolongado de mani crudo, lo cual redundara en una mejor posicion como
producto en el mercado, dada la mayor eficacia que tiene en conservar los parametros de

calidad.
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CONCLUSIONES

En este estudio se exploraron los cambios fisico-quimicos, microbioldgicos y sensoriales
sufridos por el mani crudo durante su almacenaje en dos tipos de materiales de envasado
diferentes (PP y EVOH al vacio) y dos temperaturas de almacenamiento (refrigeracion: 10

°C y temperatura ambiente: 25 °C).

Analizando los resultados obtenidos, se puede concluir que los envases de polipropileno
aireado (PP) usados cominmente para el transporte y almacenamiento en destino de grandes
cantidades de mani, son menos adecuados para la conservacion de la calidad de este producto
hasta la llegada al consumidor ya que su alta permeabilidad al oxigeno, aceleran los procesos
oxidativos y degradativos del grano. En contraposicion, la menor permeabilidad al oxigeno
y al agua de los materiales de alta barrera (EVOH) evita en mejor medida los avances de la

oxidacion lipidica en los granos de mani crudo.

A su vez, las bajas temperaturas (10 °C) contribuyen a retrasar la descomposicién de las
muestras con respecto al almacenamiento a temperatura ambiente donde los procesos de

deterioro oxidativo se aceleran y conllevan a cambios quimicos y sensoriales mas marcados.

Asi, los efectos combinados del uso de un material de alta barrera (EVOH) al vacio y la
aplicacion de temperaturas de refrigeracion (10 °C) sobre mani crudo, contribuyen
eficazmente a retrasar su oxidacion y deterioro sensorial en comparacion a la temperatura
ambiente y la atmoésfera normal. De esta manera, las muestras preservan mejor los
pardmetros de calidad y las propiedades nutricionales (&cidos grasos insaturados y
tocoferoles) y sensoriales, lo cual garantiza que los productos derivados conserven estos

mismos atributos positivos al momento de su fabricacion.
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CAPITULO IV
ESTABILIDAD QUIMICA Y SENSORIAL DE MANI
TOSTADO RECUBIERTO CON PELICULAS
COMESTIBLES DE PROTEINAS DE MANI Y CON
ANTIOXIDANTES

INTRODUCCION

Los granos de mani crudo son utilizados para la elaboracién de productos con valor
agregado como el mani tostado. Para lograr el proceso de tostado, el grano crudo es tratado
térmicamente a temperaturas superiores a 125 °C para favorecer las reacciones no-
enzimaticas que contribuyen a desarrollar el sabor, textura y color deseado. Existen dos
manera de producir el tostado: el uso de aceites comestibles mediante el proceso de fritura o
el uso de aire caliente en hornos (Chang et al., 2013).

A partir de resultados de varios estudios, se ha comprobado que la estabilidad oxidativa
del mani tostado es inferior en comparacion al producto crudo. Esto se fundamenta en que,
durante el proceso de tostado, parte del agua es eliminada de los tejidos y esto crea poros por
donde el oxigeno puede migrar y ponerse en contacto con los acidos grasos mas rapidamente
(Mate y Krochta, 1998). De esta manera, el proceso térmico que modifica las propiedades
quimicas, fisicas y sensoriales del mani dejandolo apto para consumo humano,
paralelamente dispara el inicio de reacciones que conducen a su deterioro quimico (Shi et
al., 2017; Wilkin et al., 2014). Por consiguiente, el mani tostado se ve mucho més afectado
que el mani crudo, y es critico cuidar del producto considerando las condiciones de envasado

y almacenamiento a las cuales va ser sometido.

Los materiales sintéticos provenientes de derivados del petréleo utilizados actualmente
para el envasado de alimentos tienen como finalidad protegerlo frente a la oxidacion, la
permeabilidad al agua y ademas actuar como una barrera mecanica impidiendo dafios sobre
el alimento que contienen. Sin embargo, estos envases generan sustancias toxicas y los

costos para producirlos son muy altos (Fortunati et al., 2017).
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La necesidad de métodos alternativos que contribuyan a evitar la contaminacién medio-
ambiental y sean menos costosos, ha generado el reemplazo de los envases sintéticos por
materiales biodegradables que incluyen polimeros como lipidos, polisacaridos y proteinas.
Los films en base a polisacaridos, son un tipo de material que ha sido estudiado extensamente
por varios investigadores (Sessini et al., 2016). Sin embargo, las proteinas son una de las
materias primas de mayor interés para la elaboracion de envases biodegradables debido a su
habilidad de formar redes tridimensionales, lo que otorga buenas propiedades como
formadoras de coberturas y peliculas; ademas, tienen una amplia disponibilidad y bajo costo
(Reddy et al., 2013).

Una alternativa que esté siendo estudiada en la actualidad, es la elaboracion de materiales
de envasado en base a harinas provenientes de distintos granos y semillas (Valderrama
Solano y Rojas de Gante, 2014). Estos materiales, por su naturaleza, son mezclas complejas

naturales de polisacéridos, lipidos y proteinas.

Durante el prensado de los granos de mani para la generacion de aceite, se obtiene como
sub-producto el “expeller” o torta de mani. A partir de este sub-producto se puede elaborar
una harina de mani desengrasada (HMD) y un concentrado proteico de mani (50-55%
proteinas) que se destina principalmente a la alimentacion animal. Sin embargo, puede ser
considerada fuente natural y materia prima promisoria para la elaboracion de materiales para
el envasado de alimentos. Estas nuevas aplicaciones pueden agregar valor a la industria
manisera, ya que transforman un sub-producto (torta de mani) en materia prima para el
desarrollo de peliculas econémicas y biodegradables. En estudios previos se han elaborado
peliculas en base a proteinas de mani obtenidas por purificacion de la HMD (Wu et al.,
2009). La mayoria de esos estudios utilizan métodos para purificar la harina de mani, extraer
las proteinas e investigar las propiedades de esos materiales poliméricos, pero no existen
muchas investigaciones sobre su aplicacion directa para proteger algun alimento susceptible

al deterioro.

Los envases elaborados a partir de polimeros biodegradables deben cumplir con todas las
exigencias que requiere un envase primario, sin embargo, en la practica, esto s6lo puede
ocurrir si se aplican tecnologias muy sofisticadas y por ende a un precio alto, lo que
constituye un obstaculo para que los bioenvases puedan reemplazar a los envases sintéticos.

Surge asi otra alternativa de uso, aplicarlos como coberturas comestible directamente sobre
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la superficie del alimento a proteger utilizando métodos como la inmersion y el asperjado
tipo spray (Kang et al., 2013). Estas coberturas, aunque no reemplazan totalmente la
utilizacion de un material sintético como envase primario, protegen al alimento de la
oxidacion y asi extienden su vida Gtil. De esta manera, los alimentos recubiertos pueden ser

envasados en materiales con menores barreras y por ende menos costosos.

Las coberturas comestibles pueden ser aplicadas como vehiculo para la incorporacion de
sustancias antioxidantes y antimicrobianas, lo cual tiene un valor agregado para la
conservacion de la calidad del alimento recubierto (Li et al., 2014). Esta incorporacion
permite generar coberturas activas, en las cuales el antioxidante agregado puede ser liberado
al alimento y actuar para detener o ralentizar los procesos de deterioro. Los antioxidantes
sintéticos comunmente usados (BHA, BHT) poseen un uso restringido como aditivos
alimentarios debido a los riesgos que ocasionan a la salud humana. Debido a esa
preocupacion, se ha incrementado la demanda de uso de antioxidantes provenientes de
fuentes naturales como una alternativa méas segura (Dhital et al., 2017). El tegumento de
mani obtenido por un proceso industrial de blanchado y posterior purificacion, permite
obtener un extracto muy rico en polifenoles, que ha demostrado tener gran actividad
antioxidante, constituyendo asi un potencial aditivo alimentario natural que puede utilizarse

como agente conservante (Larrauri et al., 2016b).

Varios estudios se han enfocado en la aplicacion de coberturas comestibles sobre mani
tostado. Chinma et al. (2014) desarrollaron una cobertura comestible en base a almidon de
mandioca y concentrado proteico de soja para la conservacién de los atributos de calidad de
mani tostado. Kang et al. (2013) evaluaron los efectos de la aplicacion de una pelicula
comestible activa en base a un aislado proteico de soja con la adicién de un antioxidante
natural sobre la estabilidad oxidativa de nueces. No obstante, tanto las proteinas de mani
como también las provenientes de soja y nuez, han demostrado tener alta capacidad de actuar
como alérgenos en individuos susceptibles. Las alergias pueden producir desde irritaciones
y eritemas en la piel hasta importantes sintomas de anafilaxis con edema de glotis (Calhoun,
2013). Con la finalidad de evitar el potenciamiento del efecto alergénico de un alimento por
la incorporacion de proteinas de distintas fuentes, resulta interesante pensar en la proteccién
a la oxidacion de mani tostado mediante la utilizacion de coberturas comestibles elaboradas

con componentes obtenidos de este mismo grano.
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El desarrollo y aplicacion de coberturas comestibles activas en base a harina de mani
desengrasada sin purificacion posterior y con la incorporacion de polifenoles de tegumento
de mani para la conservacion de mani tostado no ha sido estudiada hasta el momento. Mas
aan, no hay estudios que permitan comparar la estabilidad oxidativa de mani tostado
recubierto con peliculas comestibles respecto a mani tostado en atmdésferas modificadas de
alta barrera.

El objetivo general del presente estudio fue evaluar la estabilidad quimica y sensorial
durante el almacenamiento de mani tostado recubierto con peliculas a base de concentrado

proteico de mani y adicionadas con antioxidantes.
Los objetivos especificos fueron:
a) Obtener harina de mani desengrasada (HMD) y determinar su composicion quimica.

b) Elaborar una cobertura comestible en base a HMD con la incorporacion de agentes

antioxidantes naturales y sintéticos.

c) Evaluar los efectos conservantes de la cobertura comestible elaborada sobre la calidad
quimica y sensorial de mani tostado, en un estudio de almacenamiento en condiciones

aceleradas de oxidacion.
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MATERIALES Y METODOS

MATERIALES

Se utilizaron granos de mani crudo blanchado y partidos tipo “Runner” (cv. Granoleico)
cosecha 2016, tamafio 38/42, provistos por la compafia Lorenzati, Ruetsch & Cia SA

(Ticino, Prov. Cordoba, Argentina).

Como antioxidante natural se us6 una fraccion purificada de tegumento de mani
blanchado obtenida mediante particion con solventes de diferente polaridad. La fraccion
utilizada en este estudio fue aquella que presentd el mayor contenido de fenoles totales
(716,14 mg EAG/Qg) y una alta actividad antioxidante frente al radical DPPH (ICso = 1,51
pg/mL) de acuerdo a lo informado por Larrauri et al. (2016b). Ademas, se utiliz6 BHT como

antioxidante sintético.

METODOS

Obtencidn de harina de mani deslipidizada (HMD)

Los granos de mani crudo blanchados fueron molidos en mortero y sometidos a un
proceso de extraccion de materia grasa con n-hexano como solvente en equipo Soxhlet
durante 10 hs. El producto obtenido se seco en estufa de circulacion forzada a 40 °C para
eliminar los restos de n-hexano. Posteriormente se realizd un proceso de extraccion de
carbohidratos solubles, también en equipo Soxhlet utilizando una solucion etanol/agua
(70/30) durante 6 hs. El extracto se secd nuevamente en estufa a 40 °C para eliminar los
restos de etanol/agua y fue tamizado utilizando una malla de 150 mesh con la finalidad de
estandarizar la granulometria de la harina obtenida. De esta manera se obtuvo una harina de
mani con menor contenido de lipidos y de azucares que la materia prima original y se la

[lam6 harina de mani deslipidizada (HMD).
Composicién quimica general del mani crudoy de HMD

Sobre los granos de mani crudo y HMD, se hicieron las siguientes determinaciones:
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+ Humedad. Se secaron 2 g de muestra en estufa de circulacién forzada a 130 °C hasta
peso constante (AOAC, 2010), y se determind el porcentaje de humedad por diferencia

de peso, segun la siguiente formula:

__ g muestra humeda—g muestra seca

% Humedad = X 100 (ec.4.1)

(g muestra himeda)

¢ Materia grasa. Se realiz6 mediante extraccion solido-liquido utilizando equipo Soxhlet,
con n-hexano como solvente, durante 12 hs. La materia grasa se calcul6 por diferencia
de peso de las muestras antes y después de la extraccion (AOAC, 2010), segun la

formula:

. aceite
% Aceite = ggmum X 100 (ec.4.2)

« Proteinas. Se determino el porcentaje de nitrégeno por el método de Kjeldhal en 0,5 g
de muestra. Para convertir el porcentaje de nitrégeno en porcentaje de proteinas se utilizé
el factor 5,46, siendo este factor el utilizado para mani y todos sus productos derivados
(AOAC, 2010).

Vg x N x1,4

g muestra

% Proteina = X 5,46 (ec.4.3)

donde: Vg es el volumen gastado de H2SO4

N es la Normalidad de la solucién de H2SOa4

¢ Perfil de aminoéacidos. Se pes6 1 g de harina de mani y se sometid a hidrdlisis acida a
reflujo con acido clorhidrico 6 N por 24 hs (AOAC, 2010). Los hidrolizados fueron
filtrados y derivatizados con etoximetilenmalonato de dietilo y se analizaron por HPLC
utilizando un equipo Perkin Elmer 200 equipado con un detector UV-visible y una
columna Zorbax eclipse Plus C18 (Agilent Technologies) (Alaiz et al., 1992). Los

resultados se expresaron en g aminoacidos/100 g proteina.

+« Fibra cruda. La fibra cruda se determind de acuerdo con un procedimiento aprobado
por la AOCS denominado técnica de los sobres de filtrado (AOCS Standard Procedure
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Ba 6a-05, 2017) utilizando un equipo de digestion (ANKOM 200) capaz de realizar la
digestion a 100 °C manteniendo una presion de 10-25 psi. Se pesaron entre 0,95-1,00 g
de muestra de harina que fueron colocados en una bolsa de filtrado (F57 o F58, ANKOM
Technology). Posteriormente, todas las bolsas selladas fueron colocadas en el equipo de
digestion. Se adiciond una solucion de H2SO4 (0,255 N) al compartimiento de las
muestras y se realizo la digestion a 100 °C por 40 min. Una vez terminada la digestion,
se lavd el compartimiento con agua y se adicion6 NaOH (0,313 N). Se realizo la
digestion a 100 °C por 40 min. Al finalizar se lavé nuevamente con agua y se colocaron
los sobres de filtro en acetona por 5 min. Los sobres secos fueron colocados en estufa a
102 °C durante 4 hs y luego sometidos a incineracion durante 2 hs a 600 °C. Para los

calculos se utilizé la formula:

. 100 X (g muestra después de la incineracion—(g sobre vacio XC1)
% Fibra cruda = & g ) (ec. 4.4)
g muestra

g sobre blanco después de la incineracion

donde: C1 = (Factor de correccién blanco)

g sobre blanco vacio

¢ Cenizas. Las muestras se incineraron en horno mufla a 550 °C durante 6 hs. El porcentaje
de cenizas se determinoé por la diferencia de peso antes y después de la incineracion
(AOAC, 2010), utilizando la siguiente formula:

g después de la incineraciéon

% Cenizas = X 100 (ec. 4.5)

g antes de la incineracion

«» Hidratos de carbono. El contenido de hidratos de carbono totales se calcul6 en forma

tedrica mediante la siguiente formula (Gayol et al., 2013):

% Hidratos de carbono = 100 — % lipidos — % proteinas — % fibra cruda — % cenizas (ec. 4.5)
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Elaboracion de coberturas comestibles en base a HMD con la

incorporacion de antioxidantes naturales y sintéticos

Para la elaboracion de la cobertura comestible se siguié el método descrito por Borneo et
al. (2016) con algunas modificaciones. La HMD se disperso en agua destilada (4,0 g/100
mL) durante 15 min. Se ajusto6 el pH a 9 con NaOH 0,1 N y se adiciond glicerol (30 g/100 g
harina) como agente plastificante. La dispersion se mezcld en agitador magnético durante
15 min a 70 °C. Finalmente, las soluciones de las coberturas fueron sometidas a tratamiento
ultrasonico durante 15 min para eliminar las burbujas de aire. Las concentraciones usadas
en esta preparacion se basaron en resultados de estudios previos (Riveros et al., 2013;
Aguirre et al., 2011).

Para las coberturas adicionadas con antioxidantes, estos compuestos fueron agregados en
el mismo momento de adicion del glicerol. En el caso de los polifenoles provenientes del
tegumento de mani, se adicionaron a una concentracion de 0,2% p/v (Larrauri et al., 2016a)
y para el BHT, a una concentracion de 0,02% p/v, que es el limite permitido en el Codigo
Alimentario Argentino (CAA, 2014). Ambas sustancias son insolubles en agua y por ello
fueron disueltas previamente en 1 mL de solucién de etanol/agua (70/30) y luego agregadas

a la dispersion.
Preparacion de las muestras y tratamientos

Las muestras de mani a recubrir se obtuvieron por tostado de los granos de mani crudo

en horno de circulacién forzada (Garmont, Alta Gracia, Argentina) a 170 °C durante 20 min.

Para el proceso de recubrimiento se utiliz6 una paila rotativa de acero inoxidable (Erweka
GmbH, Heusenstamm, Alemania) con circulacion externa de aire a 60 °C a través de una
manguera (Figura 4.1). Las condiciones fueron: 200 rpm de velocidad de rotacion, 3% de
concentracion de cobertura y 25 min de aplicacion tipo spray utilizando una pistola
pulverizadora eléctrica con compresor (Dowen Pagio, Bell Ville, Cordoba, Argentina). Al
finalizar el proceso, los granos se dejaron rotando durante 10 min mas con el aire a 60 °C
con el objeto de obtener un grano con la humedad caracteristica del mani tostado al finalizar

el recubrimiento (entre 1,2 — 2,0 %).
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Figura 4.1. Paila rotativa utilizada para el recubrimiento de las muestras de mani tostado.

Se prepararon los siguientes tratamientos de mani tostado (1200 g por tratamiento):
a) MT-CN = muestra control, granos sin cobertura en atmdsfera normal.

b) MT-CoC = granos con cobertura elaborada en base a harina de mani (HM), en atmdsfera

normal.

c) MT-CoCe = granos con cobertura elaborada en base a HM centrifugada, en atmosfera

normal.

d) MT-CoP = granos con cobertura elaborada en base a HM adicionada con tegumento de

mani (antioxidante natural), en atmosfera normal.
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e) MT-CoBHT = granos con cobertura elaborada en base a HM adicionada con BHT

(antioxidante sintético), en atmdsfera normal.

f) MT-CAB = granos sin cobertura en bolsas de alta barrera envasadas al vacio, como una

referencia comparativa de métodos de envasado de mani tostado en escala industrial.

Para lograr el tratamiento MT-CoCe, la cobertura en base a HM fue centrifugada a 4000

rpm durante 5 min y el sobrenadante fue aplicado sobre el grano tostado.

Para trabajar las muestras envasadas en atmdsfera normal, se usaron bolsas de polietileno
sin barrera frente al oxigeno y al vapor de agua. En el caso del material de alta barrera, se
utilizaron bolsas elaboradas a partir de EVOH y se envasaron al vacio (-760 mmHQ)

utilizando una maquina de envasado al vacio industrial.
Analisis de la estabilidad quimica y sensorial del mani tostado y muestreo

Las muestras envasadas (MT-CN, MT-CoC, MT-CoCe, MT-CoP, MT-CoBHT y MT-
CAB) fueron almacenadas durante 180 dias en horno de circulacion forzada (marca
Yunboshi, origen China) a 40 °C para reproducir condiciones aceleradas de almacenamiento.
Cada 60 dias se realizaron analisis quimicos (indice de peroxidos, dienos y trienos
conjugados), contenido de tocoferoles, andlisis de compuestos volatiles y se realizaron
pruebas sensoriales descriptivas, con el objetivo de evaluar la estabilidad quimica y sensorial

de las muestras.
Analisis quimicos

El aceite de mani tostado utilizado en los analisis quimicos, se obtuvo por prensado en
frio, a partir de las muestras de mani tostado almacenadas con y sin cobertura. Para el
prensado se utiliz6 una prensa hidraulica de 20 toneladas (HE-DU, Hermes I. Dupraz S.R.L.,
Cordoba, Argentina). Sobre el aceite extraido, se determinaron los siguientes indicadores de
deterioro oxidativo: indice de perdxidos (IP), dienos conjugados (DC) y trienos conjugados
(TC).

% Indice de peroxidos (IP). Se determiné de acuerdo con la metodologia descrita en el

capitulo I1.
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% Dienos y trienos conjugados (DC, TC). Se determin6 de acuerdo con la metodologia

descrita en el capitulo 1.
Contenido de tocoferoles

Se determiné de acuerdo con la metodologia descrita en el capitulo Il, utilizando un
equipo HPLC (Perkin Elmer series 200).

Analisis de compuestos volatiles
Se determinaron de acuerdo con la metodologia descrita en el capitulo I1.
Analisis sensorial descriptivo

Se determino de acuerdo con la metodologia descrita en el capitulo I1.

ANALISIS ESTADISTICO

Los datos experimentales fueron productos de 3 repeticiones y los resultados obtenidos
fueron analizados empleando el programa estadistico InfoStat versién 2016 (Di Rienzo et
al., 2016). Se realizé un andlisis de varianza de dos vias (interaccién tratamiento*tiempo)
con test posterior de LSD Fisher que fue utilizado para comparar y detectar diferencias
significativas (o = 0,05) entre los distintos tratamientos en su capacidad para preservar la

estabilidad quimica y sensorial del mani tostado. Se calcularon medias y desvios estandar.

Se determinaron correlaciones positivas y negativas entre las variables quimicas y
sensoriales mediante los coeficientes de Pearson. Finalmente, los datos estandarizados de las
variables quimicas y sensoriales fueron sometidos al anlisis de componentes principales
(ACP) para detectar relaciones directas e inversas entre tratamientos y variables en un

sentido multivariado.
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RESULTADOS Y DISCUSION

Composicion quimica general del mani crudo y de la HMD obtenida

En la Tabla 4.1 se muestra la composicion quimica general del mani crudo utilizado
como materia prima y de la HMD que fue empleada luego, para la elaboracion de las
coberturas comestibles. La composicion proximal de ambos productos present6 valores
similares a aquellos encontrados en estudios previos (Toomer, 2017; Wu et al., 2009).

Tabla 4.1. Composicidn quimica general de mani crudo y de la harina de mani deslipidizada.

Composicion Porcentajes (g/100g)*
Grano de mani crudo Harina de mani deslipidizada

Humedad 6,19+0,06a 11,41+0,13b
Lipidos 46,70+1,89b 4,06+0,21a
Proteinas 27,63+1,01a 53,22+0,03b
Carbohidratos 14,34+0,95 23,90+0,28
Fibra cruda 3,05+0,04a 3,36x0,02b
Cenizas 2,10+0,01a 4,05+0,09b

*Medias + desvios estandar seguidos por letras diferentes en cada fila indican diferencias
significativas en las propiedades medidas entre tratamientos (o = 0,05, n =3, LSD Fisher).

El proceso de obtencion de HMD permitié aumentar el contenido de proteinas desde
27,63 g/100 g en los granos de mani, hasta 53,22 g/100 g para HMD. Si bien los métodos de
purificacion utilizados para producir concentrados proteicos a partir de harina de mani
permiten obtener productos con un contenido de proteinas de alrededor de 70-80 g/100 g
(Gayol et al., 2013), la técnica usada en el presente estudio evitd la aplicacion de la serie de
pasos necesarios para aislar las proteinas desde la harina de mani, que suelen resultar
complicados y costosos. Ademas, existe un mecanismo que puede disminuir la capacidad de
extraccion de los lipidos durante el proceso de obtencion de la harina deslipidizada y se debe

a la formacion de una emulsion entre los éstos y las proteinas del grano lo cual puede influir
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en el contenido de proteinas del producto final. Este fendmeno fue observado por Yu et al.
(2007) quienes encontraron que los concentrados proteicos de mani obtenidos a partir de
materiales crudos poseen menor concentracion de proteinas que aquellos obtenidos de
materiales tostados y esto se debe a que el mani crudo presenta mayor contenido de lipidos

que forma emulsiones fuertes con las proteinas y dificultan su extraccion.

La deslipidizacion logro reducir el contenido de aceite en la HMD en forma significativa
con respecto al grano crudo del cual se partio (de 46,70 a 4,06 g/100g en la HMD) (a =
0,05). Este hecho podria indicar que las coberturas comestibles elaboradas a partir de HMD
no estarian aportando cantidades significativas de acidos grasos insaturados lo cual las
volveria menos propensas al ataque por el oxigeno y mas adecuadas para la proteccion de
productos oleaginosos muy susceptibles al dafio oxidativo. Sin embargo, Noshirvani et al.
(2017) indicaron los efectos beneficiosos de los componentes lipidicos sobre la
hidrofobicidad de peliculas elaboradas a partir de carboxi-metil-celulosa, informando
disminuciones en la permeabilidad al vapor de agua de estos films por el agregado de
sustancias lipidicas como &cido oleico. Este hecho podria estar indicando que, en la
investigacién actual, el aceite remanente presente en la HMD podria influir positivamente

en las propiedades de barrera frente al agua de las coberturas comestibles elaboradas.

El contenido de cenizas y de fibra cruda aument6 en la HMD obtenida en comparacién al
grano crudo como puede verse en la Tabla 4.2. En el caso del contenido de fibra cruda, el
incremento observado en la HMD, si bien fue estadisticamente significativo, no fue muy
importante ya que en el grano crudo el valor hallado fue de 3,05 g/100g mientras que en la
HMD sélo se increment6 hasta 3,36 g/100g. El mayor contenido de cenizas observado para
la HMD en comparacion al mani crudo podria deberse al mayor contenido mineral en esta

altima.

Los mayores componentes de la HMD, como consecuencia del proceso realizado para su
obtencion, fueron proteinas y carbohidratos. Ling, Zhang, et al. (2016) encontraron
resultados similares para harina deslipidizada obtenida de semillas de pistacho. Debido a
que varios estudios han indicado las propiedades de barrera frente al oxigeno y al agua, de
peliculas realizadas a partir de proteinas y carbohidratos para su aplicacion en alimentos (Li

et al., 2015; Chinma et al., 2012), el mayor porcentaje de proteinas y carbohidratos en la

112



HMD sumado al menor contenido en aceite, la convierte en una materia prima muy adecuada
para la elaboracién de coberturas comestibles que resguarden a los alimentos susceptibles

frente a los dafios que puedan causar el agua y el oxigeno.

La Tabla 4.2 presenta el perfil de aminoacidos (AAs) hallado en la HMD. Estos
resultados fueron similares a los informados por USDA (2017). Los AAs que se encontraron
en mayor proporcion fueron el &cido glutdmico (16,18 g/100 g proteina) seguido por la
arginina (12,27 g/100 g proteina). Venkatachalan y Sathe (2006) indicaron que arginina esta
relacionado con efectos antioxidantes y antiinflamatorios, lo que podria ser un beneficio a la
hora de la utilizacién de harina de mani deslipidizada para la produccion de coberturas
comestibles, ya que influiria positivamente en el efecto protector frente a la oxidacion
lipidica deseado en estas peliculas. Ademas, Teixeira et al., (2014) en su estudio sobre
peliculas comestibles provenientes de proteinas de pescado, indicaron que la alta actividad
antioxidante observada en estos films podria ser debida a los grupos sulfhidrilo libres de
metionina y tirosina. En la presente investigacion, la metionina fue el que se hallé en menor
concentracion (0,89 g/100 g proteina). Sin embargo, la concentracién hallada para tirosina
(4,56 g/100 g proteina) podria promover efectos antioxidantes junto con aquellos producidos

por la arginina, en las coberturas preparadas a partir de HMD.

Teng et al. (2012) indicaron que entre los factores que promueven la firmeza de la red
proteica durante la formacion de las peliculas comestibles y fomentan el incremento en las
propiedades de barrera, tanto al oxigeno como al agua, se encuentran las interacciones que
se producen en las cadenas laterales de los AAs hidrofobicos. En esta investigacion, HMD
presentd gran proporcion de aminoacidos hidrofdbicos (glicina, valina, alanina, isoleucina,
leucina, metionina, prolina y fenilalanina) de acuerdo con lo observado en la Tabla 4.2. La
presencia de este grupo de aminoacidos podria causar una mayor estabilidad de la estructura
tridimensional de las proteinas en las coberturas lo que posteriormente se traduciria en mayor

estabilidad de los alimentos recubiertos con estos films.
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Tabla 4.2. Composicion de aminoacidos (g/100g proteina) de la harina de mani
deslipidizada.

Aminoacidos Concentracion (2/100g proteinas)”
Acidos
Ac. Aspartico 7,51+£0,34
Ac. Glutamico 16,18+0,59
Basicos
Lisina” 3,28+0,02
Arginina 12,27+0,15
Histidina” 5,06+0,10
Serina 2.69+0.05
Neutros apolares
Glicina 7.60+0,04
Valina® 4,68+0,04
Alanina 3.90+0.05
Isoleucina’ 4,06:0,04
Leucina’ 7,41£0,05
Metionina” 0,89+0,08
Prolina 3,54+0,16
Neutros aromdticos
Fenilalanina” 6,47+0,07
Tirosina’ 4,56+0,05
Neutros polares
Treonina’ 3,45+0,08
Cisteina’ 5,97+0,29
“Valores expresados como media + desvio estandar, en base
seca (n=3).

by . . )
Aminoacidos esenciales.

De acuerdo con lo mencionado hasta el momento, el tipo de AAs en las coberturas
comestibles elaboradas a partir de proteinas, podrian influir en las propiedades finales de
estas peliculas. Esto fue informado en Pérez et al. (2016), quienes detectaron que un alto
contenido de AAs aromaticos en la estructura de las proteinas de suero de leche utilizadas
para la elaboracion de peliculas comestibles, les otorga excelentes propiedades de barrera a

la luz a las peliculas comestibles, que es considerada un iniciador de reacciones de oxidacion

114



ya que promueve la formacion de radicales libres (Fennema, 2008). En el estudio actual, la
presencia de los AAs aromaticos fenilalanina y tirosina, podrian promover un incremento en

las propiedades de conservacion de las coberturas comestibles elaboradas.

También es interesante remarcar que el contenido total de aminoacidos esenciales (AAES)
alcanzé aproximadamente el 46% del total de aminoéacidos encontrados y los valores
hallados superaron aquellos fijados por FAO/WHO (2007) como el minimo requerido para
la nutricién humana. El Unico aminoacido esencial no hallado en la HMD fue el triptofano.
El alto contenido en AAEs de la HMD, ademas, aportaria una alta calidad nutricional a los
derivados elaborados a partir de ella como lo son las peliculas comestibles. Este aumento en

la calidad nutritiva finalmente se extenderia a los alimentos a recubrir.
Estudio de estabilidad quimica de las muestras de mani tostado
Anélisis quimicos

Los resultados de la medicién de los indicadores de oxidacion lipidica como el indice de
peréxidos (IP), dienos conjugados (DC) y trienos conjugados (TC) del estudio de
almacenamiento de mani tostado se muestran en la Figura 4.2. Estos indicadores de
oxidacion lipidica aumentaron con el tiempo de almacenaje para todos los tratamientos y
hubo diferencias significativas (o = 0,05) para la interaccién tratamiento*tiempo. Chinma et
al. (2014) hallaron tendencias similares para estos indicadores de oxidacion en un estudio
sobre la aplicacion de coberturas comestibles de almidon y proteina de soja sobre mani

tostado.

Inicialmente, todas las muestras tuvieron bajos valores promedio de IP (0,51 meq O2/Kg)
(Figura 4.2, A). A partir del dia 60 de almacenamiento, los tratamientos MT-CN y MT-
CAB fueron los que mayores diferencias significativas presentaron entre si y con relacion al
resto de los tratamientos. Concretamente, MT-CN fue la muestra que mayor incremento
presento para IP durante el almacenamiento llegando a valores de 8,10 meqO2/Kg al final
del estudio (dia 180). Contrariamente, el IP en las muestras de MT-CAB aumentd muy
lentamente durante el transcurso del almacenaje alcanzando los valores més bajos en el dia
180 (4,03 meq O2/Kg) seguidos por aquellos obtenidos para las muestras MT-CoBHT (6,04

meqO2/Kg). Mas aun, durante los primeros 60 dias del estudio en condiciones aceleradas de
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almacenamiento, ambos tratamientos (MT-CAB y MT-CoBHT) mantuvieron los valores de
IP cercanos a 10 meqO2/Kg que es el limite de tolerancia para mani tostado en el mercado.

El resto de los tratamientos presentaron valores intermedios de IP hacia el dia 180 (MT-
CoCe = 6,85 meqO2/Kg, MT-CoC = 7,41 meqO2/Kg y MT-CoP = 7,43 meqO./Kg) y no
presentaron diferencias estadisticamente significativas entre ellos para las distintas tasas de
incremento globales a lo largo del tiempo analizado.

Los DC y TC presentaron tendencias andlogas al IP, aunque la mayor diferencia
significativa (o = 0,05) fue observada entre las muestras sin cobertura en atmésfera normal
(MT-CN) con respecto al resto de los tratamientos. MT-CN present6 valores para DC desde
1,22 a 3,60 E (1 cm/1%) en dia 0 y 180, respectivamente; mientras que para TC los valores
fueron desde 0,10 (dia 0) a 0,37 E (1 cm/1%) (dia 180) (Figura 4.2, By C).

Los resultados encontrados hasta el momento indican, por un lado, que el mani tostado
sin recubrimiento comestible envasado en atmosfera de alta barrera al vacio (MT-CAB)
efectivamente presentd la mayor estabilidad oxidativa durante el almacenamiento en
condiciones aceleradas. La eficiente proteccion ejercida por este tipo de envases y
tecnologias de envasado al vacio sobre alimentos susceptibles al deterioro ha sido
ampliamente estudiada con anterioridad (Gomez-Estaca et al., 2014; Berk, 2013). Por otro
lado, los granos de mani recubiertos con coberturas comestibles presentaron, en general, una
estabilidad superior en comparacion al producto control sin recubrir envasado en atmésfera
normal. Debido a que todos los tratamientos con cobertura se envasaron en atmosfera normal
al igual que el control sin recubrir (MT-CN) esto estaria indicando que las coberturas
comestibles actuaron como barrera disminuyendo la llegada del oxigeno al grano de mani
tostado y asi retardaron la oxidacién de estas muestras en comparacion con la muestra control
sin cobertura envasadas en atmosfera normal. Investigaciones anteriores también reportaron
estos efectos de proteccion de distintos tipos de cubiertas comestibles sobre la calidad

oxidativa de otros granos de oleaginosas y frutas (Dhital et al., 2017; Sabaghi et al., 2015).
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Figura 4.2. Indicadores de oxidacion lipidica evaluados en los tratamientos de mani
tostado durante 180 dias de almacenamiento a 40 °C. A. Indice de perdxidos (IP); B.
Dienos conjugados (DC); C. Trienos conjugados (TC). Tratamientos: MT-CN = mani
tostado sin recubrimiento en atmoésfera normal; MT-CAB = mani tostado sin
recubrimiento en atmosfera alta barrera al vacio; MT-CoC = mani tostado recubierto con
cobertura en base a harina de mani; MT-CoCe = mani tostado recubierto con cobertura en
base a harina de mani centrifugada; MT-CoP = mani tostado recubierto con cobertura en
base a harina de mani suplementada con tegumento de mani; MT-CoBHT = mani tostado
recubierto con cobertura en base a harina de mani suplementada con BHT.

Como ya se ha mencionado, el mani tostado recubierto con cobertura comestible y
adicionada con BHT presentd tendencias muy similares al MT-CAB en cuanto al valor de
IP. Es decir, conservo en mayor medida la calidad oxidativa del producto fresco durante el
almacenamiento en comparacion al resto de las coberturas. Esto podria indicar que al efecto
protector que presentaron las coberturas comestibles probablemente se sumo la capacidad
antioxidante del BHT, lo cual promovié resultados potenciadores en la capacidad de
proteccidn frente al oxigeno de estas coberturas comestibles activas sobre el mani. Kang et
al. (2013) también demostraron que el agregado de un antioxidante, como la catequina, a
una cobertura comestible de proteinas de soja produce un mejor efecto de proteccion frente
a la oxidacion lipidica en comparacion a las coberturas sin antioxidante en la conservacion

de granos de nueces. Al mismo tiempo, varios autores han estudiado los efectos
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antioxidantes del BHT y el aumento en la estabilidad de los productos recubiertos con
coberturas comestibles adicionadas con este antioxidante sintético (Bodbodak y Rafiee,
2016; Larrauri et al., 2016a; Su et al., 2012).

El mejor efecto protector observado por la aplicacion de coberturas con la adicién de
antioxidantes ha sido estudiado con anterioridad (Larrauri et al., 2016b) y se debe, por un
lado, a la composicion quimica Unica de estas sustancias que les otorga propiedades
antioxidantes ampliamente conocidas. Pero, sumado a lo anterior, se ha observado que,
durante el proceso de elaboracion de las coberturas, podria existir un entrecruzamiento entre
grupos quimicos provenientes de estos antioxidantes y aminoacidos provenientes de las
cadenas poliméricas de las proteinas que conforman la pelicula comestible. De esta manera,
dicho entrecruzamiento reduciria la permeabilidad a la entrada del oxigeno hacia el alimento

lo cual jugaria un rol clave en la proteccion frente a la oxidacion (Atarés et al., 2011).

Muchas investigaciones han hecho hincapié en el beneficio para la salud humana del
reemplazo de antioxidantes sintéticos por aquellos de origen natural (Asensio et al., 2015;
Embuscado, 2015; Fabra et al., 2011). En el actual estudio y a partir de la informacion que
brinda la Figura 4.2, A, pudo observarse que las coberturas activas enriquecidas con
fracciones purificadas de tegumento de mani (antioxidante natural) produjeron menores
incrementos en el IP del mani tostado respecto al Control (MT-CN) pero mayores en
comparacion a aquellas muestras con coberturas con BHT. Estos resultados podrian estar
indicando que, a lo largo del almacenamiento, los polifenoles se podrian ir deteriorando y
descomponiendo debido probablemente a las elevadas temperaturas usadas para crear las
condiciones aceleradas de oxidacion. En forma similar, Haq y Hasnain (2014) no hallaron
mejoras en la estabilidad oxidativa de granos de mani por la aplicacion de coberturas
comestibles en base a polisacaridos con el agregado de a-tocoferol como antioxidante
natural en comparacion a la misma cobertura sin la adicion de este antioxidante. Por el
contrario, muchas investigaciones han indicado mayores efectos antioxidantes de distintos
compuestos de origen natural en comparacién a antioxidantes sintéticos como BHT (Shahidi
y Ambigaipalan, 2015).
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Contenido de tocoferoles

Los cambios en el contenido de tocoferoles de mani tostado en el estudio de

almacenamiento se presentan en la Figura 4.3.

El o-tocoferol fue el que se encontré en mayor proporcion en el dia 0 de almacenaje
(27,56 mg/100 g de aceite) y fue seguido por el y-tocoferol (22,16 mg/100 g de aceite). Los
tocoferoles - y 8- se encontraron en bajas concentraciones en el dia 0 (0,46 y 0,95 mg/100

g de aceite, respectivamente).

El contenido de los tocoferoles a-, y- y 8- disminuyeron con el tiempo de almacenamiento
(oo = 0,05). Este descenso puede ser debido al hecho de que, a pesar de que estas sustancias
actian como antioxidantes protegiendo los alimentos, al poseer estructura fenolica se van

consumiendo durante el proceso de oxidacion (Rossi et al., 2007).
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Figura 4.3. Cambios en el contenido de tocoferoles en los tratamientos de mani tostado
durante 180 dias de almacenamiento a 40 °C. A. a-tocoferol; B. y-tocoferol; C. 3-tocoferol.
Tratamientos: MT-CN = mani tostado sin recubrimiento en atmésfera normal; MT-CAB =
mani tostado sin recubrimiento en atmosfera alta barrera al vacio; MT-CoC = mani tostado
recubierto con cobertura en base a harina de mani; MT-CoCe = mani tostado recubierto con
cobertura en base a harina de mani centrifugada; MT-CoP = mani tostado recubierto con
cobertura en base a harina de mani suplementada con tegumento de mani; MT-CoBHT =
mani tostado recubierto con cobertura en base a harina de mani suplementada con BHT.
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Para a-tocoferol (Figura 4.3, A), la mayor disminucion en su contenido se observé para
MT-CN (desde 27,65 mg/100 g aceite para el dia 0 hasta 21,32 mg/100 g aceite para el dia
180) en comparacion al resto de los tratamientos. Las muestras de mani tostado con cobertura
comestible con o sin el agregado de antioxidantes, no presentaron diferencias significativas
entre si durante el almacenamiento y los valores en el contenido de a-tocoferol fueron
similares a aquellos encontrados para MT-CAB excepto en el dia 180 donde las diferencias
significativas se hicieron mas importantes y este tltimo tratamiento tuvo el mayor contenido
de a-tocoferol (26,01 mg/100 g aceite).

Los resultados observados de los cambios en el contenido de a-tocoferol durante el
almacenamiento de los distintos tratamientos, indica, por un lado, que las coberturas
comestibles fueron capaces de preservar este tocoferol a lo largo del tiempo estudiado en
mejor medida que la muestra control sin recubrir envasados en atmosfera normal. Ademas,
que el agregado de antioxidantes naturales o sintéticos no tuvo efectos sobre el incremento
en la conservacion de este compuesto. Pero uno de los hallazgos mas interesantes fue el
hecho de que las coberturas comestibles, en general, protegieron al a-tocoferol en la misma
medida que lo hicieran las bolsas de alta barrera al vacio (MT-CAB), a pesar de las altas
temperaturas utilizadas para simular las condiciones de oxidacion acelerada (40 °C). Al
respecto, Martelli et al. (2017) reportaron que el o-tocoferol es estable ain a altas
temperaturas pero solo en ausencia de oxigeno y protegido de la luz. En la presente
investigacién, donde los granos de mani tostado fueron sometidos a altas temperaturas, la
estabilidad en el a-tocoferol observada para las muestras con coberturas comestibles
elaboradas a partir de HMD, pudo ser debida a la capacidad de estas peliculas de actuar como
membrana poco permeable al oxigeno disminuyendo el deterioro de estos componentes
lipidicos. Ademas, de acuerdo con lo observado en la composicion de aminoacidos de la
HMD empleada para la elaboracion de las cubiertas comestibles, la presencia de
hidrocarburos aromaticos (fenilalanina y tirosina) podrian actuar eficientemente reduciendo
el impacto de los rayos ultravioletas sobre los granos, actuando de esta manera como una

barrera a la luz (Pérez et al., 2016).

Para el y-tocoferol (Figura 4.3, B), el descenso fue mucho mas marcado que para el a-
tocoferol. Estos resultados contrastan con aquellos hallados por Elisia et al. (2013), quienes

indicaron que el a-tocoferol es la isoforma més facilmente degrada durante el calentamiento
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sequido por el y-tocoferol analizado en aceites vegetales provenientes de otras semillas

oleaginosas (canola, maiz, girasol, soja y sésamo).

Se observé una disminucion muy importante en el contenido de y-tocoferol para MT-CN
entre el dia 0 (21,91 mg/100 g aceite) y 180 (14,99 mg/100 g aceite). Los valores encontrados
para este tocoferol en el resto de las muestras fueron estadisticamente més altos que los
presentados para MT-CN durante todo el almacenamiento. MT-CAB conservo el contenido
en este tocoferol casi estable durante el almacenamiento del mani tostado. Solo se observo
unadisminucion entre el dia 0 y 60 para luego permanecer constante hasta el final del periodo
evaluado. Mientras tanto, para los tratamientos con cobertura comestible, los resultados
fueron mas bajos que en MT-CAB en forma similar a lo observado para el a-tocoferol,
remarcando nuevamente la mejor capacidad de los envases de alta barrera, en la preservacion
de la estabilidad frente a proceso de deterioro oxidativo con respecto a los envases obtenidos

de biopolimeros (Duncan, 2011).

Con respecto al contenido de &-tocoferol (Figura 4.3, C), MT-CAB fue el Unico
tratamiento que mejor preservé el contenido de este tocoferol durante el almacenaje (desde
0,97 mg/100 g aceite para el dia 0, hasta 0,49 mg/100 g aceite para el dia 180) presentando
diferencias estadisticamente significativas (o = 0,05) con el resto de los tratamientos. Si bien
MT-CAB mostr6 un descenso significativo desde el dia 0 al 60, los valores permanecieron
estables a partir de alli y hasta el final del almacenamiento. Para el resto de los tratamientos
el contenido de d-tocoferol tuvo una tasa de disminucion muy marcada entre el dia 0 y 60
para permanecer estables desde ese momento, pero no se observaron diferencias

significativas entre tratamientos.

Los envases de alta barrera al vacio fueron los Unicos capaces de preservar el contenido
de &-tocoferol del mani tostado casi constante a lo largo del almacenamiento mientras que
para los otros tratamientos de mani tostado con cobertura y sin cobertura en atmdsfera
normal, se observO un importante deterioro de este tocoferol durante periodo de
almacenamiento, lo cual significa que las coberturas comestibles no lograron retardar su
descomposicion. Sin embargo, debido a que este tocoferol es el que presenta menores
concentraciones en mani, su capacidad antioxidante probablemente no influya en forma

significativa en comparacion a la actividad que presentan o y y-tocoferol.
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De acuerdo a los resultados observados, en general, los tocoferoles presentaron una menor
tasa de descomposicion para las muestras almacenadas en envases de alta barrera al vacio,
sin embargo, un importante hallazgo fue que las coberturas comestibles con y sin el agregado
de antioxidantes, permitieron retardar la tasa de degradacion de estos tocoferoles
(particularmente o y y-tocoferol), con respecto a las muestras control sin cobertura
envasadas en atmosfera normal (MT-CN). Chun et al. (2005) concluyeron que las
concentraciones de tocoferoles, especialmente el o y y-tocoferol, disminuyen drasticamente
cuando las muestras de mani tostado estan en contacto con el aire en comparacion a aquellas
muestras envasadas al vacio. Esto significa que, para el actual estudio, las coberturas
comestibles, aungue en menor medida que las bolsas de alta barrera, constituyeron una
barrera frente al oxigeno que protegio a los tocoferoles a- y y-tocoferol disminuyendo su
deterioro durante el tiempo analizado manteniendo un mejor perfil hacia el final de

almacenamiento.

Los hallazgos en el andlisis de tocoferoles durante el almacenamiento de mani tostado
con y sin cubiertas comestibles, acenttan el hecho de tener en cuenta el uso de coberturas
comestibles provenientes de biopolimeros para la proteccion y aumento de la vida util de
alimentos oleaginosos. De esta manera, estas coberturas elaboradas a partir de HMD se
convierten en una alternativa natural para prolongar la estabilidad de los alimentos, y
disminuir el uso de materiales sintéticos de alta barrera como envase primario reemplazando

estos ultimos por materiales de envase menos costosos.
Analisis de compuestos volatiles

Aquellos volétiles cuya deteccion de area e identificacion pudo realizarse en forma
exitosa por HS-SPME/CG-MS fueron: 3-metilpiridina, hexanal, 2,5-dimetilpirazina, y-
valerolactona, 4-cianobenzofenona, 3-metiltridecano y decano-5,6-bis(2,2-
dimetilpropiliden)-(E,Z)-. Ademas de estos compuestos, otros picos fueron observados en
los cromatogramas, pero su pequefia area dificultd una identificacion y cuantificacién
adecuada. Liu et al. (2011) en un estudio realizado sobre los cambios en los compuestos
volatiles durante el tostado de mani, destacaron que la combinacion de un proceso de tostado
largo (alrededor de 50 min) sumado a la utilizacion de una temperatura bastante elevada (200

°C), es necesaria para la obtencion de una razonable cantidad de compuestos volatiles como
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pirazinas y otros. Probablemente, las temperaturas de tostado (170 °C) y tiempo (20 min.)
empleados en esta investigacion para tostar el mani, no favorecié la generacion de una gran

cantidad y variedad de volatiles.

Los compuestos 3-metilpiridina, 2,5-dimetilpirazina 'y  decano-5,6-bis(2,2-
dimetilpropiliden)-(E,Z)- fueron encontrados en todos los tratamientos de mani tostado. En
el dia 0 de almacenamiento, los valores arrojados para estos compuestos fueron: 62 x 103,
54 x 10° y 72 x 10° cuentas electronicas/g de mani tostado para 3-metilpiridina, 2,5-

dimetilpirazina y decano,5,6-bis(2,2-dimetilpropiliden)-(E,Z)-, respectivamente.

Tanto 3-metilpiridina como 2,5-dimetilpirazina disminuyeron con el tiempo de
almacenamiento y hubo diferencias significativas (o = 0,05) para la interaccion
tratamiento*tiempo para todos los tratamientos excepto para MT-CAB, MT-CoP y MT-
CoBHT. En estos 3 tratamientos, estas sustancias permanecieron estables a lo largo del
periodo analizado. Los resultados para los cambios en el contenido de 2,5-dimetilpirazina y
3-metilpiridina pueden observarse en la Figura 4.4, A y B, respectivamente. MT-CN
presentd la mayor tasa de disminucion tanto para 3-metilpiridina como para 2,5-
dimetilpirazina en relacion con el resto de los tratamientos. En el dia 180, no se detectd
presencia de ninguno de estos volatiles para estas muestras. Powell et al. (2004) indicaron
que la disminucion en el contenido de compuestos heterociclicos como piridinas o pirazinas
durante el almacenamiento, puede ser debida al deterioro oxidativo causado sobre estas
moléculas por los radicales lipidicos formados durante la oxidacion. En la Figura 4.4 puede
observarse que las barras apiladas permitieron ver el progreso de la disminucién total (para
todos los tratamientos) en el contenido tanto de pirazinas como de piridinas. Debido a que
en el estudio actual y como consecuencia de los analisis en los indicadores lipidicos, se
observd un proceso de oxidacion mas pronunciando en aquellas muestras de mani sin
recubrir en atmésfera normal, efectivamente los radicales formados pueden haber afectado
el contenido de pirazinas y piridinas durante el almacenaje y haberlo hecho en mayor medida
para estas muestras (MT-CN). De alli que la disminucion total observada esté influenciada
mas que nada por las pérdidas de pirazinas y piridinas.
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Figura 4.4. Cambios en el contenido de volatiles en los tratamientos de mani tostado durante
180 dias de almacenamiento a 40 °C. A. 2,5-dimetilpirazina; B. 3-metilpiridina.
Tratamientos: MT-CN = mani tostado sin recubrimiento en atmésfera normal; MT-CAB =
mani tostado sin recubrimiento en atmosfera alta barrera al vacio; MT-CoC = mani tostado
recubierto con cobertura en base a harina de mani; MT-CoCe = mani tostado recubierto con
cobertura en base a harina de mani centrifugada; MT-CoP = mani tostado recubierto con
cobertura en base a harina de mani suplementada con tegumento de mani; MT-CoBHT =
mani tostado recubierto con cobertura en base a harina de mani suplementada con BHT.
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Las pirazinas y piridinas son compuestos formados a través de reacciones de
pardeamiento no enzimaético (reacciones de Maillard) entre los azucares y aminoacidos
durante el proceso de tostado a altas temperaturas relacionadas como las moléculas que
otorgan el tipico aroma a tostado de estos productos (Liu et al., 2011). La disminucion en la
deteccion de estos compuestos en el mani tostado, sobre todo para el caso de las pirazinas,
se relaciona con una disminucion en el sabor a mani tostado e indica una disminucion en la
calidad sensorial de las muestras. Es decir, que la presencia de estos compuestos
heterociclicos son indicadores de un producto de mani fresco. En la presente investigacion,
el mani tostado sin recubrimiento almacenado en atmdsfera normal (MT-CN), al presentar
la mayor disminucion de 2,5-dimetilpirazina en el tiempo, probablemente también presente
una menor aptitud sensorial, al poseer menos sabor a mani tostado. Por el contrario, MT-
CAB, MT-CoP y MT-CoBHT, probablemente van a conservar una mejor calidad sensorial,
ya que no mostraron diferencias en los valores de esta pirazina a lo largo del
almacenamiento. Sobre todo, es importante sefialar que en este caso, el agregado de BHT o
fracciones de polifenoles del tegumento de mani a la cobertura comestible, permitieron a

éstas un mejor efecto protector sobre este compuesto volatil estudiado.

El decano,5,6-bis(2,2-dimetilpropiliden)- (E,Z)-, no presento variaciones ni en el tiempo
ni para los distintos tratamientos de mani. Por lo tanto, esta molécula no esté bajo discusion

en este estudio.

Los voléatiles hexanal, y-valerolactona, 4-cianobenzofenona y 3-metiltridecano solo se
detectaron en las muestras de mani tostado sin cobertura comestible envasadas en atmosfera
normal (MT-CN). En el caso del 3-metiltridecano, éste se encontrd en todos los periodos del
muestreo para este tratamiento y presentd un incremento en el tiempo que sélo fue
significativo entre el dia 0 (5 x 10 cuentas electronicas/g de mani tostado) y el dia 180 (8 x
10% cuentas electronicas/g de mani tostado). Los volatiles: hexanal, y-valerolactona y 4-
cianobenzofenona solo fueron detectadas en el dia 180 del tratamiento MT-CN (6 x 10°, 13
x 10% y 5 x 10% cuentas electronicas/g de mani tostado, respectivamente). Varios autores
detectaron estos compuestos volatiles, entre otros, como parte de los productos de oxidacién
lipidica de los &cidos grasos insaturados (Wang et al., 2017b; Tzschoppe et al., 2016; Kim
et al., 2014). Entre ellos, el hexanal es uno de los principales productos de oxidacion del

acido linoleico y es usado como un indicador de deterioro en alimentos. Los resultados

127



indicaron que las muestras de mani sin recubrimiento y en atmdsfera normal fueron las que
mayores productos del deterioro de los &cidos grasos presentaron en el almacenamiento. Méas
aun, estos resultados refuerzan las conclusiones obtenidas en la evaluacion de los anteriores
parametros de oxidacion (IP, DC, TC y contenido de tocoferoles) sobre el comportamiento
del mani tostado cubierto con peliculas comestibles elaboradas en base a HMD, resaltando
en este caso el mayor efecto protector de estas coberturas sobre aquellos volatiles
relacionados a producto fresco y la menor generacion de volatiles de oxidacion que
favorecerian la aparicion de olores y sabores desagradables en los productos de mani tostado

con la consecuente pérdida de su calidad sensorial.
Estabilidad sensorial de las muestras de mani tostado

Las intensidades de los atributos sensoriales de los tratamientos de mani tostado obtenidas
del analisis sensorial descriptivo en producto fresco (dia 0 de almacenamiento) se presentan
en la Tabla 4.3. En general, todas las muestras tuvieron intensidades promedio similares en
los distintos atributos sensoriales, excepto en intensidad de color donde aquellas muestras
de mani recubiertas con cobertura comestible adicionada con polifenoles provenientes de
tegumento de mani (MT-CoP) mostraron intensidades significativamente (o = 0,05)
superiores (57,44) en comparacion al resto de los tratamientos. Esto se debe probablemente
al color méas intenso de los extractos de tegumento de mani utilizados como fuente de
polifenoles. Larrauri et al. (2016a) también hallaron valores superiores para almendras
recubiertas con extractos obtenidos de tegumento de mani en comparacion a almendras sin

recubrir.

Para el atributo brillo, las intensidades de este atributo en las muestras control sin
cobertura comestible en atmosfera normal (MT-CN) y aquellas en bolsas de alta barrera al
vacio (MT-CAB) no mostraron diferencias significativas entre si (o = 0,05), pero si fueron
menores con el resto de los tratamientos con cobertura comestible. Estos resultados indican

que las coberturas comestibles aportaron brillo a los granos de mani recubiertos.

En el dia 0 de almacenaje, los jueces sensoriales no detectaron intensidades para el

atributo oxidado, tal como se espera para muestras de mani frescas.
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Tabla 4.3. Escala de intensidad de los atributos sensoriales evaluados en los tratamientos de mani tostado (dia O de almacenamiento).

Mani tostado (escala de intensidad 0-150mm)

Atributos sensoriales

MT-CN* MT-CAB* MT-CoC* MT-CoCe* MT-CoP* MT-CoBHT*
Intensidad de color 38,94+,69a  39,50+1,20a 38,61+1,50a 42,00£2,36a 57,44+0,10b  39,50+1,20a
Brillo 12,50+0,00a 11,94+0,50a 23,11+1,51b 23,89+1,54b 23,28+0,48b  23,44+1,50b
Rugosidad 14,83+2,86a 14,61+0,35a 14,55+0,58a 14,11+0,35a 15,95+0,10a 14,61+0,35a
Oxidado 0,00+0,00a 0,00+0,00a 0,00+0,00a 0,00+0,00a 0,00+0,00a 0,00+0,00a
Carton 7,67+0,44a 7,72+0,10a 8,00+0,29a 7,39+0,10a 7,61+0,42a 7,72+0,10a
Mani tostado 71,39+0,35a 69,83+1,83a 71,00+0,93a 69,94+2,28a 71,28+2,43a 69,83+1,83a
Amargo 7,44+0,48a 8,00+0,17a 7,94+0,51a 8,00+0,76a 8,50+0,44a 8,00+0,17a
Acido 2,33+0,16a 2,72+0,10a 3,16+0,16a 2,56+0,38a 2,11+0,10a 2,72+0,10a
Salado 2,83+0,16a 2,44+0,19a 2,33+0,00a 2,17+0,16a 2,11+0,10a 2,44+0,19a
Dulce 22,94+1,11a 21,11+0,59a 20,67+0,60a 21,00+0,17a 22,67+1,09a 21,11+0,59a
Astrigencia 20,33+0,58a 20,39+0,48a 20,28+0,51a 20,00+0,50a 20,39+0,35a 20,39+0,48a
Dureza 43,72+0,51a 43,28+1,11a 43,77+1,07a 43,94+1,17a 43,61+0,63a 43,28+1,11a
Crujiente 41,61+0,84a 41,17+0,73a 42,17#1,30a 39,61+0,51a 39,44+1,84a 41,17+0,73a

*Medias + desvios estandar seguidos por letras diferentes en cada fila indican diferencias significativas en los atributos medidos entre tratamientos (o =

0,05, n= 3, LSD Fisher).

Tratamientos: MT-CN = mani tostado sin recubrimiento en atmésfera normal; MT-CAB = mani tostado sin recubrimiento en atmosfera alta barrera al

vacio; MT-CoC = mani tostado recubierto con cobertura en base a harina de mani; MT-CoCe = mani tostado recubierto con cobertura en base a harina
de mani centrifugada; MT-CoP = mani tostado recubierto con cobertura en base a harina de mani suplementada con tegumento de mani; MT-CoBHT =
mani tostado recubierto con cobertura en base a harina de mani suplementada con BHT.
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Las intensidades de algunos atributos sensoriales que cambiaron significativamente
durante el almacenamiento (o = 0,05) se presentan en la Figura 4.5. Las intensidades de
color para las muestras MT-CoP disminuyeron en forma significativa entre el dia 0 y 60
posteriormente permaneciendo estables hasta final del almacenamiento (Figura 4.5, A). El
color es un atributo muy importante a la hora de evaluar la aceptabilidad de un alimento por
parte del consumidor (Chinma et al., 2012). Las cubiertas comestibles con el agregado de
extracto de té verde como antioxidante, Sabaghi et al. (2015) indicaron que a mayor
proporcion de extracto agregado, mas oscura se volvia la superficie de nueces y menor era
la aceptabilidad (menores puntajes) por parte de los jueces sensoriales. Esto sugiere que
probablemente lo mismo puede ocurrir con las coberturas comestibles adicionadas con
polifenoles de mani, las cuales debido al color méas oscuro que otorgan al grano de mani
podrian resultar menos aceptables por los consumidores. El resto de los tratamientos no
mostraron diferencias significativas durante todo el periodo de almacenamiento para este

atributo sensorial.

Las intensidades de los sabores cartdn, oxidado y astringencia se incrementaron con el
tiempo de almacenaje y presentaron diferencias estadisticamente significativas para la
interaccion tratamiento*tiempo. Larrauri et al. (2016a) también hallaron incrementos
similares para los atributos carton y oxidado en muestras de almendras recubiertas con
distintas coberturas comestibles. Sin embargo, estos autores no encontraron diferencias
significativas para el atributo astringencia durante el almacenaje. Para oxidado y cartén,
ambos atributos relacionados con deterioro oxidativo y aparicion de compuestos
indeseables, MT-CN fue la muestra que sufrié el mayor el incremento de intensidad durante
el periodo estudiado (desde 0 en el dia 0 hasta 13,30 en el dia 180, para oxidado; y desde
7,67 en el dia 0 hasta 15,23 en el dia 180, para cartén) (Figura 4.5, By C, respectivamente).

Para el resto de los tratamientos donde se aplicaron coberturas comestibles, el panel
sensorial distingui6 mayores intensidades de sabor oxidado y carton durante el
almacenamiento para CT-CoC en comparacion con las muestras con cobertura y adicion de
antioxidantes (MT-CoP y MT-CoBHT). Estas dltimas no presentaron diferencias
significativas entre si, ni con el mani tostado almacenado en atmdsfera modificada de alta

barrera que hacia el final del almacenamiento, los valores encontrados fueron los mas bajos
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de todos los tratamientos. Los resultados encontrados se correlacionan con los resultados
observados en el perfil de volatiles analizados en la seccion anterior. Las muestras de mani
recubiertas con peliculas comestibles con y sin el agregado de antioxidantes en atmosfera
normal disminuyeron la aparicion de sustancias de oxidacion lipidica en igual medida que
las muestras de mani almacenadas en envases alta barrera al vacio. Mientras que los granos
de mani sin coberturas y almacenados en una atmosfera normal, no pudieron retardar el
efecto deletéreo del oxigeno y la aparicion de sabores desagradables provenientes de la
oxidacion lipidica. Resultados similares en la evaluacién sensorial de mani tostado
recubierto con peliculas comestibles de almiddn y proteinas de soja fueron encontradas por
Chinma et al. (2014).

Para el atributo astringencia, se observaron cambios significativos solo para las muestras
MT-CN que presentaron aumentos significativos a partir del dia 60. Mientras tanto, el resto
de los tratamientos no mostraron cambios en este atributo a lo largo del periodo analizado
(Figura 4.5, D). Debido a que la astringencia es un atributo sensorial negativo, ya que causa
una sensacion de sequedad que es poco aceptable para consumidores de productos de mani.
Es interesante destacar que las coberturas comestibles disminuyeron el incremento de la
intensidad de este atributo negativo por parte de los jueces entrenados. Sin embargo, Zhao y
McDaniel (2005) indicaron que cierta coberturas comestibles elaboradas con el polisacarido
quitosano, pueden generar la aparicion de astringencia en las muestras recubiertas con estas

peliculas.

El atributo mani tostado disminuyd durante el tiempo estudiado, siendo este descenso mas
marcado para MT-CN que para el resto de las muestras (Figura 4.5, E). Este atributo
sensorial esta relacionado con productos frescos y ausencia de compuestos de oxidacion
desagradables. Las menores tasas de descenso en sus intensidades se registraron para las
muestras con coberturas comestibles en comparacién al mani tostado sin recubrimiento
envasado en atmdsfera normal. Este resultado indica que el recubrimiento cumplié una
funcién de barrera y promovid el mantenimiento de la calidad sensorial de los granos de
mani durante su almacenamiento. En contraste con estos resultados, Riveros et al. (2016)
notaron mayores intensidades para el atributo mani tostado en tratamientos de girasol tostado
sin recubrir en comparacion a aquellos tratamientos con coberturas comestibles y aceites

esenciales como antioxidantes. De esta manera concluyeron que el agregado de cobertura
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comestible junto con la adicién de aceites esenciales en calidad de antioxidantes naturales
crea un nuevo atributo sensorial que puede enmascarar y afectar el sabor tipico del tostado
del producto final. El intenso aroma de los aceites esenciales usados generd un efecto de
ocultamiento de los sabores de mani tostado en esos estudios. En la presente investigacion,
tanto el BHT como los polifenoles no aportaron ni sabores ni aromas que pudieran

enmascarar el atributo mani tostado.
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Figura 4.5. Cambios en la intensidad de algunos atributos sensoriales en los tratamientos de
mani tostado durante 180 dias de almacenamiento a 40 °C. A. Color; B. Oxidado; C.
Cartoén; D. Astringencia; E. Mani tostado.

Tratamientos: MT-CN = mani tostado sin recubrimiento en atmésfera normal; MT-CAB =
mani tostado sin recubrimiento en atmosfera alta barrera al vacio; MT-CoC = mani tostado
recubierto con cobertura en base a harina de mani; MT-CoCe = mani tostado recubierto con
cobertura en base a harina de mani centrifugada; MT-CoP = mani tostado recubierto con
cobertura en base a harina de mani suplementada con tegumento de mani; MT-CoBHT =
mani tostado recubierto con cobertura en base a harina de mani suplementada con BHT.

Analisis de componente principales (ACP)

El ACP se llevo a cabo con el objetivo de comparar los distintos tratamientos aplicados
sobre mani tostado con respecto a su capacidad para preservar la estabilidad quimica y
sensorial de estos granos durante el almacenamiento. En la Figura 4.6 se muestra el grafico
obtenido a partir de las 2 primeras componentes principales (CP) del ACP. Las dos primeras
CP explicaron el 87,1% de la variabilidad total de los tratamientos durante los 180 dias de
almacenaje. Este porcentaje se considera adecuado para poder establecer correlaciones entre
las variables. Las variables estudiadas fueron: IP, DC, TC, contenido de tocoferoles

(o, B,y Yy 0), volatiles (3-metilpiridina, 2,5-dimetilpirazina, hexanal, y-valerolactona, 3-
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metiltridecano y 4-cianobenzofenona) y los atributos sensoriales que presentaron diferencias
significativas entre los tratamientos (color, oxidado, cartdn, astringencia y mani tostado).

Las variables IP, DC, TC, sabor carton, astringencia, sabor oxidado, hexanal, y-
valerolactona, 3-metiltridecano y 4-cianobenzofenona se ubicaron sobre el cuadrante
derecho del grafico (CP1) de ACP, lo que indicé una correlacion positiva entre estos
parametros que a su vez se relacionan al deterioro de las muestras. Simultaneamente, estos
pardmetros se asociaron negativamente con color, mani tostado, los distintos tocoferoles y
los volatiles 2,5-dimetilpirazina y 3-metilpiridina. Estas Ultimas variables, de acuerdo con lo
mencionado en secciones anteriores, resultaron variables que tienen influencias positivas en
la estabilidad del mani tostado. El tratamiento MT-CN se ubicé del lado derecho de la CP1
y por ello se correlaciond positivamente con las variables indicadoras de deterioro ubicadas
en este cuadrante. En este caso se puede observar claramente que esta muestra presento los
mayores valores para los marcadores de oxidacion lipidica (IP, DC, TC) mientras que los
tocoferoles a- y y- fueron los que mayor descomposicion sufrieron ya que se observa una
buena correlacion negativa entre MT-CN y estos antioxidantes. Esto indica que el aceite de
este grano fue el que mayor oxidacion sufrié a lo largo del almacenamiento con mayores
pérdidas en su calidad sensorial. Las muestras MT-CAB, MT-CoP, MT-CoBHT y MT-CoCe
se ubicaron en el lado opuesto a las variables indicadoras de deterioro, en el cuadrante
izquierdo junto con las variables relacionadas con la estabilidad quimica y sensorial. Esto
indica que estas muestras se correlacionaron negativamente con las variables de deterioro,
es decir, sufrieron un menor deterioro de sus parametros de calidad durante el
almacenamiento. Estas correlaciones fueron confirmadas mediante analisis de los

coeficientes de correlacién de Pearson.

Mediante la visualizacion de la Figura 4.6, puede observarse que las muestras MT-CoP
y MT-CoBHT se encontraron mas a la izquierda con respecto a los tratamientos MT-CoCe
y a MT-CoC. Esto evidencia que, para el sentido multivariado, el agregado de antioxidantes
naturales (tegumento de mani) o sintéticos (BHT) a las coberturas comestibles promovi6 una
mayor estabilidad quimica y sensorial del mani tostado, con respecto a las muestras de mani

con cobertura comestible sola.
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Previos autores también indicaron correlaciones positivas o negativas entre las variables
quimicas y sensoriales para mani tostado. Por ejemplo, Wang et al. (2017a) indicaron que la
2,5-dimetilpirazina presenta una importante correlacion positiva con el sabor a mani tostado
mientras que aldehidos como nonanal, octanal y hexanal presentan relaciones positivas con
el sabor oxidado para muestras de mani tostado. Ademas, Wei et al. (2015) destacaron las
correlaciones positivas existentes entre los indicadores de oxidacion lipidica como el IP,
ciertos volatiles y atributos sensoriales obtenidos a partir del analisis de dichos volatiles

usando la tecnologia de nariz electronica.
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Figura 4.6. Gréafico de coordenadas de la primera y segunda componentes del andlisis de componentes principales. Variables: indice de
perdxidos (IP), dienos conjugados (DC), trienos conjugados (TC), contenido de tocoferoles, volatiles (3-metilpiridina, 2,5-dimetilpirazina,
hexanal, y-valerolactona, 3-metiltridecano y 4-cianobenzofenona), oxidado, cartén, astringencia y mani tostado. Tratamientos: MT-CN =
mani tostado sin recubrimiento en atmadsfera normal; MT-CAB = mani tostado sin recubrimiento en atmdsfera alta barrera al vacio; MT-CoC
= mani tostado recubierto con cobertura en base a harina de mani; MT-CoCe = mani tostado recubierto con cobertura en base a harina de
mani centrifugada; MT-CoP = mani tostado recubierto con cobertura en base a harina de mani suplementada con tegumento de mani; MT-

CoBHT = mani tostado recubierto con cobertura en base a harina de mani suplementada con BHT.
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CONCLUSIONES

La utilizacion de coberturas comestibles a base de harina de mani deslipidizada
enriquecida con antioxidantes y aplicadas sobre granos de mani tostado permite retardar los
procesos de peroxidacion lipidica, mejorando las propiedades sensoriales y extendiendo la
vida atil de este producto con respecto al mani tostado sin coberturas y envasados en

atmodsfera normal.

El uso de envases con materiales de baja permeabilidad al oxigeno y la aplicacion de
tecnologias de atmdsfera modificada (vacio), si bien mejora los efectos de proteccion de la
calidad quimica y sensorial de los granos de mani tostado, aumentan los costos de
produccion y envasado. Asimismo, la demanda de los consumidores por productos de origen
natural biodegradables que promuevan el desarrollo sustentable como parte de la cadena de
valor en los sistemas de produccion, convierte a las coberturas comestibles en una alternativa
para la industria, que actGa como una barrera frente al oxigeno y permite el uso de materiales

amigables con el medio ambiente, méas accesibles y que evitan la contaminacion.
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CAPITULO V
CONCLUSIONES GENERALES

El estudio realizado en el presente trabajo de tesis brind6 aportes sobre el comportamiento
de los pardmetros quimicos, microbioldgicos y sensoriales de mani sometido a distintas
condiciones de envasado y almacenamiento. De esta manera permitio establecer aquella
combinacion de condiciones que mejor preservan las cualidades particulares de este

producto y prolongan su vida dtil.

Debido a que el mani crudo es la materia prima esencial para la elaboracién de distintos
derivados alimenticios, resultd de interés el estudio de los cambios oxidativos,
microbioldgicos y sensoriales durante su transporte y posterior almacenamiento para
identificar, por un lado, aquellas condiciones que promueven un mayor deterioro del grano
durante la cadena de comercializacion y, por otro lado, detectar aquellas que facilitan la
obtencion de derivados que conserven una alta calidad global del producto fresco hasta la

Ilegada al consumidor. De esta experiencia se pueden resumir las siguientes conclusiones:

¢+ En el estudio de simulacion de las condiciones extremas de transporte de mani crudo
pudo observarse que cuando éste es sometido a temperaturas extremas durante el
transporte (40 °C) las muestras pierden humedad tanto en envases aireados como en
envases de alta barrera al vacio. Sin embargo, la menor permeabilidad al agua de los
envases de alta barrera permite que el mani se mantenga con una humedad adecuada

durante el almacenamiento.

% El mani crudo envasado en bolsas de alta barrera al vacio exhibe una mejor
resistencia a la oxidacion lipidica con respecto al mani crudo envasado en bolsas de
polipropileno aireada debido, principalmente, a la menor permeabilidad al oxigeno
en los envases de alta barrera y, ademas, al efecto protector de la humedad en los

granos con respecto a las muestras envasadas en bolsas ventiladas.

++ Debido a la mayor humedad en las bolsas plasticas de alta barrera, el indice de acidez
es mayor para las muestras almacenadas en estos envases, con respecto a las muestras

almacenadas en bolsas aireadas.
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En la presente investigacion, las bolsas plésticas de alta barrera al vacio conservan el
perfil de acidos grasos del producto fresco por un periodo de tiempo mas prolongado

con respecto al envase de polipropileno ventilado.

Todos los tocoferoles presentan una mayor tasa de degradacion en las muestras de
mani envasadas en bolsas de polipropileno con respecto a las muestras envasadas en
bolsas de pléstico bajo vacio. La mejor conservacion de tocoferoles en estas ultimas
muestras les permite mantener una mayor actividad antioxidante con respecto al mani
envasado en bolsas de polipropileno aireado, lo que resulta en una menor produccién

de marcadores de oxidacion.

En el ensayo de compuestos volatiles, aparecieron compuestos marcadores de
deterioro como los hidrocarburos. Sin embargo, las bolsas de alta barrera bajo vacio
conservan el mani crudo con un mejor perfil de volatiles que las bolsas de

polipropileno aireadas.

La calidad sensorial del mani crudo se conserva en mejor medida en las bolsas de
alta barrera al vacio debido a que, por un lado, el atributo sabor cartén, se incrementd
en mayor medida para las muestras envasadas en bolsas aireadas. Debido a que este
atributo esté relacionado con la oxidacion de los lipidos, estos resultados indican que
el envase de alta barrera al vacio efectivamente retarda la oxidacion lipidica de mani
crudo, mientras que las reacciones de deterioro lipidico continGan en las bolsas
aireadas como se observa en los indicadores oxidativos. Ademas, el atributo mani
tostado, que es un indicador de la conservacion del tipico sabor tostado muy
apreciado por los consumidores, se mantiene en mejor medida en las bolsas de alta

barrera.

La calidad microbioldgica de los granos de mani no se vio practicamente afectada
durante los ensayos debido a que la humedad del grano en los diferentes tratamientos
evaluados se mantuvo por debajo del 10% que es considerada como humedad segura

para evitar contaminacion microbiana.

En el estudio de simulacién de condiciones de almacenamiento en destino, se observa

que la combinacion de un material de alta barrera al vacio y las bajas temperaturas
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(10 °C), enlentecen las reacciones de deterioro oxidativo, las pérdidas de nutrientes
como los acidos grasos insaturados y los polifenoles, y conserva la calidad sensorial
del mani crudo durante un periodo de tiempo prolongado en comparacion al

almacenamiento en atmdsfera normal y a temperatura ambiente.

Durante el transporte de mani crudo y debido a que se atraviesan climas muy variados
hasta la llegada a destino, es muy dificil controlar la temperatura del entorno. Esta puede
alcanzar valores muy altos como los utilizados en este ensayo para simular esas condiciones
extremas de transporte (40 °C). En este contexto, una de las principales vias para disminuir
el deterioro del producto es utilizar envases que puedan actuar como barrera frente a las
condiciones externas. Si bien el tipo de envase actualmente usado para el transporte y
almacenamiento de mani crudo incluye materiales de polipropileno aireado, esta
investigacion permitid la comparacion entre los efectos producidos por este tipo de envases
y otro envase producido con materiales de alta barrera envasado al vacio. Asi, se pretende
aportar resultados que evidencien las ventajas del reemplazo de los materiales aireados
actuales por materiales de alta barrera como el etilen-vinil-alcohol (EVOH) bajo vacio y
motiven su utilizacion por parte de la industria manisera como una alternativa rentable que
prolonga la vida Gtil y conserva en mejor medida, las propiedades quimicas y sensoriales del

mani.

Fomentar el uso de materiales que conservan la estabilidad quimica y sensorial en el
transporte y disminuir las temperaturas durante el almacenamiento de mani crudo evitara, en
altima instancia, el rechazo en los lotes cuando llegan a destino y asi contribuira al
posicionamiento de Argentina en el mercado mundial con productos de mani de mejor

calidad global.

Debido a que el mani tostado es una de las principales formas de consumo de mani, pero,
ademas, mucho mas susceptible al deterioro oxidativo con respecto a mani crudo, se decidio
evaluar la estabilidad quimica de mani tostado también en envases de alta barrera al vacio y
condiciones aceleradas de almacenamiento (40 °C) y, ademas, comparar los resultados con
el efecto producido por la utilizacién de coberturas comestibles de origen natural sobre la
vida util de estos derivados. EI mani es uno de los alérgenos alimentarios mas potentes y

para evitar la contaminacion cruzada con alérgenos provenientes de otras semillas o granos,
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las coberturas comestibles destinadas al recubrimiento del mani tostado fueron elaboradas

en base a mani. De esta experiencia se pudo concluir que:

+«+ EIl método usado para la obtencion de la harina de mani para elaborar las coberturas
comestibles permite aumentar el contenido de proteinas y de carbohidratos con
respecto al grano del cual se parte, pero evité la purificacion posterior, lo cual permite
una disminucion de costos y un proceso de elaboracion mas simple y rapido con

respecto a la purificacion para la produccion de aislados proteicos.

«+ Las muestras control sin recubrimiento envasadas en bolsas plasticas de alta barrera
al vacio, mantienen los indicadores de oxidacion siempre por debajo de los valores
hallados para los granos recubiertos en atmodsfera normal. Sin embargo, los
resultados para los granos de mani tostado con la aplicacion de coberturas
comestibles demuestran que éstas efectivamente actian como una barrera frente al
oxigeno, particularmente en las coberturas activas con la incorporacion de
antioxidantes, dado que sus efectos en la proteccion de los granos frente a la
peroxidacidn son mayores que los tratamientos con cobertura sola, lo cual indica que
mediante la adicién de estas sustancias se obtiene un efecto positivo en la proteccion

del mani frente al deterioro quimico.

% Los tocoferoles presentan una menor tasa de descomposicion para las muestras

L)

almacenadas en envases de alta barrera al vacio, sin embargo, un importante hallazgo
es que las coberturas comestibles permiten retardar la tasa de degradacion de estos
tocoferoles, con respecto a las muestras control envasadas en atmésfera normal. De
las muestras recubiertas, aquellas a las que se adicionaron antioxidantes naturales y
sintéticos, tuvieron menores velocidades de deterioro en sus tocoferoles a lo largo

del tiempo estudiado.

¢+ Se hallaron volatiles indicadores de producto fresco como piridinas y pirazinas que
se producen durante el proceso de tostado y su descomposicion se relaciona con las
pérdidas del sabor tostado tipico. En el mani tostado sin cubierta comestible envasada
en material de alta barrera al vacio, estos compuestos se logran mantener casi estables
a lo largo del almacenamiento. Las mismas tendencias tienen granos recubiertos con

cobertura y adicionados con antioxidantes. Mientras tanto, aquellas muestras con
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cobertura comestible, sola envasadas en atmdsfera normal, conservan mayores
valores durante el almacenaje con respecto al mani tostado sin recubrimiento en
atmosfera normal. Hacia el final del almacenamiento aparecen productos volatiles de
la oxidacion de los acidos grasos como hexanal, lactonas, cetonas e hidrocarburos,
especialmente en muestras sin recubrimiento. Estos resultados indican que las
coberturas comestibles ejercen un efecto protector sobre aquellos volatiles
indicadores de producto fresco en tanto que evitan a aparicion de volatiles de
descomposicion. Asimismo, las coberturas comestibles a las que se les incorpord
antioxidantes naturales y sintéticos promueven mejores resultados en la calidad de

volatiles de los granos de mani.

¢+ La calidad sensorial de las muestras de mani recubiertas con peliculas comestibles
con la adicion de antioxidantes se conserva mejor en comparacion a los granos con
cobertura sola y més aln a aquellos sin cobertura comestible. A su vez, los resultados
revelan una calidad sensorial semejante a granos de mani tostado envasados en

atmosfera de alta barrera al vacio.

Debido a que la harina de mani proveniente de la torta o expeller de mani es un producto
utilizado actualmente para la nutricion animal, la elaboracion de coberturas comestibles a
partir de esta harina le agrega valor al producto y puede promover el desarrollo de la industria
manisera. Ademas, los resultados indican que las coberturas comestibles elaboradas con
biopolimeros naturales aplicadas sobre mani tostado preservan la estabilidad quimica y
sensorial en mejor medida que los granos tostados sin recubrir envasados en atmdsfera
normal constituyendo una alternativa a la utilizacion de materiales de alta barrera sintéticos
que son muy costosos y no son amigables con el desarrollo sustentable en el medio ambiente.
Mas aln, aquellas coberturas activas adicionadas con antioxidantes sintéticos y naturales
promueven mejoras en la calidad quimica y sensorial del mani. Dado que las diferencias en
los efectos producidos por la adicion de estos dos tipos de antioxidantes sobre la estabilidad
de los granos tostados de mani no son muy marcadas, los antioxidantes sintéticos pueden ser
sustituidos por aquellas sustancias naturales con capacidad antioxidante que agregan aun
mayor valor al producto porque disminuyen los posibles efectos nocivos sobre la salud que

puedan tener las sustancias sintéticas y promueven la utilizacion de subproductos y desechos
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de las industrias del mani, como es el tegumento que se acumula del procesamiento del grano

blanchado.
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