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RESUMEN

En México la produccidon de bayas como el ardndano azul, fresa, zarzamora y frambuesa
entre otras ha tenido un crecimiento notable y sostenido en la Ultima década. Estos frutos
han sido objeto de estudio en todo el mundo debido a sus propiedades nutraceuticas y
antioxidantes que se relacionan con la prevencion de enfermedades coronarias,
cerebrovasculares, cancerigenas, inflamatorias, aterosclerdticas, mutagénicas, etc. La
conservacion de la calidad y propiedades en estas bayas deshidratadas es importante y
depende en gran medida de las condiciones de proceso establecidas en su transformacion.
El contenido de componentes fendlicos y la capacidad antioxidante de los alimentos secos

son unos de los pardmetros de calidad de importancia comercial.

El objetivo general del presente trabajo fue estudiar el efecto que tienen algunas tecnologias
de secado solar sobre el contenido de los compuestos fendlicos y la capacidad antioxidante
de ardndano azul, fresa, zarzamora posterior a su deshidratacion. Las tecnologias de secado
solar directo (SSD) e indirecto (SSI) fueron seleccionadas por ser opciones econdmicas vy
amigables con el medio ambiente y permiten analizar el efecto de la radiacion solar sobre las
propiedades de interés en este estudio. Por otro lado la liofilizacién (SL) fue seleccionada
porque es reconocida ampliamente como una tecnologia que preserva en mayor medida las
propiedades originales de los alimentos comparado con los métodos convencionales de

secado y en este estudio se ha considerado como un método de referencia.

Con base a lo anterior, se propuso desarrollar un trabajo doctoral en donde se analizaran dos
temas fundamentales del secado. El primero corresponde al estudio del proceso, en donde
se determinaron las cinéticas bajo condiciones controladas (CC) y de secado solar (SSD y SSI),
la velocidad de secado y la modelizacion de las cinéticas. Adicionalmente se estimo la
capacidad de rehidratacion a 40, 50 y 60°C. Se obtuvieron y modelaron las isotermas de
sorcién de humedad a diferentes temperaturas y por ultimo se evalud el calor isostérico y la
energia libre de Gibbs. El segundo aspecto, es la evaluacion de los componentes fendlicos y
la capacidad antioxidante de los frutos después del secado solar y por liofilizacion. Para cada

fruto y para cada método de secado, incluyendo liofilizado (SL), se realizaron extracciones



sucesivas con tres diferentes solventes: metanol: agua: dcido acético (80:20:5%), acetato de
etilo y diclorometano. Para cada extracto obtenido se evalué el contenido de fenoles (Folin-
Ciocalteau), flavonoides y antocianinas totales (método diferencial de pH) asi como la
capacidad antioxidante por los métodos de captacion de radicales 2,2-azinobis-[3
etilbenzotiazolin-6-sulfénico] (ABTS), 2,2-diphenyl-1-picrylhydrazyl (DPPH) y radical hidroxilo
(OH*). Estos métodos de evaluacion fueron seleccionados debido a que son los mds aplicados
y reconocidos a nivel internacional y pueden ser comparados con otros trabajos publicados.
Estos métodos de analisis fueron estudiados y aplicados en diferentes laboratorios de

investigacién en universidades nacionales y extranjeras durante diversas estancias.

Los resultados de las cinéticas de secado solar, muestran diferencias en el tiempo vy la
temperatura entre los métodos SSD y SSI. Como resultado de la modelizacion los modelos
Page modificado y Dos términos exponencial se ajustaron mejor a las curvas de secado. Las
cinéticas de rehidratacién mostraron que el método SL ofrece una mayor capacidad de
rehidratacion en menor tiempo, seguido de los métodos SSIy SSD. Por otro lado, los valores
del calor isostérico se establecieron en un dominio entre 2290 y 3450 J/g, teniendo un
incremento exponencial para un contenido de humedad bajo (0.015-0.20 b.s.). En el caso
de la energia libre de Gibbs el rango de valores se ubicé entre -6450 y -1010, siendo cercano
a cero cuando el contenido de humedad era alto. En cuanto al contenido fendlico y actividad
antioxidante, de manera general, las muestras secas por el método SSD mostraron una
capacidad antioxidante mayor en el ensayo ABTS, sin embargo, los resultados de ECsp

muestran que los frutos secos por SSl en el ensayo DDPH son los mejores.

La composicién y estructura de cada alimento asi como las condiciones de secado influyen
en el comportamiento del secado y la calidad de los alimentos deshidratados. Esta
informacién puede ser de utilidad para los productores de frutos secos y promover el uso de
diferentes tecnologias de secado solar para conservar la calidad y valor nutracéutico de los

alimentos frescos.



ABSTRACT

In Mexico, the production of berries as blueberry, strawberry, blackberry and raspberry
among others has had a significant and sustained growth over the last decade. These fruits
have been studied worldwide because of their nutraceutical and antioxidant properties
related to the prevention of coronary, cerebrovascular, cancer, inflammatory, atherosclerotic
and mutagenic diseases, etc. The conservation of these dried berries quality is important and
depends largely on the conditions established in its transformation process. The content of
phenolic compounds and antioxidant capacity of dry food is one of the quality parameters of
commercial significance.

The overall objective of this work was to study the effect on some types of solar drying
technologies on the phenolic compounds and antioxidant capacity applied to blueberry,
strawberry and blackberry after dehydration process. Technologies of direct and indirect
solar drying (SSD and SSI) were selected for being economic and environmental friendly and
allow us to analyze the effect of solar radiation on the properties of interest in this study.
Furthermore freeze drying (SL) was selected because it is widely recognized as a technology
that preserves the original food properties compared to conventional drying methods and in
this study was considered as a reference method.

Based on the above, it was proposed to develop a doctoral thesis where two fundamental
issues drying were analyzed. The first one is the study of the drying, where the kinetics under
controlled conditions (CC) and solar drying (SSD and SSl), the drying-rate and modeling of
drying kinetics were determined. Additionally the rehydration capacity to 40, 50 and 60 ° C
was estimated. The moisture sorption isotherms were obtained and modeled at different
temperatures and finally the isosteric heat and Gibbs free energy was evaluated. The second
topic was the assessment of phenolic compounds and antioxidant capacity of fruits after solar
drying and freeze drying. For each fruit and each drying method, and Freeze-drying (SL), three
successive extractions with different solvents were performed: methanol: water: acetic acid
(80: 20: 5%), ethyl acetate and dichloromethane. For each extract obtained the content of
total phenols (Folin-Ciocalteu), total flavonoids and total anthocyanins (pH differential

method) as well as antioxidant capacity by radical trapping methods 2,2-azinobis- [3



ethylbenzothiazoline-6 sulphonic] (ABTS), 2,2-diphenyl-1-picrylhydrazyl (DPPH) and hydroxyl
radical (OH"®) was evaluated. These evaluation methods were selected because they are the
most applied and internationally recognized and can be compared with other published
works. These analysis methods were studied and applied in diverse research laboratories in
national and foreign universities in various research stays.

The results of kinetic solar drying, show differences in time and temperature between the
SSD and SSI methods. As a result of modeling modified Page and Two exponential terms
models were better fitted to drying curves. Rehydration kinetics showed that the SL method
provides greater rehydration in less time, followed by SSI and SSD methods. On the other
hand, the values of isosteric heat settled in a domain between 2290 and 3450 J / g, having
an exponential increase for low moisture content (0.015 t0 0.20 d.b.). In the case of the Gibbs
free energy of the range of values between-6450 and stood-1010, being close to zero when
the moisture content was high. As the phenolic content and antioxidant activity, in general,
the dried samples by the SSD method presented an increased in the antioxidant capacity in
the ABTS assay, however the results of ECso show that berries by SSI in the DDPH assay are
the best.

The composition and structure of each food and drying conditions affect drying behavior and
quality of dehydrated foods. This information can be useful for producers of berries and
promote the use of different technologies of solar drying to preserve the quality and

nutraceutical value of fresh foods.
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RESUME

Au Mexique la production de baies comme les myrtilles, fraises, mlres et de framboises entre
autres a connu une croissance importante et soutenue au cours de la derniere décennie. Ces
fruits ont été étudiés dans le monde entier en raison de leurs propriétés nutraceutiques et
antioxydantes qui ont trait a la prévention de maladies coronariennes, cérébrovasculaires,
inflammatoires, artérioscléreuses, mutagenes, de cancers, etc. La conservation des
propriétés de ces baies séchées est importante et dépend en grande partie des conditions
établies dans son processus de transformation. La teneur en composés phénoliques et la
capacité antioxydante du produit séchée est I'un des parametres de qualité d’une importance
pour leur commercialisation.

L'objectif global de ce travail était d'étudier lI'impact de différents processus de
déshydratation sur le contenu du certains types de composés phénoliques et la capacité
antioxydante de la myrtille, fraise et de la mire apreés leur déshydrations. Les technologies
de séchage solaire direct et indirect (SSD et SSI) ont été choisies pour des raisons
économiqgues et environnementales et pour nous permettre d'analyser |'effet de la radiation
solaire sur les propriétés d'intérét dans cette étude. En outre la lyophilisation (SL) a été
choisie parce qu'elle est largement reconnue comme une technologie qui préserve la plupart
des propriétés originales des aliments par rapport aux méthodes classiques de séchage et
dans cette étude a été considérée comme une méthode de référence.

Sur la base de ce qui précéde, il a été proposé de développer un travail de doctorat ou deux
guestions fondamentales sur le séchage ont été analysées. La premiere est I'étude du
processus cinétique dans des conditions contrdlées (CC) de séchage solaire (SSD et SSI) qui
ont été déterminées par la vitesse de séchage et la modélisation de la cinétique. En outre, la
capacité de réhydratation a 40, 50 et 60°C a été estimée. Ont été obtenus et modélisées les
sorptions isothermes d'humidité a différentes températures et finalement on a évalué la
chaleur isotherme et I'énergie libre de Gibbs. Le deuxieme aspect est I'évaluation des
composés phénoliques et de la capacité antioxydante des fruits aprés le séchage au soleil et

la lyophilisation. Pour chaque fruit et chaque procédé de séchage, et la lyophilisation (SL),
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des extractions successives avec trois solvants différents ont été effectués: le méthanol-I'eau-
I'acide acétique (80 :20: 5%), de I'acétate d'éthyle et du dichlorométhane. Pour chaque
extrait obtenu ont été évalués : le contenu des phénols (Folin-Ciocalteu), flavonoides et
anthocyanes totaux (méthode différentielle de pH) autant la capacité antioxydante par des
méthodes de des radicaux 2,2-azinobis- [3 éthylbenzothiazoline-6 sulfonique] (ABTS), le 2,2-
diphényl-1-picrylhydrazyle (DPPH) et le radical hydroxyle (OH®). Ces méthodes d'évaluation
ont été choisies parce qu'elles sont les plus utilisées et internationalement reconnues et
peuvent étre comparées avec d'autres publications. Ces méthodes d'analyse ont été étudiées
et appliquées dans différents laboratoires de recherche dans des universités nationales et
étrangéres durant différents séjours.

Les résultats des cinétiques de séchage solaire montrent des différences de temps et de
température entre les méthodes SSD et SSI. Comme résultat de la modélisation, les modeéles
Page modified et Two Terms exponential s’adapterent mieux aux courbes de séchage. La
cinétique de réhydratation a montré que la méthode SL fournit une meilleure réhydratation
en moins de temps, suivie par les procédés SSI et SSD. D'autre part, les valeurs de la chaleur
isostérique sont établies entre 2290 et 3450 J/g, ayant une augmentation exponentielle pour
une faible teneur en humidité (de 0.015 a 0.20 b.s.). Dans le cas de I'énergie libre de Gibbs
les valeurs sont comprises entre -6450 et -1010 et proche de zéro lorsque le taux d'humidité
est élevé. Quant au contenu phénolique et a l'activité antioxydante, en général, les
échantillons séchés par la méthode SSD ont montré une capacité antioxydante plus élevée
dans I'essai ABTS, mais les résultats de CEsg montrent que les fruits séchés par SSI dans le

proces de DDPH sont les meilleurs.

La composition et la structure de chaque aliment aussi bien que les conditions de séchage
influent sur le comportement du séchage et |la qualité des aliments séchés. Cette information
peut étre utile pour les producteurs de fruits séchés et pour promouvoir |'utilisation de
différentes technologies de séchage solaire pour préserver la qualité et la valeur

nutraceutiques des aliments frais.
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Introduccion

Una de las dificultades que se presentan dentro de la industria de los alimentos es la conservacién
no solo de alimento en si, sino también la preservacion de aquellas caracteristicas que hacen a un
alimento atractivo para el consumidor. Estas caracteristicas pueden ser visuales, de textura o

nutrimentales.

El método mas antiguo de conservacion es el secado en patio o a cielo abierto, sin embargo tiene
desventajas inherentes al proceso, como la baja calidad del producto seco debido a la contaminacién
por polvo, insectos, roedores, rehidratacion, etc. Actualmente el secado de alimentos se realiza en
magquinaria que usa energia proveniente de combustibles fésiles. La industria de la conservacion de
alimentos es de un sector de los mds demandantes de energia. Se han desarrollado métodos de
secado como vacio, microondas, radiacion, ultrasonido v liofilizado. Estos métodos dan resultados
interesantes, sin embargo el consumo energético es intensivo. Por otro lado el secado solar o en
estructuras cerradas, es un método econdmico, de bajo mantenimiento, no emite contaminantes,

protege al alimento de contaminantes externos y es accesible para los paises en desarrollo.

En el presente trabajo, el objetivo fue utilizar dos tipos de secadores solares (directo e indirecto) en
el secado de zarzamora, arandano azul y fresa, bayas de produccion creciente en México, y comparar
el efecto que tiene la incidencia de la radiacion solar sobre el alimento en los compuestos fendlicos
(fenoles, flavonoides y antocianinas totales) y capacidad antioxidante para cada fruto después de ser
secado. Adicionalmente se compararon con los resultados obtenidos de muestras liofilizadas, esto
por el hecho que el proceso de liofilizacion ha sido reconocido, por grupos de investigacién
internacionales, como uno de los mejores métodos de conservacion, obteniendo caracteristicas

similares a los productos frescos.

La presente tesis estd dividida en cinco capitulos. En el capitulo | se hace una revision de la
importancia de los alimentos con propiedades antioxidantes, centrandose en la zarzamora, fresa y
arandano azul, las cuales son bayas que se producen en México y que han tenido un crecimiento
pronunciado y sostenido en la uUltima década. La descripcién de cada baya y las estadisticas de
produccion mundial y nacional son presentadas asi como la presentacion del caso de estudio de

describen.
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El capitulo Il se establece los principios tedricos y fundamentos con respecto a la interaccion entre el
aguay el alimento. Se describen los métodos generales de conservacion de alimentos y se establece
la relacién entre el agua y la matriz alimentaria a través de los conceptos de la actividad de agua (aw)
e isotermas de sorcion, asi como su la termodinamica del proceso de adsorcién en relacién a la

energia requerida durante el secado y la espontaneidad del proceso.

El capitulo Il se establece los fenédmenos involucrados durante el secado y se describe el secado solar
y su clasificacion general. Asi mismo se expone sobre los antioxidantes, su naturaleza y los métodos

para la cuantificacion de compuestos fendlicos y actividad antioxidante.

Dentro del capitulo IV se describen detalladamente los materiales y los métodos utilizados para la
rutina experimental. Se caracteriza y describe los secadores utilizados y los métodos de evaluacion
de las cinéticas de secado, isotermas sorcion y su respectiva modelizacién. Adicionalmente se
describe el método de evaluacién quimica, empezando por la descripcion del método para la
obtencidn de los diferentes extractos y la descripcion detallada de los métodos para evaluar los

compuestos fendlicos y capacidad antioxidante.

El capitulo V concierne a la descripcién y discusiéon de los resultados obtenidos en las evaluaciones
experimentales sobre las cinéticas de secado obtenidas, tanto solares como en condiciones
controladas, su modelacién asi como las cinéticas de rehidratacion. Las isotermas de sorcion vy el
efecto que tiene la temperatura sobre ellas, el calor isostérico y la energia libre de Gibbs se
analizaron. Asi mismo, se comparan los resultados de la evaluacion de los compuestos fendlicos y la

capacidad antioxidante obtenidos por el método solar vy liofilizado.

Después de analizar los resultados, se demuestra que el secado solar en sus dos variantes evaluadas
en este trabajo son una alternativa al secado convencional que resulta ser econdmica y no
contaminante y que preserva en gran medida los compuestos fendlicos evaluados y de poder
antioxidante similar al liofilizado, obteniendo en ciertos casos mejores resultados utilizando el secado

solar directo.

Este estudio sirve como base para la realizacidén de otras investigaciones que profundicen sobre la
identificacion de aguellos compuestos que contribuyen al incremento de compuestos fendlicos y de
la capacidad antioxidante de estos frutos cuando son sometidos a procesos térmicos y/o secado solar

directo.
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Problematica

El mercado de alimentos deshidratados en México, por lo general, carece de un control de calidad a
lo largo de la cadena de produccion, al mismo tiempo que no se ofrece al consumidor final
informacion sobre las propiedades funcionales del alimento. Dentro del mercado se pueden obtener
una gran variedad de alimentos deshidratados a granel de los cuales no existe informacion disponible
sobre los productores, tipo de secado y el manejo que tuvieron antes de llegar al consumidor final,
es decir, no se tiene seguridad alimentaria en cuanto a inocuidad se refiere.

Hoy en dia existe una tendencia cada vez mayor hacia el cuidado de la alimentacién, esto conlleva
gue los consumidores pongan atencién a ciertos alimentos que sobresalgan por sus caracteristicas
que otorguen beneficios a la salud. Una seccidén de estos alimentos es importantes por su alto
contenido en compuestos fendlicos y capacidad antioxidante. Tal es el caso de las bayas como el
arandano azul zarzamora y fresa. La produccion nacional de estas bayas ha aumentado
aproximadamente en 10 veces su volumen en la Ultima década, posicionando a México como uno de
los principales productores de fresa y zarzamora a nivel internacional. Estos frutos son altamente
perecederos debido al contenido de humedad que presentan y por sus caracteristicas morfoldgicas.
La deshidratacidn de estas bayas podria darles un valor agregado y poder establecerlos en nichos de
mercado poco explorado.

Para el proceso de deshidratado existen una variedad de sistemas que en su mayoria utilizan como
fuente calorifica combustibles fdsiles. En estos secadores el problema es que puede haber
contaminacién de los alimentos debido al contacto con los productos de la combustion, aunado a
gue los costos de operacion y mantenimiento son elevados comparado con aquellos que usan fuentes
renovables de energia.

El secado solar en patio o tradicional, es el método mas antiguo de conservacién de alimentos, pero
conlleva una serie de problemas que no son convenientes para el mercado actual, como es la
contaminacién por roedores, insectos, polvo, lluvia, etc. El secado solar en estructuras cerradas es
una alternativa al secado solar tradicional debido a que protege a los alimentos de los factores
ambientales y de infestacién antes mencionados.

Actualmente no existe informacion suficiente sobre el secado solar en estructuras opacas vy
transparentes de fresa, zarzamora y arandano azul y su impacto en el contenido de compuestos
fendlicos y la capacidad antioxidante que permita hacer una propuesta de un proceso de secado que

preserve estas propiedades.
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Con base a lo anterior se propone el desarrollo de un estudio que permita analizar el efecto que tiene
la utilizacion de las tecnologias de secado solar sobre los compuestos fendlicos y capacidad
antioxidante y comparar los resultados con los otorgados por una tecnologia considerada como un
referente de calidad como es el caso de la liofilizacion.

Se estudiara el proceso de secado solar (secado solar directo e indirecto) como una alternativa a las
tecnologias convencionales. En este estudio se analizard las tecnologias de secado indirecto
utilizando un sistema de calentamiento de agua de placa plana acoplado un intercambiador de calor
dentro de una cdmara de secado tipo tunel. Esta tecnologia es eficiente y econdémica. Al mismo
tiempo se compararan con una tecnologia de secado directo, usando un secador de tipo gabinete el
cual puede funcionar con conveccion natural y forzada. Se observara el efecto que tiene la incidencia
de la radiacion solar sobre el alimento y su efecto en las propiedades funcionales del producto seco
y adicionalmente se compararan los resultados con los obtenidos por el método de liofilizado.

Los métodos utilizados para la valoracién y cuantificacion de los compuestos fendlicos y capacidad
antioxidante: fenoles, antocianinas y flavonoides totales y capacidad antioxidante fueron por los
ensayos de inhibicién de radicales (ABTS, DPPH, OH®). Estos métodos fueron seleccionados por ser
los mas utilizados y reconocidos por grupos de investigacién a nivel internacional, asi como por su
estabilidad y consistencia en los resultados (Kuskosky et al., 2005). El estudio se limitd al uso de tres
tipos de solventes (metanol: agua: acido acético, acetato de etilo y diclorometano) para la extraccién
de los componentes bioactivos. Los alcances de la presente investigacién no consideran la
identificacion de la estructura molecular los compuestos bioactivos extraidos por los diferentes
solventes debido a la falta de infraestructura necesaria para ello y por no considerarlo un objeto de

estudio.

Justificacidn

La actividad antioxidante del ardndano azul, la fresa y la zarzamora, es una caracteristica comun en
estas bayas que han sido ampliamente estudiadas debido a que han encontrado una relacién entre
su consumoy la prevencion de diversas enfermedades, como cardiovasculares, inflamatorias, ciertos
tipos de cancer, diabetes, mutagénesis, etc., (Mejia-Meza et al., 2008; Pappas & Schaich, 2009;
Garzoén et al., 2010; Yuan et al., 2011, Zielinsk & Markowski, 2016). Estas propiedades son de interés
comercial, aunado a que la produccién en México que ha incrementado diez veces en la Ultima

década (SAGARPA, 2016) es necesario diversificar la oferta de estas bayas a los consumidores finales.
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Estos alimentos son de alto contenido de humedad (>0.85 % b.h.) por lo que su vida de anaquel es
reducida. Los métodos de conservacion actuales (refrigeracién, liofilizacién, secado en vacio,
microondas, etc.) demandan una gran cantidad de energia comparado con el secado solar, este
ultimo es una alternativa a la conservacion de alimentos. El secado al a cielo abierto requiere poca
inversion, pero causa pérdidas significativas debido a la readsorciéon de humedad debido a
condiciones climaticas inadecuadas, contaminacién por patégenos, roedores, aves e insectos, polvo,
etc. Por el contrario los secadores solares producen una mejor calidad de productos secos debido a
que la velocidad y la temperatura del aire de secado pueden ser controladas en cierta medida. El
hecho de que la mayoria de los paises en desarrollo estan situadas en zonas climaticas donde la
insolacion es considerablemente mas alto que el promedio mundial promedio de 3,82 kW h m™ por
dia es una ventaja (Imre, 2007). El uso de las energias alternas en los procesos de transformacion,
reduce dafios en el medio ambiente, aunado a esto los costos de operacion y el mantenimiento del
equipo, por la simplicidad de su disefio, son menores (Vega-Galvez et al., 2008). De acuerdo con una
encuesta realizada en varios paises de la region de Asia y el Pacifico, los mejores secadores solares
potenciales son: (i) de conveccion natural tipo gabinete, (ii) de conveccion forzada de tipo indirecto
y (iii) de tipo de invernadero, siendo el tipo directo e indirecto los evaluados en la presente
investigacion. Ademas, mas del 80% de los alimentos en los paises en desarrollo esta siendo
producido por pequefios agricultores y el disefio de la mayoria de los secadores solares puede

satisfacer sus necesidades (Murthy, 2009; Banout et al., 2011).

Las caracteristicas de calidad de los alimentos secos se pueden agrupar como fisica, quimica y
nutricional. Estos pardmetros afectan el valor comercial y la aceptacién de los productos
deshidratados por parte de los consumidores (Sablani, 2006; Tello-Ireland et al., 2011). Por lo tanto,
es muy importante optimizar las condiciones de secado. La evaluacién de estas diferentes tecnologias
permite conocer como se afecta la calidad del alimento en funcion del método de secado utilizado
para y de las tecnologias disponibles para el secado solar. Se ha reportado que la irradiancia, en
particular la radiacion UV, puede tener efectos positivos en los compuestos fendlicos y capacidad
antioxidante de algunos alimentos (Wu et al., 2016; Inostroza-Blancheteau et al., 2016), por ello
observar el posible efecto del secado solar directo es de interés en la presente investigacion. Asi
mismo la evaluacion de las propiedades antioxidantes, como uno de los pardmetros de calidad y de
interés nutricional y comercial, es importante porque permite seleccionar un método adecuado para

el secado de ciertos tipos de alimentos con el fin de mantener o mejorar la calidad inicial el producto
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alimenticio resultante con diferentes propiedades mecanicas, quimicas y nutricionales (Tello-Ireland

etal., 2011).

Por otro lado, conocer el proceso de secado desde el punto de vista termodindmico en equilibrio
entre la humedad relativa del aire circundante y el contenido de humedad de los alimentos es
importante para la comprensién de los procesos de transferencia de masa (Comaposada, Gou, &
Arnau, 2000). El conocimiento de las isotermas de sorcién a diferentes temperaturas permite una la
evaluacion del calor isostérico, el cual determina la interaccién entre el adsorbente y el adsorbato
(Arslan & Togrul, 2006) en condiciones especificas de almacenamiento y provee informacion sobre la

energia necesaria para llegar a contenidos de humedad deseados.

Para tal efecto existen diversos modelos matematicos que describen el comportamiento del proceso
sorcion de agua en los alimentos (Belghit & Bennis, 2009; Iglesias and Chirife, 1982, Lopes-Filho et.
al. 2002 e Iglesias & Chirife, 1976). La mayoria de estos modelos se basan en las teorias de los
mecanismos de sorcidn y otros son semi-empiricos o empiricos (Aviara, Ajibola, & Oni, 2004; Iglesias
and Chirife, 1982). El modelo mas apropiado para describir el fendmeno, debe ser seleccionado con
base a su grado de ajuste con los datos experimentales y su significado fenomenoldgico. En este
sentido, el modelo de Guggenheim, Anderson y Boer G.A.B. (Van den Berg, 1984) es el mas aplicado
debido a su base tedrica (Rahman, 1995; McMinn & Magee, 2003). Las isotermas de sorcién son
parametros importantes en el disefio y modelado de procesos de sorcién y de desorcion, ingenieria
de los alimentos, control de la calidad industrial, predicciones de la vida util, estabilidad en el
almacenamiento de alimentos, y de forma similar, en cualquier otra situaciéon de transferencia de
masa (Lahsasni & Kouhila, 2003; Mulet et. al. 2002). El establecimiento y descripcién matematica de
las isotermas de sorcidon, puede ayudar a los ingenieros a disefiar sistemas de procesamiento de

alimentos (Chen, 2006).

De acuerdo a la revision bibliografica, no se han encontrado trabajos que reporten el efecto que tiene
la radiacién solar sobre los compuestos fendlicos y la capacidad antioxidante de zarzamora, fresa y
arandano azul y su relacién con diferentes métodos de secado (secado solar directo e indirecto y

liofilizado). Lo anterior motiva la presente investigacién.
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Objetivos

Objetivo general

= Analizar el secado solar directo e indirecto y evaluar su efecto sobre los compuestos fendlicos

y la capacidad antioxidante del arandano azul, fresa y zarzamora.

Objetivos especificos

=  QObtener las cinéticas de secado solar directo e indirecto y bajo condiciones controladas.

=  Modelizar las cinéticas de secado solar y bajo condiciones controladas.

= Determinar la capacidad de rehidratacion de las bayas de acuerdo al tipo de secado aplicado.

= Evaluar y modelizar las isotermas de sorcién.

= Determinar las propiedades termodindmicas de sorcién (calor isostérico y energia libre de
Gibbs).

=  Cuantificar los compuestos fendlicos (antocianinas, fenoles y flavonoides) de las muestras
deshidratadas.

= Evaluar la capacidad antioxidante de las muestras secas de zarzamora fresa y arandano azul.

Hipdtesis

= Elusodediferentes tecnologias de secado solar (directo e indirecto) preserva los compuestos

fendlicos y la capacidad antioxidante de las bayas estudiadas.
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CAPITULO I. INTRODUCCION
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I. Introduccion

1.1 Introduccion

En este capitulo se hace mencidon a la importancia de ciertos alimentos con caracteristicas
nutracedticas y su relacién con la prevencion de ciertas enfermedades, asi mismo se hace una
descripcion de las bayas seleccionadas y se presenta informacion acerca de la produccién mundial y

nacional de las mismas y finalmente se establece el caso de estudio.

1.2 Importancia de los alimentos

Se entiende por alimento a todos aquellos productos que son ingeridos por el humano como fuente
de nutricidn, vitaminas, minerales y otros elementos nutritivos. Dentro del concepto de alimento
pueden asociarse un sinfin de elementos y productos que varian de acuerdo al tipo de sociedad en
cuestion y que determina también la calidad de vida de una sociedad o regién.

Actualmente la sociedad tiene un gran interés referente a la alimentacién. Este interés se refiere, en
general a dos campos: la nutricion y la tecnologia de la produccion de alimentos; a su vez estos dos
campos, los cuales se refieren a dos temas prioritarios de cualquier pais: la salud (alimentaciéon y
conservar la salud) y la de economia (tecnologia, costos de produccidn, exportacion, etc.) (Contreras,

1995).

1.3 Propiedades nutrimentales de los alimentos

1.3.1 Vitaminas y minerales

Las vitaminas pertenecen a uno de los grupos constituyentes de los alimentos que tienen gran
importancia, estas se encuentran en concentraciones muy bajas, ya que comparadas con las
proteinas, carbohidratos y lipidos en conjunto solo representan entre 0.015 y 0.02% de la dieta de
un individuo. Las vitaminas no producen energia ni son parte de la estructura, pero actuan en el
controly la catélisis de diversas reacciones propias del anabolismo y catabolismo (Dergal, 2006). Estas
mejoran el aprovechamiento de los nutrientes que hay en otros alimentos, por ejemplo la vitamina
C de las frutas y hortalizas ayuda al organismo a utilizar mejor el hierro de las legumbres y la verdura.
La ausencia o escasez de vitaminas y minerales en la alimentacion puede causar enfermedades, de

modo que si se encuentran presentes en las comidas previene la ocurrencia de las mismas.
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I. Introduccion

Noventa elementos quimicos se producen de forma natural en la corteza terrestre, alrededor de 25
son conocidos por ser esenciales para la vida y por lo tanto estan presentes en las células. Dado que
los alimentos se derivan en Ultima instancia de plantas o animales vivos, se espera hallar estos 25
elementos en alimentos también. Los alimentos también contienen otros elementos, porque los
sistemas vivos pueden acumular elementos no esenciales, asi como elementos esenciales de su

entorno (Damodaran et al., 2007).

1.3.2. Sustancias bioactivas

Las sustancias bioactivas son clasificadas como nutraceuticas y sustancias toxicas. Los nutracéuticos
son compuestos bioactivos de origen natural que tienen propiedades preventivas o medicinales que
tienen un impacto en la salud humana. Las sustancias téxicas también son de origen natural o
inducido por el procesamiento de compuestos quimicos que tienen efectos adversos sobre la salud
humana. Las frutas, verduras, bebidas comunes, granos, nueces, aceites, productos marinos, plantas
medicinales y los productos herbales contienen compuestos nutracéuticos y sustancias toxicas.
Dependiendo de la fuente, la cantidad de bioactivos que poseen las propiedades farmacoldgicas
pueden variar. Si la fuente tiene una mayor cantidad de nutracéuticos que las sustancias téxicas,
tendra el potencial de proporcionar proteccién contra las enfermedades crénicas, y la mayoria de las

frutas y verduras que se consumen entran en esta categoria (Damodaran et al., 2007).

1.3.3 Propiedades organolépticas y funcionales

El concepto de alimentos funcionales nacié en Japdn en los afios ochenta, cuando las autoridades
sanitarias notaron que para controlar los gastos de médicos generados por la mayor esperanza de
vida de la poblacién anciana, habia que garantizar también una mejor calidad de vida. Se introdujo
asi un nuevo concepto de alimentos que se desarrollaron especificamente para mejorar la salud y
reducir el riesgo de contraer enfermedades (Bartrina et al., 2012). En la actualidad no existe un
consenso general en cuanto a la definicién de alimento funcional. De acuerdo al Instituto
Internacional de Ciencias de la Vida en Europa (ILSI-Europe) “Un alimento puede considerarse

funcional si ha demostrado satisfactoriamente que afecta de manera beneficiosa a una o mds
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I. Introduccion

funciones del organismo, mds alla de sus efectos nutricionales, de manera que es relevante tanto para
mejorar el estado de salud y bienestar como para reducir alguno de los factores de riesgo de
enfermedades”.

Estos alimentos funcionales incluyen macronutrientes con efectos fisioldgicos concretos (fibra,
omega-3, calcio, etc.); micronutrientes esenciales, en ocasiones con ingestas recomendadas. Pueden
ser nutrientes o no nutrientes, esenciales o no esenciales, naturales o modificados, pero siempre
debe seguir siendo un alimento con formato convencional en el contexto de una dieta equilibrada.
Es muy importante el concepto de que el efecto beneficioso debe conseguirse con las cantidades que
habitualmente se consumen del alimento de referencia. Este concepto excluye por lo tanto a los
denominados nutracéuticos que incorporan una fuente concentrada de un componente saludable

(Bartrina et al., 2012).

1.3.4 Beneficios a la salud

La demanda de alimentos cada vez mds sanos ha dado lugar a un aumento de la demanda de
colorantes de origen natural. Los beneficios a la salud asociados con muchos pigmentos, como los
compuestos fendlicos, son alternativas atractivas a la utilizacién de colorantes sintéticos. Esto,
combinado con la accién legislativa y sensibilizacién de los consumidores puede conducir a un mayor
interés en el consumo de alimentos que beneficien la salud, asi como el uso industrial de colores a

partir de fuentes naturales (Damodaran et al., 2007).

Los alimentos funcionales no constituyen una entidad Unica, bien definida y correctamente
caracterizada. Los alimentos funcionales en la infancia y adolescencia pueden contribuir a modular
funciones relacionadas con el crecimiento y desarrollo, desde el desarrollo esquelético (calcio,
vitaminas C y D), desarrollo del tubo neural (acido fdlico) crecimiento y composicion corporal
(aminodcidos esenciales) funcidon inmune (antioxidantes, acidos grasos poliinsaturados, arginina,

probidticos, etc.) (Bartrina, 2012).
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1.4 Importancia de las bayas en México

Una baya es un fruto carnoso simple, en el cual la pared entera del ovario se madura y generalmente
es comestible. El ovario es siempre superior en estas flores, tienen uno o mas carpelos dentro de una
cubierta fina y los interiores muy carnosos. De acuerdo esta descripcion podemos encontrar bayas
como la fresa, el arandano, la zarzamora, la frambuesa, la grosella, entre otros. Sin embargo,
coloquialmente nos referimos a las bayas como cualquier fruta pequefia, dulce y de color brillante.
En la naturaleza las bayas son generalmente de colores atractivos para los animales que se alimentan

de ellos y que ayudan asi a la diseminacién de las semillas.

La produccién de bayas en México se ha incrementado de manera importante en la Ultima década ya
gue los atributos comerciales y propiedades benéficas para la salud han hecho de la fresa, arandano
azuly zarzamora, atractivos para la industria. La produccién nacional se incrementa afio con afio y las
proyecciones indican que este sector seguird en crecimiento de acuerdo a los anuarios estadisticos
de la SAGARPA. Cabe mencionar que México es el primer productor a nivel mundial de zarzamoray

tercero en la produccion de fresa.

Dentro de las familias Ericaceae y Rosaceae hay una amplia variedad de plantas que producen bayas
de color oscuro, azuladas o rojizas, ricas en antocianinas y otros pigmentos vegetales que les
confieren su color y sabor caracteristico, como es el caso de la zarzamora, ardndano azul y fresa,

bayas del interés del presente estudio.

1.4.1 Zarzamora
1.4.1.1 Descripcion

La zarzamora es una planta que se encuentra de forma silvestre en grandes extensiones de las
regiones templadas del mundo. Taxondmicamente, la zarzamora pertenece a la familia de las
rosaceas por lo que crece de forma arbustiva, presentando tallos lefiosos dotados de espinas. Las
hojas tienden a distribuirse de forma imparipinnada, constando de tres a cinco foliolos los cuales son
ovados con bordes aserrados, el haz presenta coloracién verde intenso brillante, mientras que el
envés es blanquecino con pilosidad. Presenta flores de hasta tres centimetros de didmetro, las cuales

crecen en racimos al final de las ramas, constan de cinco pétalos variando de blanco a rosado, y cinco
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I. Introduccion

cépalos. La infrutescencia (Rubus fruticosus) forma una polidrupa, la cual consta de diversas drupas

individuales arracimadas a un eje central (Chavez, 2011).

Reminicencias
de estigmas

Reminicencias
de estambres

Sepalos

Figura 1. Morfologia de la zarzamora (fuente: Chdvez I., 2011)

La zarzamora es una especie que se cosecha en areas de clima templado o frio y su fruta es utilizada
para procesarla en diversos productos como mermelada, licores o incorporar a los atoles, tamales y
pulgue. En el siglo XVI se utilizaba en Europa con propdsitos medicinales, sin embargo, estas
empezaron a ser cultivadas en algunas partes de América entre 1850 y 1860. En 1867 se registraron
18 cultivos diferentes, la mayor parte de las cuales fueron selecciones y plantaciones nativas (Galleta

y Violette, 1989).

1.4.1.2 Propiedades nutricionales

Las zarzamoras son conocidas por contener altos niveles de compuestos fendlicos, incluyendo
antocianinas, flavonoles, acido clorogénico y las procianidinas (Mikulic-Petkovsek et al., 2017), que
tienen una alta actividad bioldgica y pueden proporcionar beneficios para la salud como antioxidantes
dietéticos. Las antocianinas son probablemente el grupo mas grande de compuestos fendlicos en la
dieta humana, se han utilizado para diversos fines terapéuticos que incluyen el tratamiento de la

retinopatia diabética, enfermedad fibroquistica, y trastornos de la vision (Koca & Karadeniz, 2009).

La Tabla 1 muestra la composicién quimica de la zarzamora segun Talcott (2007).
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Tabla 1. Composicién quimica del fruto de zarzamora por cada 100 g (Talcott, 2007)

Vitaminas Unidad Cantidad Minerales Unidad Cantidad
A. Ascorbico mg 21 Calcio mg 29
Tiamina mg 0.02 Hierro mg 0.62
Rivoflavina mg 0.03 Magnesio mg 20
Niacina mg 0.65 Fosforo mg 22
A. Pantoténico mg 0.28 Potasio mg 162

Vitamina B6 mg 0.03 Sodio mg 1

Folato total mg 25 Zinc mg 0.53
Vitamina A mg 214 Cobre mg 0.17
a-Tocoferol mg 1.17 Manganeso mg 0.65

l.

Introduccion

Las antocianinas también tienen el potencial de servir como agentes protectores de la radiacion solar,

agentes vasotdnicos y agentes quimioprotectores (Koca & Karadeniz, 2009). Ademas, los frutos se

caracterizan por poseer pigmentos como carotenoides y antocianinas que les confieren color, sabor

y actividad antioxidante (lbafiez, 2011). La tabla 2 muestra la capacidad antioxidante y compuestos

fendlicos en ardandanos azules.

Tabla 2. Actividad antioxidante y compuestos fendlicos de ardndanos azules (Koca & Karadeniz, 2009)

FRAP (umol g'1)

Fenoles totales (mg g?)

TACN (mg g?)

Zarzamora silvestres (n=7)
Rango 52.88-70.41

Promedios 59.36 +5.84

Zarzamoras cultivadas

Arapaho 38.08
Batin 35.05
Black Satin 39.16
Bursal 38.67
Cherokee 40.32

2.64-3.79
3.26+0.41

2.19
1.73
1.76
2.10
2.34

1.30-1.97
1.59+0.22

1.15
0.96
1.20
1.27
0.95

1.4.1.3 Produccion mundial

En 2005 se cultivaron 20,035 hectareas en todo el mundo de las cuales 7159 de zarzamora en

América del norte (Stirk et al., 2007), Estados Unidos representé el 67% de la superficie cultivada

(4818 ha), la segunda mas alta del mundo y representd el 20% de la produccién mundial (figura 1).

La superficie plantada en los Estados Unidos aumenté un 28% entre 1995 y 2005.
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Por su parte México representé el 32% de la superficie cultivada en América del Norte en 2005 con
2300 hectareas. La mayor parte de las zarzamoras se cultivan en el estado de Michoacan, pero
también hay parte de la produccion en el estado de Jalisco. El tipo predominante de la zarzamora son
de la variedad Brazos y Tupy. La produccion mundial proveniente de plantaciones agricolas en 2007

se estimé en 169,010 Ton., siendo México el primer productor.

OTROS PAISES, 2% NUEVA ZELANDA, 2%

SERVIA , 16%

POLONIA, 23%

HUNGRIA , 8%

_-CHILE, 3%

ESTADOS UNIDOS,
20%

MEXICO, 25%

Figura 2. Producciéon mundial de Zarzamora (Fuente: FAOSTAT, SAGARPA)

1.4.1.4 Produccion nacional

La industria de la zarzamora en México como cultivo comercial comienza a mediados de los afios
ochenta, inicidndose los primeros huertos fruticolas en Morelos y en Michoacén (lbafiez, 2011). La
produccion ha tenido un importante crecimiento en los Ultimos quince afios, ya que ha pasado de
una superficie cercana a 1,200 hectareas en el afio 2000 a una superficie diez veces mayor en el afio
2014, de la que el 96% es de riego. En consecuencia el volumen se ha incrementado de 14 mil a 153
mil toneladas en ese periodo. En el afio 2014 la superficie sembrada fue de 12,505 hectdreas con una
produccion de 152,921.52 toneladas de las cuales el 95% fueron producidas por el estado de

Michoacan (figura 3) (SIAP-SAGARPA, 2014).
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= Michoacan

= Jalisco

Resto del pais

Figura 3. Estados productores de zarzamora (SIAP-SAGARPA, 2014)

1.4.2 Fresa

La popularidad y la demanda mundial de fresas (Fragaria x ananassa) frescas y procesadas han
convertido en uno de los frutos mas investigados en el mundo. La calidad de las fresas frescas en
funcién de su composicién quimica y propiedades organolépticas es un area importante de estudio

(Alonso-Macias, 2013).

1.4.2.1 Descripcion

La fresa es nativa de las regiones templadas de todo el mundo y se cultiva en grandes cantidades,
tanto con fines comerciales como por horticultores aficionados. Pertenece al orden: Rosales, familia:
Rosaceae y género: Fragaria. Es perenne, es decir, vive mas de un afio. Sus raices son fasciculadas;
se componen de raices y raicillas. En condiciones éptimas, la planta puede alcanzar entre dos vy tres
metros de longitud. La mayor parte de la planta se encuentra en los primeros 25 centimetros. La fresa

es la Unica baya que tiene las semillas en la piel (figura 4) (SAGARPA-2014).
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Figura 4. Morfologia de la fresa (Fuente: www.horticulturablog.com)

Hoy en dia, mas de 600 diferentes variedades de fresas estdn en el mundo. Las variedades de fresa
son diferentes en forma, color y sabor. Generalmente, una baya mas pequefia serd de mayor
intensidad en el sabor (Alonso-Macias, 2013). La figura 5, muestra los principales tipos de fresas

cultivadas alrededor del mundo.

Vo

Larga Conica Con cuello Cuiia Larga Cuiia corta

Figura 5. Tipos de fresas segun su forma (fuente: Alonso-Macias, 2013)

1.4.2.2 Propiedades nutricionales

En los ultimos afios, numerosos estudios han demostrado que su amplia variedad de fitoquimicos son
bioactivos. Por ejemplo, las antocianinas muestran una amplia gama de actividades biolégicas, como
actividad antioxidante, anti-inflamatoria, antimicrobiana, anticancerigena, mejora la vision, induccién

de la apoptosis y efectos neuroprotectores (Khan et al., 2016; Alonso-Macias, 2013).

La fresa es uno de los frutos mas delicados y perecederos debido a que tienen un alto contenido de
humedad, una tasa de respiracién alta, pérdida de peso y la susceptibilidad al ataque de hongos. Son
muy apreciadas debido a sus propiedades sensoriales, en particular los atributos de dulzura y aroma

aspectos determinantes en su calidad (De Bruijn, 2014). Son ricas en vitamina C y acidos fendlicos
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gue le otorgan propiedades antioxidantes y cardcter de fruta desintoxicante. El color rojizo de las
fresas se debe a la presencia de antocianinas, acido clorogénico, ascorbico, pantoténico, salicilico,
etc., estos pigmentos poseen también propiedades antioxidantes, los cuales son capaces de prevenir
numerosas enfermedades degenerativas, como el cancer, hipertensién y reduce el riesgo de

enfermedad coronarias y enfermedades cerebrovasculares (Huang et al., 2013; Hui et al., 2010).

Particularmente, las antocianinas se consideran como los principales metabolitos secundarios con un
valor nutricional potencial. Se ha mostrado que la actividad antioxidante de las fresas se correlaciona
directamente con contenido de antocianinas en la fruta. Sin embargo, este contenido se ve afectada
por el tipo de cultivo, la madurez, las condiciones de almacenamiento y su tratamiento posterior a la

cosecha (Alonso-Macias et al., 2013; Giindiiz & Ozdemir, 2014).

1.4.2.3 Produccion mundial

La produccién mundial de fresa estimada en 2012 fue de 5.5 millones de toneladas. Como se observa
en lafigura 6, los principales contribuyentes fueron: Estados Unidos, México, Turquia, Espafia, Egipto
y Corea (FAO, 2013). Actualmente, la tendencia se mantiene sin cambios, posicionando a México

como el tercer productor a nivel mundial de fresa con un aporte de 379, 464 toneladas.
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Figura 6. Produccion mundial de fresas (FAOSTAT, 2016)
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1.4.2.4 Produccion nacional

México es el tercer productor de fresa después de Estados Unidos, sin embargo, tiene el segundo
mejor rendimiento por hectdrea sembrada. Este cultivo genera en el pais el 1.1% del valor generado
por el sector agricola, cerca de 4,200 MDP, ademas de ser un importante producto de exportacion

(financierarural.gob.mx).

A mediados de los afios ochenta, Ensenada, Baja California, surgié como entidad productora de fresa,
dada su cercania con los Estados Unidos de América (EE. UU). En el afio 2013, el estado de Michoacén
contribuyd con el 54% de la produccion nacional mientras que Baja California contribuyé con el 32%
y Guanajuato ocupa el tercer lugar en la produccién, contribuyendo con 5.3% de la produccién ( Ledn
et al., 2014).

_Resto del pais

Jalisco 389

43%

Guanajuato
5.3%

Michoacan
54.0%

Figura 7. Distribucion de la produccion de fresa por entidad en 2013 (SIAP-SAGARPA, 2013)

De acuerdo con la SAGARPA en el afio 2014, México produjo 458,971.63 toneladas de las cuales
259,190 se cultivaron en Michoacan y 145,178 en Baja California. México normalmente exporta
alrededor de 30,000 toneladas por afio, la mayor parte de las exportaciones son a los Estados Unidos,

Canadd, Japdn y Europa (SIAP-SAGARPA, 2016).

1.4.3 Arandano azul

El ardndano azul (Vaccinium corymbosum L.), es una fruta arbustiva nativa de Norteamérica,

pertenece al orden Ericales, de la familia Ericaceae y género Vaccinium. Esta planta se origind de
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multiples mezclas entre diferentes especies de Vaccinium que dieron origen a una planta tetraploide

la cual, luego de sucesivos mejoramientos ha dado origen al ardndano alto (Pinto, 2007).

Son arbustos que dependiendo de la especie alcanzan alturas que van desde unos pocos centimetros
hasta varios metros, sus hojas son simples y caedizas su forma varia de ovalada a lanceolada, se

distribuyen en forma alterna a lo largo de la ramilla.

1.4.3.1 Descripcion

El fruto es una baya redondeada, de 7 a 9 mm de didmetro, de color negro azulado, cubierta de una
pruina azuly con un ribete en lo alto a modo de coronita, su pulpa es de un agradable sabor agridulce,

es de color vinoso, y en la parte central contiene diversas semillas (Figura 8).

piel ___— pedicelo
\ e ____ Periférica
__ Central Haces
~ Ovular vasculares

~ Capa
Embnon Semillas
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= 4
Externo "/
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P | Interno

Figura 8. Morfologia del ardndano azul (fuente: Teixeira, 2013)

Los arandanos azules, salvo la variedad lowbush que son rizomatosos, tienen un sistema radicular
superficial y fibroso que puede explorar el suelo hasta los 25-30 cm. Existen raices mas profundas
gue son gruesas y cumplen funciones de sostén. Es una baya de color azul en distintas tonalidades
desde el intenso a suave. Su epidermis esta recubierta por una cera caracteristica. Esto es importante
ya que, junto con la consistencia que posee, hace que la durabilidad post cosecha sea mucho mayor

que la de otras bayas, como la frambuesa, la zarzamora y fresa.
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1.4.3.2 Propiedades nutricionales

Los ardndanos azules son frutos muy apreciados por sus caracteristicas nutricionales. Son una buena
fuente de fibra y vitaminas A y C, propiedades antioxidantes y antibidticas. Se ha relacionado su
consumo para evitar enfermedades del aparato urinario asi como arterioesclerosis y otras
enfermedades coronarias y cerebrovasculares. La actividad antioxidante (Tabla 3) de los frutos de
ardndanos depende de su contenido fitoquimico, siendo representada principalmente por

antocianinas, procianidinas, acido clorogénico y otros compuestos flavonoides (Bunea et al., 2013).

Tabla 3. Actividad antioxidante y compuestos fendlicos de arandanos azules (Koca & Karadeniz, 2009)

FRAP (umol g1) Fenoles totales (mg g%) TACN (mg g1)
Ardndanos azules silvestres (n=7)
Rango 34.45-57.92 3.08-5.42 0.59-2.94
Promedios 43.97 £8.93 3.95+0.91 1.50+0.0.87

Ardndanos azules cultivados

Jersey 7.41 8.20 0.25
Ivanhoe 12.36 1.40 0.25
Northland 13.69 1.84 0.29
Rekord 7.56 0.77 0.18

El ardndano azul también conocido como mirtillo tiene la piel tersa y su pulpa es jugosa y aromatica
de sabor agridulce. El periodo de desarrollo del fruto, entre la floracion a la maduracion de la fruta,
es de noventa dias para el ardndano alto y de ciento veinte dias aproximadamente para el ojo de

conejo con variaciones dentro de cada variedad.

Figura 9. Morfologia del ardndano azul
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1.4.3.3 Produccion mundial

En el contexto internacional, EE.UU. es relevante tanto como pais productor, con mas del 60% de la
produccion mundial, asi como pais consumidor e importador, donde también se encuentra en el
primer lugar. En 2014 la produccion fue de 339,309 toneladas, entre variedades comerciales
highbush vy silvestres lowbush, con un valor comercial de USD 950, 860,000 siendo la segunda baya
en importancia econémica del pais. México en el contexto internacional produjo 10160 toneladas en

el aflo 2014 (SIAP-SAGARPA, 2014).
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Figura 10. Produccion de los cinco principales productores de ardndano azul (FAOSTAT, 2014)

1.4.3.4 Produccion nacional

La superficie cultivada en México (Tabla 4) no es significativa comparada con la de los principales
paises productores en el mundo, sin embargo, la produccién de ardndano azul en México es una
industria en pleno crecimiento y desarrollo. Se estima que la superficie total plantada es cercana a
1,803 hectareas concentrada en un 75% en los estados de Jalisco, Colima y Michoacdn. En cuanto a
la produccion, esta alcanzé 18 031 toneladas en 2014, segun la Oficina Estatal de Informacién para
el Desarrollo Rural Sustentable (OEIDRUS). El estado que aportd el mayor porcentaje de arandanos

en el periodo antes mencionado, fue Jalisco con 7834 toneladas.
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Tabla 4. Produccién nacional de arandano azul

Estado Superficie sembrada Produccién

(Ha) (Ton)

Baja California 192 2,328.24

Colima 406 4,960.00

Jalisco 835 7,834.07

Michoacan 131 1,131.20
México 11 34.50
Puebla 97 441.10

Sinaloa 97 1,067.00
Sonara 34 15.30

Fuente: SIAP-SAGARPA, 2014

De acuerdo a los datos de produccién mundial (FAOSTAT, 2014), México ha experimentado un gran
crecimiento en la produccién del ardndano azul, pasando de 150 toneladas en el 2008 a 18,031
toneladas en el 2014, es decir se ha incrementado mas de 100 veces su produccion en los uUltimos 8

afos.

1.5 Importancia de la conservacién de los alimentos

Todos los alimentos estan sujetos a cierto deterioro durante el almacenamiento, este puede ser muy
rapido, como en el caso de la leche fresca, pescado, aves de corral y carne que se descomponen en
cuestién de horas o bien, puede ser muy lento en el caso de los cereales, legumbres y oleaginosas,
gue se pueden almacenar de forma segura durante un tiempo de 6 a 12 meses o mas dependiendo
del tipo y condiciones de almacenamiento. Las frutas, verduras y tubérculos son semi-perecederos,
en donde el tiempo de conservacién puede variar de 1 a 3 semanas o mas. El deterioro puede ocurrir
en la parte nutricional y organoléptica principalmente. Los cambios también pueden tener lugar en

el color, el sabor, la textura o en otros atributos de calidad (Chakraverty & Singh, 2014).

Por esta razon, la conservacion de los alimentos es una actividad que se ha realizado desde tiempos
inmemorables. El método mas comun que se ha utilizado es el secado, este método permite
conservar los alimentos por periodos de tiempo largos sin necesidad de hacer algin otro tratamiento
adicional. El principal objetivo de la deshidrataciéon es la prevencién de la aparicién de cambios

indeseables debido a la actividad de los microorganismos. Este objetivo se alcanza mediante la
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reduccion de la actividad de agua (aw) por debajo del umbral de la actividad microbiana. La reduccion
del contenido vy la aw, también puede tener el efecto beneficioso de reducir otros procesos que
afectan la calidad, en particular los debidos a la accién enzimatica, al pardeamiento no enzimatico, y

a las reacciones hidroliticas (Karel & Lund, 2003).

Mas de 10,000 especies de plantas son consumidas alrededor del mundo, sin embargo, sdlo
cincuenta mas o menos son de importancia comercial. Las verduras contribuyen a los seres humanos
con los minerales esenciales, vitaminas, fibras dietéticas, proteinas, grasas, almidones, etc. Las fibras
dietéticas en los vegetales incluyen la celulosa, hemicelulosa, sustancias pécticas y lignina, que son
importantes en la prevencion de varias enfermedades. Mientras que los acidos organicos y
compuestos volatiles son responsables para el sabor y aroma, clorofila, caroteno y antocianinas en

los colores (Shing-Jy & Hsiao-Feng, 2004).

Una de las formas de la conservacion de alimentos es el secado, se utiliza para la alimentacion, la
agricultura, ceramica, quimica, farmacéutica, industrias textiles de celulosa y papel, minerales,
polimeros, etc. El secado de los alimentos, no sélo es un proceso de transferencia de calor y masa,
sino también un proceso tecnoldgico que tiene un efecto significativo en la calidad del producto ya
gue contribuye a preservar y en ocasiones mejorar las propiedades tecnolégicas de los productos

(Michailidis & Krokida, 2014; Louka & Allaf 2002).

Los alimentos se secan a partir de su forma natural (frutas, verduras, granos, especias, leche) o
después algun proceso (café instantaneo, mezclas para sopas, y suero de leche). El proceso también
se utiliza para obtener una forma fisica deseada (rebanadas, polvos, copos, granulos, etc.) o la textura
y para crear nuevos productos. Hay alimentos que presentan una vida util corta de 2-3 dias, debido
a esto, la aplicacion de algun tipo de procesamiento post-cosecha es crucial para su conservacién y
extension de su vida Util, y el secado es el método mas utilizado. El secado contribuye a la obtencién
del producto en una condicién estable y segura mediante la eliminacién de agua (baja ay) evitando
asi el deterioro microbioldgico. El contenido de humedad para la mayoria de los alimentos se debe
estar por debajo del 50% (b.h.) para asegurar la proteccidn contra los microorganismos. Se consigue
una reduccion en el crecimiento de microorganismos mejor cuando el contenido de agua de los
materiales de alimentos estd en el intervalo de 0-15%, mientras que hay quimicos, enzimaticos, y
reacciones no enzimaticas que son inhibidas sélo cuando el contenido de humedad disminuye por

debajo de 5% (Michailidis y Krokida, 2014).
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A pesar de que el secado se aprobd inicialmente en la industria alimentaria para la extension de la
vida util, a finales del siglo veinte, la conservacion de los atributos de calidad, que expresan la calidad
fisica, quimica, microbiana, y nutricional de los productos alimenticios, tales como el color, atractivo
visual, forma, sabor, carga microbiana, retencién de nutrientes, porosidad, textura, propiedades de
rehidratacion, actividad del agua, la ausencia de plagas, insectos y otros contaminantes,
conservadores, ha adquirido gran importancia para el desarrollo de alimentos secos de alta calidad.
Esto hace que la deshidratacidn de alimentos sea una de las operaciones unitarias mas desafiantes

en la elaboracion de alimentos (Michailidis & Krokida, 2014; Esper & Mihlbauer, 1998).

Segun Esper & Muhlbauer (1998) la reduccién de las pérdidas de alimentos es particularmente un
problema para los pequefios agricultores de los paises en desarrollo que producen mas del 80% de
los alimentos. Puesto que el secado al sol tradicional es un proceso relativamente lento y se pueden
producir pérdidas considerables. Ademas, la calidad del producto se ve afectada debido a la
infestacién por insectos, reacciones enzimaticas y crecimiento de microorganismos. La tecnologia
utilizada en los paises industrializados para la conservaciéon de alimentos no es ni técnica ni

econdémicamente viable para los pequefios productores.

Por otro lado, numerosas investigaciones han demostrado que el secado solar puede ser un medio
eficaz para la conservacion de alimentos (Sreekumar et al., 2008; Lépez Vidafia et al., 2013; Sekyere

et al., 2016) ya que se protege de la lluvia, el polvo, insectos y animales.

Hoy en dia existen algunas limitantes que se deben de superar para que el secado solar sea una
tecnologia con una amplia difusion. De la variedad de secadores solares que existen, sélo un pequefio
numero de secadores solares pueden ser utilizados por los agricultores o industrias de pequefia
escala en los paises en desarrollo. Ademds todavia hay una falta de conocimiento de cémo procesar
frutas, verduras, pescado, etc., en una forma adecuada para asegurar que el producto sea de alta

calidad y reducir al minimo las pérdidas posteriores a la cosecha (Esper & Mihlbauer, 1998).

1.6 Seleccion del caso de estudio

Las bayas anteriormente descritas (arandano azul, fresa y zarzamora), ademas de ser ampliamente

estudiadas en sus propiedades benéficas para la salud, han mostrado un incremento importante en
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la produccién nacional y que aumenta afio con afio. Estas fueron seleccionadas debido a que son las
bayas de mayor produccion en el pais y que debido a su alto contenido de humedad y vida de anaquel
corta es necesario conservar usando métodos diferentes a la refrigeracién y que sean de bajo

consumo energético, como es el caso de los métodos de secado solar.

De acuerdo a lo anterior se estudio el efecto que tienen algunos de los diferentes métodos de secado:
secado solar directo (SSD), secado solar indirecto (SSI) y liofilizado (SL) sobre los compuestos fendlicos
(antocianinas, fenoles y flavonoides) y la capacidad antioxidante (por los métodos ABTS, DPPH y OH*)

de las bayas seleccionadas después del proceso de secado.

Para tener una comprension del secado, se estudiaron las cinéticas de secado en cada uno de los
casos, asi como en condiciones controladas de temperatura y velocidad de aire. Adicionalmente se
establecieron las propiedades termodindmicas de estas bayas durante el proceso de adsorciéon y

desorcién de humedad como el calor isostérico de sorcion y la energia libre de Gibbs.
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Il. Interaccion agua-alimento

2.1 Introduccion

El objetivo de este capitulo se aborda topicos en relacion con los fundamentos de la interaccién agua-
matriz alimentaria. Se hace mencién a los métodos de conservacion de alimentos mas utilizados. Asi
mismo se abordan aspectos tedricos sobre los elementos que intervienen en la termodindmica
involucrada en el proceso sorcién de humedad, como la ay y el efecto de la temperatura sobre esta,

el calor isostérico y la energia libre de Gibbs.

2.2 Importancia del agua en los alimentos

El agua tiene propiedades Unicas que lo hacen una sustancia vital para la vida en la tierra. La
distribucion electrénica es responsable de su naturaleza polary da lugar a enlaces de hidréogeno entre
las moléculas de agua. La polaridad de agua le provee la capacidad de disolver mas sustancias que
cualquier otro liquido, sirviendo asi como un medio ideal para la mayoria de las reacciones
bioquimicas dentro de la célula. Ademas, la baja compresibilidad del agua da lugar a la presion de
turgencia en las células que afectan a su firmeza y la textura crujiente de los productos frescos que

los consumidores prefieren (Damodaran et al., 2007).

Los alimentos son materiales organicos, compuestos principalmente de agua, hidratos de carbono,
grasasy otros compuestos organicos tales como proteinas, vitaminas, colores, sabores, etc., y algunos
minerales, todo lo anterior se encuentran en diversas proporciones. Los seres humanos y los animales
consumen alimentos, ya sea sin procesar, procesado, o en formula para el crecimiento y la salud
(Chakraverty & Singh, 2014) y el agua contenida dentro de un alimento determina el grado de

interaccién con este desde el punto de vista microbioldgico.

2.2.1 Contenido de humedad

El contenido de agua de los productos vegetales tiene efectos importantes en su calidad postcosecha
y vida de anaquel. Por un lado estan los cereales y semillas de cultivos, que deben mantenerse en

condiciones relativamente secas para conservarse con un contenido de humedad bajo (<14% b.h.) ya
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que el almacenamiento en ambientes humedos promueve la germinacion y la respiracion del
alimento. Por otro lado, los productos frescos estdn compuestas principalmente de agua
(generalmente 90-95% b.h.). Pequefias cantidades de pérdida de agua (<1%) pueden causar cambios
fisiolégicos que producen impactos negativos en la calidad. La pérdida de agua conduce a
reducciones en la calidad del aspecto (marchitamiento, encogimiento, desarrollo acelerado de las
lesiones, etc.), calidad de textura (pérdida de nitidez, perdida de firmeza etc.), e incluso la calidad

nutricional (pérdida de vitaminas Ay C). (Damodaran et al., 2007).

El contenido de humedad de un alimento, para propdsitos generales, se expresa normalmente como
el porcentaje de humedad en el material alimenticio. Matematicamente, esto es la relacién de la
masa de agua contenida en la muestra de alimento sobre la masa total de muestra de alimento que

contiene la humedad, expresado como base himeda.

Magua (1)

X, =
w,bh
Mmasa total

Otra forma de expresar el contenido de humedad es en base seca (ecuacion 2) y es la mas utilizada
en la industria alimentaria.
_ Magua
Xwbs = meo (2)
materia seca
Estas dos formas diferentes para expresar el contenido de humedad en una muestra de alimento, se

conoce como contenido de humedad en base himeda (b.h.) y en base seca (b.s.), ecuacién 1y 2

respectivamente.

2.3 Meétodos de conservacidn de alimentos

En la busqueda de obtener el mejor método de conservacién, se han desarrollado diferentes técnicas
de acuerdo al alimento en cuestion o al gusto del consumidor. Existen diferentes tipos de

conservacion y que se pueden clasificar de una forma general en: métodos de conservacion térmicos

(por frio o por calor) quimicos (aditivos y conservadores) o bioquimicos.
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2.3.1 Conservacién por frio

Las bajas temperaturas no son letales para las bacterias y otros microorganismos. Sin embargo, a
temperaturas inferiores a 10 °C su crecimiento es lento. Consecuentemente, tanto su crecimiento y
multiplicacién estan siendo retardado por la reduccion de la temperatura y pueden ser suspendidos
si casi toda el agua de los alimentos se congela. Los microorganismos psicrotrofos crecen a
temperaturas por debajo de 0 °C, sin embargo, no toda el agua de los alimentos se congela, incluso
a -10 °C a causa de la depresion del punto de congelacion debido a la presencia de sales disueltas,
azUcares, y otros. Las reacciones quimicas y enzimaticas son responsables de la degradacién de color,
sabor, vitaminas y nutrientes. Por lo tanto, el retraso de la actividad microbiana debido al descenso

de temperatura es el principio basico detras de la refrigeracion y la preservacion de la congelacion.

La congelacion es el principio de la liofilizacién, la cual consiste en congelar una sustancia a una

temperatura tal a la que el agua y los sélidos estdan completamente cristalizados, o bien, los sélidos
amorfos y agua permanecen en el estado mecanicamente sélido (Oetjen, 2004). Este proceso se
considera como el proceso de referencia para la fabricacion de productos deshidratados de alta
calidad; implica una congelacién preliminar de los productos seguida de someterlos a una presién
baja (<300 Pa) con un suministro de calor suficiente para sublimar hielo (2.8 KJ por gramo de hielo)

(Alonzo-Macias, 2013).

En varios estudios reportan que los frutos liofilizados conservan en mayor proporcién su
caracteristicas fisico-quimicas (Garau et al., 2007). Por otro lado Lou et al., (2015) ha encontrado
cuatro veces mas flavonoides en frutos liofilizados que en los frescos. Hung & Duy (2012) muestran
que el total de fenoles y flavonoides contenidos en los vegetales como zanahoria, tomate, remolacha
roja y berenjena, fueron significativamente mas altos por el método de liofilizacion que el método de
secado por calor convencional.

Esta operacién ofrece un fruto de alta calidad nutricional, textura, sabor, color y un producto con alta
porosidad lo que ayuda a explicar la capacidad de la fruta liofilizada para rehidratarse en mayor

proporcion que en otros métodos de secado.
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2.3.2 Conservacioén por calor

Asi como las bajas temperaturas, el tratamiento de alimentos por altas temperaturas puede ayudar
a conservarlos. El escaldado es uno de estos métodos y consiste en sumergir el alimento en agua
hirviendo (~95 °C) por un tiempo no mayor a 2 minutos con el fin de inactivar las enzimas y su
actividad y de esta manera retardar la descomposicion. Al inactivar dos de las enzimas mas resistentes
al calor (la catalasa y la peroxidasa) se considera que el proceso es ideal y dptimo para evitar el

reblandecimiento excesivo (Chakraverty & Singh, 2014).

La pasteurizacidon consiste en la aplicacion de calor durante un tiempo determinado (que variara en
funcion del alimento) a una temperatura entre 72 y 83°C y enfridandolo subitamente, sometiendo a
los microorganismos a un choque térmico, que los inactiva como consecuencia del cambio repentino

de temperatura.

En la esterilizacion el alimento es sometido a una temperatura de 115 °C, eliminando las bacterias y
levaduras. La desventaja es que a estas temperaturas se puede perder una gran cantidad de

propiedades organolépticas y de nutrientes dependiendo de la duracién del tratamiento.

2.3.3 Secado

El secado es uno de los procesos mas utilizados para la conservacion de alimentos, debido a que
después de procesarlos son relativamente estables a temperatura ambiente y no se requiere un
proceso adicional para el almacenamiento. Un alimento con un contenido de humedad alto, puede
desarrollar una mayor poblacién de microbios debido a la aw en el entorno inmediato. Generalmente
a temperatura ambiente, la mayoria de las bacterias necesitan una ay en el intervalo de 0.9 a 1.0. Sin
embargo, algunas levaduras y mohos pueden crecer lentamente, incluso a una baja aw (0.65). En
general, las bacterias y levaduras necesitan mas humedad que los mohos. El envejecimiento del pan
y algunas frutas secas se deben, en gran medida, al crecimiento de mohos. En muchas reacciones
enzimaticas de naturaleza hidrolitica, el agua se requiere esencialmente como un reactivo. Por otra
parte, todas las reacciones quimicas en los alimentos son retardadas cuando los componentes

pierden movilidad.
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La duracion del secado depende de la naturaleza del producto, el método de secado o técnica
aplicada y las condiciones de operacion. El secado es una operacién unitaria con una gran demanda
de energia. Se ha estimado que aproximadamente el 12% de la energia total utilizada en sectores
industriales en todo el mundo es utilizada en el secado de alimentos (Panagiotis A, 2014). El secado
de los materiales alimenticios no es sélo un proceso de transferencia de calor y masa, sino también
un proceso tecnoldgico que tiene un efecto significativo en la calidad del producto, ademads de ser
utilizado para minimizar las pérdidas durante el periodo de cosecha y para reducir los costos de

transporte (Bérquez et al.,1999).

La fuerza impulsora del secado es el gradiente de la presion parcial de vapor de agua entre la
superficie del producto y el medio ambiente externo. La evaporacién del agua en la superficie del
alimento depende de la temperatura y la humedad relativa del entorno. La presion parcial de agua
en el medio ambiente depende de las caracteristicas del aire como son: velocidad, temperatura y
humedad relativa (Téllez C., 2013). En la mayoria de los paises en desarrollo, el uso de combustibles
fosiles para el secado de productos agricolas no ha sido factible en la practica debido a los costos
inaccesibles a la mayoria de los agricultores (Okoro & Madueme, 2004). Por otro lado, el secado
tradicional o a cielo abierto es practicado a gran escala en las zonas rurales de los paises en desarrollo
a pesar de altas pérdidas de productos debido a diversos factores, como: el secado inadecuado,

crecimiento de hongos, contaminacion por polvo, invasion de insectos, aves y roedores, etc.

El uso adecuado los secadores solares pueden proporcionar una alternativa conveniente y necesaria
para el secado de algunos de los productos agricolas en los paises en desarrollo (Purohit et. al., 2006).
Existen numerosos métodos o procesos para secar alimentos los cuales pueden ser evaluados en la
eficiencia energética, tiempo de secado, calidad del producto obtenido, etc., dependiendo de las
necesidades del mercado (Chen & Mujumdar, 2008). Se requiere a menudo un equilibrio entre estos
factores para lograr el objetivo econdmico de los procedimientos de disefio, desempefio y

fabricacion.

2.4 Rehidratacion de alimentos

El agua en los alimentos ayuda a mantener su frescura, sabor, textura y color. Algunos alimentos

deshidratados enteros, en trozos o pulverizados, deben ser rehidratados para su consumo o uso
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posterior en diferentes procesos. Es por ello que el estudio de la transferencia de materia ocurrida

durante el fendmeno de rehidratacién es importante. (Marin et al., 2006).

Sin embargo, las condiciones de secado y los cambios fisicoquimicos que se producen durante el
proceso de rehidratacion pueden afectar a la calidad de las propiedades productos rehidratados.
Especificamente, el método de secado y las condiciones del proceso pueden afectar el color, la
textura, la densidad, porosidad, y caracteristicas de sorcion de los materiales rehidratadas. Por lo
tanto, el material fresco puede terminar como un producto completamente diferente del original,
dependiendo de la el tipo de método y las condiciones de secado aplicado. La rehidratacion puede
considerarse como una medida indirecta de la lesién al material causada por el secado y por los
pretratamientos (Krokida & Philippopoulos, 2005), por lo que es importante tener en cuenta que la

rehidratacion no es el proceso inverso a la deshidratacion o secado.

2.4.1 Importancia de la rehidratacién

Una medida de la calidad del producto deshidratado es el tiempo de rehidratacion o la capacidad de
rehidratacion, siendo los alimentos deshidratados en condiciones dptimas, los que se deterioran
menos y se rehidratan de forma normal. Los alimentos deshidratados deben en lo posible
rehidratarse lo mas rapido posible y mostrar las mismas caracteristicas estructurales y quimicas del
alimento fresco asi como sus propiedades nutricionales y sensoriales. En el caso de los vegetales,
existen pérdidas por difusiéon de sdlidos: vitaminas, azlcares, aminoacidos, minerales;
adicionalmente una cantidad importante de sélidos solubles puede migrar a la solucién durante la
rehidratacion, afectando la calidad nutricional del producto y su capacidad de imbibicién de agua
(Marin et al., 2006). La liofilizacién retiene la alta calidad de los alimentos y bioproductos incluyendo,

los nutrientes, el sabor y alta capacidad de rehidratacion (Harnkarnsujarit et al., 2016).

Dentro de los medios de rehidratacion mas utilizados en alimentos se encuentran, la inmersion en
agua como la mas simple, en soluciones azucaradas (glucosa, sacarosa, trehalosa), leche, yogur, jugos
de frutas y verduras, entre otras, donde los periodos de inmersién deben ser breves ayudando a
conseguir un producto de caracteristicas similares al producto fresco. En cuanto a la transferencia de
materia ocurrida durante la rehidratacion, se puede mencionar que el agua (o solucion hidratante)

es absorbida mas rdpidamente al inicio del proceso y luego disminuye gradualmente la adsorcion
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hasta que el contenido de humedad alcanza un equilibrio, es decir, que todos los espacios inter o
intracelulares queden saturados con agua o con solucion hidratante. De esta manera la adsorcion de
agua por parte de los tejidos del alimento deshidratado aumenta sucesivamente el volumen del

mismo, junto con una salida de los sélidos desde el interior de estos tejidos (Marin et al., 2006).

Durante el fenédmeno de la rehidratacion existen tres procesos simultdneos: a) la adsorcién de agua
dentro del material deshidratado, b) la lixiviacién de solutos y c) el hinchamiento del material
(Harnkarnsujarit et al., 2016), donde el cambio de volumen del producto deshidratado es
proporcional a las cantidad de agua absorbida, aumentado su tamafio y volumen inicial. Las variables
operacionales del secado (temperatura, velocidad de aire, humedad relativa y tiempo) afectan
significativamente la calidad final del producto rehidratado, por lo que es comun utilizar indices
numeéricos para observar este efecto, entre estos indicadores destacan la capacidad de rehidratacion
y la capacidad de retencién de agua que tienen que ver con la estructura, el tejido y la capacidad de
mantener el agua absorbida por el alimento. Estos indices pueden disminuir o aumentar, ya sea por
una desnaturalizacién y/o agregacion de proteinas bajo el efecto calor, concentracién de sales,

desorcién de agua, destrucciéon de pectinas y membranas celulares (Marin et al., 2006).

2.5 Termodinamica del sistema alimento-agua

2.5.1. Fugacidad

Los alimentos en su mayoria son sistemas multifase, siendo el agua uno de los principales
componentes. Un sistema alimentario se puede caracterizar bajo ciertas condiciones, siendo la
temperatura, la mas comun. La actividad es un concepto termodinamico introducido por Lewis y
Randall en 1961 (Ecuacion 3). Ellos lo definieron como : La actividad es, a una temperatura dada, la
relacion de la fugacidad, f, de una sustancia su fugacidad, f,, en ciertas condiciones establecidas"

(Barbosa-Cénovas 2007), expresado como:

a= (%)T (3)

La fugacidad es una medida de la tendencia de escape de una sustancia. Puede ser sustituido por la

presién de vapor, p, siempre que el vapor se comporte como un gas ideal, y este valor se caracteriza
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bajo alglin conjunto bien definido de condiciones que se elige su uso como una referencia (Barbosa-
Cénovas 2007). Si se sustituye la fugacidad por la presion de vapor de equilibrio en el sistema, el error
asociado con este calculo es menor de 0.1% por lo que esta sustitucién es comun en el area de las

ciencias de los alimentos (Damodaran et al., 2007).

Scott (1953, 1957) en sus experimentos identificé una medida Util de la influencia de agua sobre las
propiedades de un sistema. Concluyd que medidas como el contenido de agua no podian relacionarse
directamente con la energia y los estados de equilibrio del sistema. En consecuencia, sugirié la
utilizacién del concepto de la actividad de agua (aw). Posteriormente se demostrd que el contenido
de humedad en equilibrio podia ser relacionado con otras propiedades del sistema, como la
estabilidad microbiana y otros fendmenos bioldgicos que se relacionan con la calidad de los

alimentos.

2.5.2 Actividad de agua

La aw es una medida indirecta de la cantidad de agua que esta disponible para las interacciones de
hidratacion, crecimiento microbiano, quimica y reacciones enzimaticas. Cuando el agua interactua
con solutos no estd totalmente disponible para estas interacciones. La aw es una propiedad de
equilibrio de un sistema en cualquier fase que contiene agua, y se define como una relacién de
presién de vapor de este sistema sobre la presion de vapor del agua pura a la misma temperatura.
Esto significa que aw es igual a la humedad relativa en equilibrio (HRE) cuando se expresa como una
fraccion de 100. Por lo tanto, un valor de ay de 1 indica que 100% del agua estda disponible, por el
contrario si se tiene un valor de 0, indica que no hay agua disponible para el crecimiento microbiano,

reacciones quimicas o enzimaticas (Chen y Mujumdar, 2009).

2.5.2.1 Importancia de la actividad de agua

La aw es un parametro importante utilizado en la evaluacion de la estabilidad y la vida de anaquel de
los alimentos. Aunque la aw es un parametro que se da en el equilibrio en lugar de una propiedad
cinética de un sistema. Este es uno de los pardmetros clave en los modelos matematicos que

representan las isotermas de sorcién. Muchos cambios fisicos deseados y no deseados en polvos
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alimenticios y farmacéuticos amorfos, tales como la pegajosidad, el apelmazamiento, la aglomeracion
y la cristalizacion se pueden correlacionar con la aw del sistema a través de la temperatura de
transicion vitrea. Puesto que la temperatura de transicidn vitrea también se puede expresar como
una funcion de ay, todos estos fendmenos pueden explicarse mejor mediante el uso de aw mas que

el contenido de humedad (Chen & Mujumdar, 2009).

De acuerdo a la figura 11 los procesos bioldgicos que son mas dafinos para los alimentos se llevan a
cabo en ay entre 0.90 y 1.0. De forma general la temperatura limita el crecimiento de algunos
microorganismos, sin embargo, hay algunos valores de ay criticos que se aplican a un nimero de
microorganismos presentes en varios alimentos (Barbosa-Canovas et al., 2007). La composicion del
alimento también es una propiedad que hay que considerar en cuanto a la aw se refiere debido a que
los alimentos con altos contenidos en aceite pueden tener caracteristicas hidrofdbicas, por otro lado,

en general, la mayoria de los alimentos son hidrofilicos.

Ay Carne fresca, pescado, vegetales etc.
>0.95| Alimentos con menos de 40% sucrosa o
menos de 7% de NaCl

Pan, salchich. idas, queso imad

Mayoria de bacterias, organismos patogénicos

—>

Bacterias de dcido lactico, crecimiente de salmonella 0.91-0.95

Salami, queso maduro

087-090 |y con 65% de ©15% de
NacCl

>0.86 Carne seca, Leche condensada

Cereales con 15% de agua

Deterioro por hongos y levaduras

Staphylococcus aureus puede cracer

Bacterias no patogénicas, la mayoria de hongos 0.80 - 0.87

Jamén, mermelada

Salami madure

0.75 - 0.80 Alimentos con 26% de NaCl.
Harina, cereales, nueces

La mayoria de bacterias halofilicas

Hongos Xerofilicos

Numero de microbios que crecen

0.65-075 Caramelos, miel

Levaduras Xerofilicas
0.60 - 0.65

No Ali tipo Snack, ali en polvo,

<0.65
crece cereales para desayuno.
L L I L I L
0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0

Actividad de agua

Figura 11. Relacion de la actividad de agua con diversos procesos bioldgicos (Fuente: Barbosa-Cdnovas, 2007)

Aunque factores como la temperatura, el pH, la presién osmdética entre otros pueden influir en la
vida util de los alimentos, la aw influye en mayor medida en la vida util. Por ejemplo, las bacterias de
descomposicién se inhiben por debajo de una ay de 0.91 y la mayoria de los mohos se inhiben con
una ay inferior a 0.80. Por otra parte, la aw puede tener un impacto importante en el color, el sabor
y el aroma de los alimentos. En cuanto al procesamiento de alimentos este es un parametro de

equilibrio y por lo tanto tiene que ser determinado (Chen & Mujumdar, 2009).
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2.5.3 Isotermas de sorcion

La isoterma de sorcidon de agua (o de alguna otra sustancia), relaciona a una temperatura constante,
el contenido de humedad de equilibrio (g H,0 / g sélido seco) de un alimento y el ambiente que rodea
al alimento (Martinez N., 1999). Se da por hecho, que cuando se alcanza el equilibrio termodinamico,
la actividad del agua es equivalente a la humedad relativa del aire que rodea al material alimentario
a una temperatura determinada. Por lo que la actividad del agua se puede expresar también como

humedad relativa en equilibrio.

La relacion de equilibrio entre un componente presente entre un solido y una fase gaseosa puede ser
representado por varios tipos de curvas. Estos incluyen isotermas, isobaras, y bioisdsteros (curvas
gue representan el equilibrio a temperatura constante, la presion constante y el contenido de agua
constante, respectivamente). Las isotermas de sorcién representan las relaciones entre tres variables
involucradas; la presion parcial del agua en la fase gas, contenido de agua, y la temperatura (Karel &

Lund, 2003).

Una parte significativa de los materiales contiene una gran cantidad de capilares, microporos,
macroporos, células y micelas de varias dimensiones y formas. Las propiedades de union de
moléculas de agua a los materiales son afectadas por la acumulacion de la humedad en el interior.
Los cambios en el contenido de humedad del material se deben a las condiciones (P, y T) que
prevalecen en la superficie del material. Después de un tiempo considerable con condiciones de
estado estacionario, el equilibrio de la difusidn de la humedad interna se realiza hasta que se alcance
el contenido de humedad de equilibrio. En un estado de equilibrio existe una distribucién de la
humedad interna constante. Aunque en teoria se necesita un tiempo infinito para alcanzar el
equilibrio, también puede ser alcanzada por una serie de procedimientos y métodos con un tiempo

finito (Molnar, 2006).

Una isoterma de adsorcion es aquella que describe el proceso mediante el cual un material seco
adsorbe humedad del medio ambiente a determinada temperatura y humedad relativa, mientras que
una isoterma de desorcion, indica el comportamiento de un material himedo cuando este cede

humedad al medio ambiente a cierta temperatura y humedad relativa.

En general la dependencia de la temperatura y de la presion de vapor de agua sigue la ecuacion de
Clausius-Clapeyron (Labuza 1968) y suponiendo que no hay otras propiedades que cambian en los

alimentos, la a aplica para una sola temperatura y aumenta con la temperaturay viceversa (Barbosa-
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Canovas, 2007). Esta dependencia de temperatura es un factor determinante en la estabilidad de los
alimentos durante el almacenamiento, es decir, a bajas de temperatura se puede asegurar la
estabilidad microbiolégica, mientras que a altas temperaturas la a, puede elevarse

significativamente, promoviendo el crecimiento de moho y bacterias.

2.5.3.1 Tipos de isotermas

La relacién entre la cantidad adsorbida (equivalente al contenido de humedad) de varios gases, tales
como oxigeno, nitrogeno y vapor de agua como una funcién de su coeficiente de actividad
(equivalente a la aw) y el material en cuestién, fue ilustrado por Brunauer et al. (1940). El agua puede
ser adsorbida en la superficie del alimento tanto quimica (quimisorcién) como fisicamente
(fisisorcion). Brunauer et al. (1940) describe cinco tipos de isotermas (figura 12), dependiendo de la
forma de la curva se puede inferir acerca de la distribucién de poros del material y/o de la interaccién

entre el adsorbato y el adsorbente, clasificandose de la siguiente manera (Cortés, 2009):

Tipo I: es conocida como isoterma de Langmuir, obtenida mediante la adsorcion mono-molecular de
gas por soélidos porosos dentro de un volumen finito de los poros, observada en materiales

MIicroporosos.

Tipo II: Materiales no porosos o0 macroporosos. Representa una adsorcion en monocapa o multicapa
sin restricciones. El punto B indica el valor de la presion relativa donde la adsorcion por monocapa ha

culminado e inicia la adsorciéon en multicapa.

Tipo lll: Este tipo de isoterma se presenta en materiales no porosos o macroporosos cuando existe
poca afinidad entre el adsorbato y el adsorbente. Conocida como la isoterma de Flory-Huggins,
representa la adsorcion de un plastificante como glicerol, por ejemplo, por encima de la temperatura

de transicion vitrea (una pendiente baja) debido a las interacciones débiles entre la pareja adsortiva.

Tipo IV: La isoterma de tipo IV presenta un ciclo de histéresis, el cual se asocia con la condensacion
capilar propia de la adsorcién/desorcion en sdélidos mesoporos, y un valor limite en la cantidad
adsorbida para el intervalo superior de presion relativa. La parte inicial de la isoterma se atribuye a
la adsorcidon en monocapa, puesto que coincide con la primera regién de la isoterma de tipo Il. Este

tipo de isoterma se presenta en los materiales adsorbentes mesoporosos.

55



Il. Interaccion agua-alimento
Tipo V: Se presenta en materiales mesoporosos debido a la presencia de histéresis en el proceso.
Existe poca afinidad entre el adsorbato y el adsorbente. Esta isoterma es muy poco frecuente.

Cabe mencionar que los Tipos de isotermas Il y lll son las mas comunes encontradas en los alimentos

(Mathlouthi & Roge, 2003).
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Figura 12. Formas generales de isotermas de sorcion en sistemas alimentarios (fuente: Chen & Mujumdar, 2009)

2.5.3.2 Histéresis

Es necesario distinguir la humedad de equilibrio de adsorcion y la humedad de equilibrio de
desorcidn. La temperatura no es la Unica variable que puede afectar la cantidad de agua adsorbida
en una muestra de alimento a una a, determinada. El contenido de agua, para muchos alimentos,
podria ser mas alta cuando la a. es determinada por el proceso de desorcidn por un material himedo
que por la ruta de adsorcion de agua por un material seco (Troller & Christian, 1978; Chen &
Mujumdar, 2009). Generalmente el comportamiento de un material es distinto ante la adsorciény la
desorcién. Como se menciond anteriormente, la diferencia entre los caminos que sigue el fenémeno

de sorcién de agua en la superficie del material se denomina histéresis.

Aunque los materiales se pueden aproximar al contenido de humedad de equilibrio, ya sea por
adsorcién de humedad (adsorcion) o por secado (desorcidn), el valor de la presion de vapor de
equilibrio depende en general, para los materiales de tipo capilar-poroso, de la direccion de la
aproximacién del contenido de humedad de equilibrio (Molnar, 2006). Este fendmeno se conoce

como la histéresis de sorcién.
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Figura 13. Histéresis en Isotermas de sorcion (Heldman & Lund, 2007)

Una isoterma puede dividirse en tres regiones, segun la figura 13. El agua en la regién A representa
el agua fuertemente unida con una entalpia de vaporizacién considerablemente alta con respecto al
agua pura. Estas primeras moléculas son adsorbidas en grupos polares de componentes de los
alimentos (proteinas y polisacaridos) que son hidrofilicos e incluyen el agua estructural (puentes de
hidrégeno). La cantidad de agua que forma la monocapa de agua en la superficie se utiliza para la
interpretacion de los parametros de ajuste asociados a los modelos que se utilizan para describir los
fendmenos de sorcion. El agua en estas regiones no se congela y no estd disponible para las
reacciones quimicas o actla como un plastificante. En la region B, las moléculas de agua se unen con
menos firmeza que la primera capa. La entalpia de vaporizacion es poco mayor que el agua pura. Esta
agua esta disponible como un disolvente para los solutos de bajo peso molecular y para algunas
reacciones bioguimicas. Esta clase de agua de constitucién puede ser considerada como la transicién
continua del agua ligada hacia el agua libre. Las propiedades del agua en la regiéon C son bastante
similares a las de agua pura. El agua, también conocida como agua libre, se puede mantener en

huecos, grietas, capilares, y es débilmente ligada al material alimenticio (Heldman & Lund, 2007).

Se han propuesto varias teorias para explicar el fendmeno de histéresis, sin embargo, ninguna
prediccion cualitativa esta disponible en la literatura. En general, las teorias para la interpretacion de
la histéresis se basan en la condensacién capilar de sélidos porosos, cambios de fase de sélidos no

porosos o cambios estructurales de los sélidos no rigidos (Barbosa-Canovas 2007).
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2.5.3.3 Modelos matemdticos que describen las isotermas

Existen diferentes modelos matematicos que describen el comportamiento de un material cuando
es sometido al proceso de adsorcion. La mayoria de ellos son empiricos, sin embargo, existen también
modelos con base tedrica y los pardmetros que constituyen la ecuacién tienen un significado que se
relaciona con el contenido de humedad y la energia que se requiere para eliminar el agua de la

superficie, como el modelo de GAB.

La tabla 5 muestra los modelos mas populares utilizados en la descripcién de las isotermas de sorcion

y que se usaron en el presente estudio.

Tabla 5. Modelos matemadticos utilizados para representar isotermas

Modelo Expresidon matematica
Oswin, 1946 X =a(A,/1-A4,)°
Peleg, 1993 X = (kipAy™) + (kopAy™)
Lewicki, 2000 X =a(1/4, — 1)1
GAB (Van der Berg and Bruin, 1981) X (aXykA,,)

" (1-kA,) (1 + (a - DkA,)

2.5.4 Efecto de la temperatura sobre la actividad de agua

El cambio de la actividad del agua por la variacion de la temperatura se debe al aumento de la
movilidad de agua, la disociacién de agua o aumento de la solubilidad del soluto en agua (Labuza et
al., 1985; Figura & Teixeira, 2007). Debido a la naturaleza de la unién del agua, para el mismo
contenido de humedad, la aw es mayor a una mayor temperatura). En general, la dependencia de la
temperatura y la aw siguen la ecuacién de Clausius-Clapeyron (Chen & Mujumdar, 2009; Labuza,

1968; Barbosa-Canovas, 2007).

Ayl Qs [ 1 1 ]
==
an R|TW T (4)

Donde aw1V awz €5 la actividad de agua a temperatura (K) T: y To ¥ Qs (J mol?) es el calor de sorcién

(como funcion del contenido de humedad).

58



Il. Interaccion agua-alimento

El calor de sorcidn, es la energia necesaria para la eliminacion del agua de la superficie del alimento.
Estos valores no se encuentran en tablas para diferentes alimentos. Por lo tanto, para predecir la aw
de un alimento a cualquier temperatura dada, las isotermas de sorcion de humedad deben
determinarse para al menos dos temperaturas (Barbosa-Canovas, 2007). En general, el efecto de la
temperatura (figura 14) en el aumento de la aw a un contenido de humedad constante es mayor a

actividades de agua bajas.

20°C
30°C
40°C

gH20/gs.s.

-
-

aW
Figura 14. Efecto de la temperatura en la isoterma de sorcion (fuente: Chen & Mujumdar, 2009)

La aw se aplica a una sola temperatura, y se ha observado en muchas investigaciones que esta
disminuye con la disminucién de la temperatura y viceversa (Aguerre et al., 1986). Esta dependencia
de la temperatura en el contenido de agua constante puede ser un factor significativo en la
estabilidad de almacenamiento de, por ejemplo, los alimentos con alto contenido de almiddn. A baja
temperatura, la aw puede ser lo suficientemente baja como para mantener el producto seguro
microbiolégicamente. Un aumento de la temperatura puede dar lugar a un aumento bastante
significativo en aw a un contenido de humedad constante. (Barbosa-Canovas, 2007), sobre todo a

bajo contenido de humedad.

Determinar el efecto de la temperatura sobre la cantidad de agua adsorbida por matrices de
alimentos es importante porque el alimento estd expuesto a no sélo la humedad ambiental, sino
también un intervalo de temperatura especifico durante su almacenamiento, procesamiento y
transporte, que puede causar cambios fisicoquimicos y microbioldgicos que puede afectar a la calidad

(Lopez-Vidafia et al., 2016).
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2.5.5 Calor isostérico de sorcién

El calor isostérico de sorcidn (gst), se define como el calor total de sorcidn (gs) en el alimento menos
el calor de vaporizacién del agua a la temperatura del sistema (7). Convencionalmente, gs es una
cantidad positiva cuando se genera el calor durante la adsorcion, y negativa cuando el calor es
absorbido durante la desorcién. El calor de adsorcion es una medida de la energia liberada en la
sorcion, y el calor de desorcidn es la energia requerida para romper las fuerzas intermoleculares entre

las moléculas de vapor de agua y la superficie del adsorbente (Al-Muhtaseb et al., 2002).

El calor isostérico de sorcion en los alimentos es de interés practico en las operaciones de secado, la
manipulacion, el almacenamiento y el procesamiento. Es una funcién de la temperatura y contenido
de humedad, es decir, el valor varia durante todo el proceso de secado (Ciro et al., 2008). Cuanto

menor contenido de humedad que hay en el alimento el calor isostérico es mayor.

El calor de sorcién se considera como indicativo de las fuerzas de atraccion intermoleculares entre
los sitios de sorcion y vapor de agua. Se ha observado que el calor isostérico de desorcidén es mayor
gue el calor de adsorcion correspondiente. Esto es debido a las modificaciones estructurales que
tienen lugar durante la desorcion (Al-Muhtaseb et al., 2002). El calor isostérico neto de sorcién o
entalpia diferencial muestra la energia necesaria para eliminar la humedad de material alimenticio
(lafuerza de unién agua-sélido) tiene un uso practico en los célculos de deshidratacion y el modelado

de la energia (Ciro et al., 2008; Rizvi, 2005).

2.5.6 Energia libre de Gibbs

Basandose en las analogias entre los procesos de adsorcién y condensacion, la relacién entre el
potencial de adsorcién y la presidon ambiente se infiere a través de los cambios de energia libre de
Gibbs en base a la teoria de Polanyi (Polanyi, 1916). Esta relacién (Ecuacién 5) asume que el
comportamiento termodindmico de la fase adsorbida sea idéntico a la fase condensada; por lo tanto,

también es conocida como la aproximacion de condensacion.

AG = RTIn (5) -4 (5)

S
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donde Ps es la presion de saturacion a la temperatura dada, P es la presion de equilibrio del agua, A
es el trabajo molar de sorcion, que es una funcion de la temperatura, saturacién y presiéon de

equilibrio y AG es la energia libre de Gibbs.

El cambio en la energia libre durante el intercambio de humedad entre el producto y el entorno es la
energia necesaria para transferir moléculas de agua desde el estado de vapor a una superficie sélida
o desde una superficie sélida para el estado vapor. Se puede considerar una medida del trabajo

realizado por el sistema para llevar a cabo el proceso de adsorcién o desorcion (Téllez, 2013).
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3.1 Introduccidon

Aspectos tedricos sobre el proceso de secado y los fendmenos involucrados, el secado solar y la
definicién de antioxidantes son abordados en el presente capitulo. Se muestran aspectos de
transferencia de calor y de masa que gobiernan el secado. El secado solar y la clasificacién de los
secadores solares es presentada y finalmente se aborda el tema de los antioxidantes y se describen
algunos de los métodos de evaluacién de compuestos fendlicos y actividad antioxidante mds

sobresalientes a nivel internacional.

3.2 Fundamentos del proceso de secado

3.2.1 Transferencia de masa de calor

En el proceso de secado la fuerza impulsora de este proceso es el gradiente de la presion parcial de
vapor de agua entre la superficie del producto y el medio ambiente externo. La evaporacion del agua
en la superficie depende de la temperatura y la aw en la superficie del material. La presion parcial de
agua en el medio ambiente depende, en el caso del aire como fluido de transferencia de calor, de las

caracteristicas del aire, como son: velocidad, temperatura y humedad relativa (Téllez C., 2013).

Cuando un material es sometido a un proceso de secado ocurren dos procesos simultdaneamente: i)
transferencia de energia (energia calorifica) desde los alrededores hacia el alimento y ii) transferencia

de humedad interna hacia el ambiente.

La transferencia de energia (calor) depende de la temperatura, humedad, flujo de aire, superficie
expuesta del material y presién. La naturaleza fisica del alimento, incluyendo la temperatura,
composicién y contenido de humedad particular que gobierna la velocidad de transferencia de
humedad (Okos et al. 1992). La generacién de vapor puede tener lugar en el interior del material (en
volumen) o en la superficie del intercambio. La transferencia de masa (agua) desde el volumen del
producto a su superficie tiene lugar en fase liquida y/o vapor. El cambio de fase (liquido/vapor)
necesita un suministro de calor exterior, para proporcionar la energia necesaria para provocar y

mantener la vaporizacion.

Entonces cuatro procesos ocurren durante el secado
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= Transferencia de calor desde el medio ambiente a la superficie de intercambio

= Transferencia de calor en el interior del producto

= Unvapor de transferencia de masa, desde el interior del producto a su superficie

= Transferencia de masa de vapor de agua desde la superficie del producto hacia el

medio ambiente.

T.: Temperatura del flujo de aire

PY
: o A
Flujo de calor externo (conveccion)

T.: Temperatura de la superficie

Flujo de calor interno (conduccién)

T.: Temperatura del nicleo

Humedad interna

_ Flujo interno de agua

Humedad en la superficie

P, Presion parcial de equilibrio de
vapor en la superficie

Flujo de vapor externo <:

“~@ Pu: Presién parcial de vapor

P.: Presion parcial de vapor del
flujo del flujo de aire

4

Figura 15. Representacion esquemdtica de transferencia de masa y de energia durante el secado por aire caliente (Téllez,
2013)

La operacidon de secado necesita transferencia de masa (vapor de agua) de la superficie del producto
con el medio ambiente externo, por lo que establecer y mantener la presion parcial de vapor de agua

desde la superficie hasta el medio ambiente es esencial.
Este proceso tiene que estar estrechamente vinculado a la transferencia de calor con el fin de:

e Mantener la superficie de intercambio del material a una temperatura que asegure la mejor
presién parcial de vapor de agua.
e Proporcionar el flujo de calor necesario para el cambio de fase (liquido-vapor o en el caso

de la sublimacién sélido-vapor)

El calor puede ser transferido a la superficie por conveccién (del aire o del vapor de agua

sobrecalentado), por conduccion (a través de una placa) o por la radiacién (Téllez, 2013).

En el caso de secado por conveccidn por aire caliente, la transferencia de flujo de calor a la superficie

depende de la diferencia de la temperatura, area de superficie (que cambia en la funcion de los
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fendmenos de contraccion) y el coeficiente de conveccion forzada en general. Esta Ultima,

dependiendo principalmente de la velocidad del aire.

La transferencia de calor por conduccion es un proceso basado en el contacto directo entre los
cuerpos involucrados sin intercambio de materia, el calor se transfiere del elemento caliente a uno
de menor temperatura que esta en contacto con el primero. La transferencia de calor depende de Ia

microestructura propia del alimento, de su conductividad térmica, etc.

Existen dos flujos opuestos son establecidos. Este conjunto puede ser expresado como el flujo de
calor el (Q), y flujo mésico (Tﬁv) en funcion de los gradientes de temperatura y presiéon parcial de
vapor de agua respectivamente a través del coeficiente de transferencia de calor por conveccion h
expresando en (W m?s?) y el coeficiente de transferencia de masa K, expresado como (kg H,0 m?s”

’pPa?)
Flujo de calor
Q =hAgs (T, — Ts) (6)
Flujo de masa

m, = KpAeff(Pws — Pya) (7)

Cuando la operacion es controlada por los procesos externos, la velocidad de secado, generalmente
evoluciona con el aumento de la temperatura y la aw en la superficie de intercambio, definiendo asf
el vapor de presion parcial de agua. Entonces, la presién parcial del agua en la superficie (Pus) del

producto esta ligada a la temperatura (7) y la actividad de agua (aw):

Bys = ay * PysTs (8)

Depende también al valor superficie de intercambio, que se reduce durante el proceso de secado
debido a los fendmenos de contraccion. Por lo tanto, la intensificacion de las transferencias de calor
y de masa externos podria llevarse a cabo por los cambios en la temperatura, humedad relativa y

velocidad del aire (Téllez, 2013).
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3.2.2 Cinética de Secado

Como se menciond anteriormente, el secado comprende bdsicamente dos procesos fundamentales
y simultaneos: (i) el calor se transfiere para evaporar el liquido, y (ii) la masa se transfiere como liquido
dentro del sélido y en forma de vapor desde la superficie. Los factores que rigen el gradiente de estos
procesos determinan la velocidad de secado. Los diferentes secadores pueden utilizar transferencia
de calor por conveccidén, conduccion, radiacion, o una combinacién de éstos. Sin embargo, en todos
los secadores solares y otros secadores convencionales, el calor debe fluir a la superficie exterior
primero y luego en el interior del sdlido, con excepcidn para el secado dieléctrico y microondas (Hii

et al.,, 2012).

La informacion requerida para el manejo del alimento, antes de someterlo a un proceso de secado
es necesario, por ejemplo: humedad de equilibrio, sensibilidad del material a la temperatura y los
limites de temperatura permisible con la fuente de calor en particular. El comportamiento durante
el secado de los sdlidos puede ser caracterizado por la medicion de la pérdida de contenido de

humedad como una funcién de tiempo.

En la cinética de secado se observan los cambios de la cantidad de humedad contenida en un
alimento a través del tiempo, es decir, describe la cantidad de agua evaporada, el consumo de
energia, etc., y estas cantidades dependen, como se ha dicho anteriormente, de la transferencia de
calor y de masa entre la superficie del cuerpo y de las condiciones ambientales del entorno. Cuando
las cinéticas de secado se determinan en un intervalo de condiciones para un sélido dado, parecen
ser geomeétricamente similares y son simplemente una funcién de la medida en que el secado se ha
producido. Si estas curvas se normalizan con respecto al contenido de humedad inicial de secado y
el contenido de humedad en equilibrio, todas las curvas pueden ser aproximada a una sola curva
caracteristica de una sustancia en particular, esta es la curva caracteristica de secado (Mujumdar,

2006).

La pérdida de humedad en funcién del tiempo es una de los pardmetros mas importantes a estudiar

y esto es influenciado por la temperatura, velocidad, humedad relativa, presién del sistema, etc.
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3.1.2.1 Velocidad de secado

En los procesos de secado convectivo con aire, generalmente se observan tres periodos de secado:
un periodo de atemperado, en donde el alimento se calienta, seguido de un periodo inicial de
velocidad constante, en el que se produce el secado como si se estuviera evaporando agua pura, y
un periodo de velocidad decreciente donde el transporte de agua hacia la superficie es controlado
por resistencias internas (la velocidad a la que la humedad puede moverse a través del sélido como

resultado de los gradientes de concentracion entre el interior y la superficie (Rizvi, 2005).

X (g H20/ gs.5.)

Tiempo (h) ——

Figura 16. Pérdida de peso como una funcion del tiempo

La figura 16 presenta el contenido de humedad como una funcion del tiempo, donde el segmento
AB representa el periodo del calentamiento inicial, BC el periodo de velocidad constante, CD es el
primer periodo de velocidad decreciente y finalmente el segmento DE es el segundo periodo de

velocidad decreciente.

La velocidad con la que se seca un producto depende de varios factores, algunos directamente
relacionados con el producto y otros relacionados con el aire de secado, entre los que se destacan:
humedad inicial, dimensiones del producto, velocidad superficial relativa del aire respecto al sélido,

temperatura y humedad relativa del aire
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Figura 17. Velocidad de secado en funcion del tiempo

La naturaleza del material (composicion y estructura interna), el valor de la humedad relativa en
equilibrio, que esta muy relacionado con la unién que tiene el agua con el alimento, de manera que
influye sobre la velocidad de secado. Como se ha mencionado anteriormente, la velocidad vy
temperatura del aire influyen en la velocidad de secado. Sin embargo, a partir de cierto valor la
velocidad de secado no depende de dicha variable. Los mismos puntos estan marcados en la figura
17, donde la velocidad de secado se representa en funcién del contenido de humedad. Durante el
periodo de régimen de velocidad constante, la superficie de secado esta saturada con agua, v el

secado se produce a la temperatura de bulbo himedo del medio ambiente (Rizvi, 2005).

3.1.2.2 Etapas de secado

El movimiento interno del liquido y consecuentemente la estructura cambiante del alimento
determina la duracién del periodo de velocidad constante. En sistemas alimentarios, el movimiento
del liquido probablemente es controlado por fuerzas capilares y fuerzas gravitatorias. En alimentos
con cierta estructura celular, el movimiento del liquido se realiza por difusion, por lo tanto el agua
gue se evapora de la superficie no se repone inmediatamente por el movimiento del liquido desde el

interior del alimento. Estos alimentos no presentan un periodo de velocidad constante.

El contenido de humedad de transicidon en donde concluye el periodo de velocidad constante se
denomina contenido de humedad critica (M) indicado por el punto C en la figura 18. En este punto

la humedad del alimento no es suficiente para saturar la superficie expuesta a secado y la velocidad
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de secado decae. El contenido de humedad critica aumenta con el espesor del material y con la
velocidad de secado, esto da lugar a la segunda etapa de secado o la primera parte del periodo de
velocidad decreciente. Esta etapa continlda hasta que el agua de la superficie se evapora por
completo. Partes de la superficie comienza a elevarse y el vapor desde en el interior del material
empieza difundirse en la corriente de aire hasta el punto D, en donde ocurre la evaporacion de la
humedad en el interior del alimento. El segmento CD se observa que la tasa del movimiento del
liquido a la superficie es menor que la tasa de evaporacion de la superficie, y la superficie se ve
continuamente empobrecida en liquido agua, se denomina primer periodo de velocidad decreciente

(Rizvi, 2005).

dX/dt (g H:0/ g s.s.

Mc

X (g H20/ g s.5.)

Figura 18. Velocidad de secado en funcion de la humedad del alimento

Mas allad del punto D, la ruta para el transporte de tanto el calor y la masa se hace mas largo y mas
tortuoso a medida que el contenido de humedad vaya disminuyendo. Cuando toda la superficie
expuesta del sélido deja de estar humedecida, el movimiento de vapor por capilaridad desde dentro
del sdlido a la superficie es lo que controla de velocidad de secado. Cada vez que se produce una
contraccién considerable, como en el secado de la madera, los gradientes de presion dentro del
solido incrementan. En este caso, como en el caso de materiales que forman una costra, que es como
formar una piel impermeable, retarda la evaporacién y disminuye la velocidad de movimiento de la

humedad desde el interior (Rizvi, 2005).

El segmento o periodo DE se llama segundo periodo de velocidad decreciente. Finalmente, la presion
de vapor del alimento se hace igual a la presidn parcial de vapor del aire de secado, y no se puede
eliminar una mayor cantidad de agua. La velocidad de secado es controlada por difusion de la

humedad desde el interior a la superficie. Durante esta etapa, parte de la humedad unida por sorcién
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se elimina. A medida que la concentracién de humedad se reduce por el secado, la tasa de
movimiento interno de la humedad disminuye. La velocidad de secado cae aln mas rapidamente que
antes y continlda hasta que el contenido de humedad alcanza el valor de equilibrio hasta llegar a

igualarse con la del aire.

Finalmente, la presion de vapor del alimento se iguala a la presion de vapor del aire de secado,
indicando el final del proceso. El contenido de humedad que contiene el fluido secante a las
condiciones establecidas en el proceso se conoce como contenido de humedad de equilibrio (Me). El
tiempo durante el cual cualquiera de estos cuatro periodos depende de la facilidad de transporte de
la humedad a través del alimento (es decir, la naturaleza del material) y las condiciones de secado.
Por ejemplo, si la tasa de entrada de calor es alta, el periodo de velocidad constante puede ser
demasiado corto para ser notado con algunos productos. Por otro lado, cuando la tasa de entrada es
baja, el periodo de ajuste inicial puede extender a todo el contenido de humedad critico y el

contenido de velocidad constante (Rizvi, 2005).

3.3 Secado Solar

3.3.1 Secado en patio

El secado solar se ha utilizado desde tiempos remotos para tratar las plantas, semillas, frutas, carne,
pescado y otros productos agricolas, (Madhlopa et al., 2002). En este proceso, los alimentos estan
expuestos directamente al sol por su posicion en el piso o en tendederos al aire libre. Las principales
desventajas de este tipo de secado son (i) contaminacion por condiciones ambientales ii) pérdidas de
productos debido a la contaminacién por insectos y aves, (iii) requerimientos de espacio, (iv) la
dificultad de controlar el proceso, y (v) malos olores y reacciones bioquimicas o microbiolégicas, etc.
(Hii et al.,, 2012; Rahman, 2007; Kalogirou, 2004; Chen et al., 2005; Jayaraman & Gupta, 2006).
Cuando el clima no es particularmente adecuado para el secado a cielo abierto o si se desea una
mejor calidad, se usa el secado convencional por medio de aire caliente. Si hay presencia de nubes o

lluvias intermitentes durante el periodo de secado, se puede perder hasta el 50% (Téllez P., 2013).
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3.3.2 Secado solar

El secado solar es una extension de secado a cielo abierto que también utiliza la energia de la
radiacién solar, la cual es una fuente de energia abundante y disponible en la mayor parte de la tierra
(Doymaz, 2005). Hoy en dia, el secado solar es ampliamente utilizado comercialmente en todos los
paises en desarrollo de Asia, Africa, América Central y América del Sur (Téllez P., 2013). Con el fin de
beneficiarse de la fuente de energia gratuita y renovable suministrada por el sol se han hecho varios
intentos en los Ultimos afios para desarrollar el secado solar, principalmente para la conservacién de

los productos agricolas (Mujumdar, 2006).

Existen dificultades en el secado solar que se deben de superar, como el caracter periddico de la
radiacion solar, una dificultad que dio origen a la idea de almacenar parte de la energia adquirida
durante los periodos de radiacién. Esta dificultad puede ser eliminada, aparte de emplear dispositivos
de almacenamiento de calor, sélo con el uso de una fuente de energia auxiliar. Dado que la radiacion
es funcion del tiempo, esta es una circunstancia que exige estrategia de control adecuada vy los
medios necesarios para el control. Otro problema es causado por la baja densidad de energia de la
radiacién solar, que requiere el uso de grandes superficies de captacién (colectores). La naturaleza
de la radiacién solar es ser intermitente por cuestiones ambientales y por lo tanto se necesita usar
otras fuentes auxiliares (sistemas de calentamiento auxiliar, sistema de control, y colectores solares)
para su solucién, y asi los costos inversién son considerables. Obviamente, un requisito para la
utilizacién de la energia solar es la economia y la necesidad de lograr una tasa de rendimiento

aceptable (Hii et al., 2012; Mujumdar, 2006).

3.3.3 Clasificacién de secadores solares

Las dos clasificaciones se basan en (i) el método de transferencia de calor a los sélidos himedos (ii)
o las caracteristicas de manejo vy las propiedades fisicas del material himedo. El primer método de
clasificacién revela diferencias en el disefio y operacién del secador, mientras que el segundo método
es mas util en la seleccion de un grupo de secadores para su examen preliminar en un problema de
secado dado. Una clasificacion de los equipos de secado sobre la base de la transferencia de calor se

muestra en la Figura 19 (Ekechukwu, 1999; Hii et al., 2006).
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Los sistemas de secado solar se clasifican principalmente en funcion de sus modos de calentamiento
y la manera en que se utiliza energia solar (Belessiotis et al., 2011). En términos generales, se pueden

clasificar en dos grandes grupos, a saber:

¢ Los sistemas de secado solar pasivo (conveccidén natural) y, sistemas de secado solar activos

(generalmente llamados secadores solares hibridos).

Secado de cultivos
utilizando energia solar

i Y

Secado utilizando
secador solar

Secado a cielo abierto

Y
Secadores solares

Secadores solares

pasivos activos
v Y
¥ L ¥ Li
Modo natural Modo forzado Modo natural Modo forzado
Y Y Y
Y ) Y ¥ Y Y
Modo Modo Modo Modo
indirecto indirecto Modo directo indirecto Modo
{tipﬂ {tipU mixto {t|p0 {mc:do mixto
integral) distribuido) integral) distribuido)
L] Y v v
¥ [} Y
Secador de Secador tipo Y v
gabinete invernadero -
* Secador Secador hibrido
Convencional ..
] * (red eléctrica) fotovoltdico
Absorbedor Absorbedaor
normal inverso

Figura 19. Clasificacion general de secadores solares (Fuente: Tiwari et al.,2016)
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Tres clases distintas de los sistemas de secado solares activos o pasivos se pueden encontrar:

e Secadores solares directos
e Secadores solares indirectos

e Secadores solares hibridos.

Las principales caracteristicas de los secadores solares se ilustran en la figura 20, se muestra tres
grupos principales de secadores solares sobre la base de las fuentes de energia utilizada. El disefio de
secadores solares se ajusta a la cantidad, el caracter y la designacién del material a secar, en
consecuencia, varios tipos de secadores solares han sido desarrollados y estdn en uso hasta la fecha

(Ekechukwu & Norton, 1999).

SECADORES ACTIVOS SECADORES PASIVOS

TIPO INTEGRAL
(DIRECTO)

TIPO DISTRIBUIDO
{INDIRECTO)

TIPO MODO
MIXTO

——> RADIACION SOLAR
—~ FLUIO DE AIRE

Figura 20. Clasificacion de secadores solares (fuente: Ekechukwu & Norton, 1999)

Los secadores solares directos se caracterizan por su funcionamiento debido al efecto invernadero.
Aunque este efecto es el desarrollado los gases que se generan por diversos procesos bioldgicos y
contaminantes que ocasiona el calentamiento global, también se le llama a la confinacion de aire
caliente en el interior de un habitaculo por la accion de la radiacion solar que atraviesa un plastico o
vidrio. De esta manera, parte de la radiacidon solar pasa a través del material transparente o

semitransparente, denominada radiacién de onda corta, llega al suelo, parte es absorbida y la otra
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reflejada. La radiacién reflejada es la de onda larga o infrarroja y una parte no atraviesa el vidrio o
plastico, siendo reflejada, quedandose en el interior y calentando el aire interno (Tiwari et al., 2016;

Magem, Sin fecha).

Los secadores solares indirectos, consta de dos elementos: la cdmara de secado y el captador solar.
Estos obtienen la energia para calentar el aire se secado por medio de sistemas de calentamiento de
aire o de agua, siendo la mas comun los captadores solares para el calentamiento de aire, los cuales,
mediante la incidencia de la radiacién solar sobre el captador calientan el fluido secante y por algun
medio mecanico hacen fluir el aire hacia la camara de secado que y esta a su vez pasa entre las

bandejas de secado y finalmente, ya humedecido es expulsado hacia el ambiente.

3.4 Antioxidantes y actividad antioxidante

Como parte del proceso de la obtencién de la energia necesaria para los procesos biolégicos de un
organismo, es la oxidacién. La produccién de radicales libres, que son especies inestables y de gran

poder reactivo, es dafiina para las células y en consecuencia para las funciones que realizan.

Un radical libre es cualquier especie, cargada o no, que en su estructura electrénica presenta un
electrén desapareado en su orbital externo, lo que los hace electronicamente inestables o reactivos.
Los radicales libres cuya actividad es considerada como bioldgicamente relevante son los derivados
del Oxigeno: el radical peroxilo, RO*?; el anion superdxido, 02 y el radical hidroxilo, HO* (Ramirez,

2013).

3.4.1 Antioxidantes

Un antioxidante se define como aquel compuesto que previene la oxidacion de moléculas
susceptibles y que puede ser de produccién enddgena o ser aportado a través de la dieta alimentaria
(Ramirez, 2013). Las reacciones de dxido-reduccion son comunes en los sistemas biolégicos y también
en los alimentos, algunas de estas reacciones son beneficiosas para los alimentos, pero otras son
perjudiciales como ocurre con la degradacién oxidativa de las vitaminas, pigmentos vy lipidos

produciendo la pérdida del valor nutricional, el desarrollo de malos olores y color desagradable. La
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oxidacion se produce cuando un dtomo o grupo de dtomos ceden electrones. De forma simultanea,
se produce la correspondiente reaccion de reduccién que implica la captacion de electrones por otro
atomo diferente o grupo de dtomos. Estas reacciones pueden o no incluir la adicion de dtomos de
oxigeno o la pérdida de dtomos de hidrogeno de la sustancia que se esta oxidando (Damodaran et

al., 2007).

Antes del desarrollo de una tecnologia quimica especifica para el control de los radicales libres
responsables de la oxidacion, el término antioxidante se aplico a todas las sustancias que inhibian las
reacciones de oxidacién, independiente de su mecanismo de accion. Mas recientemente, el término
antioxidantes alimentarios se ha aplicado a aquellos compuestos que interrumpen la reaccién en
cadena de los radicales libres formados en la oxidacién de lipidos y a los que eliminan el oxigeno
singlete; sin embargo, el término no deberia utilizarse con un sentido tan restrictivo (Leopoldini et

al., 2004.)

Existen cientos de compuestos naturales y sintéticos con propiedades antioxidantes, aunque para su
empleo en los alimentos deben cumplir ciertas exigencias, entre ellas superar las pruebas de
inocuidad. Para que su eficacia sea mdaxima se realizan combinaciones de antioxidantes o con
diversos agentes secuestradores de metal, logrando una accién sinérgica que proporciona una

proteccién mas completa (Garzén et al., 2012).

Los antioxidantes pueden desactivar los radicales por dos mecanismos principales, HAT (Hydrogen
Atom Transfer) y SET (Single Electron Transfer). El resultado final es el mismo, independientemente
del mecanismo, pero la cinética y potencial de las reacciones secundarias son diferentes. Las
reacciones de transferencia de electrones y protones acoplados HAT pueden ocurrir en paralelo, y el
mecanismo dominante en un sistema dado se determina por la estructura y las propiedades
antioxidantes, la solubilidad, etc. La energia de enlace de disociacidon y el potencial de ionizacién son
dos factores principales que determinan el mecanismo v la eficacia de los antioxidantes. A menudo
hay confusién en la literatura y la atribucién errénea de los mecanismos de reaccion. Asi, junto con
los procedimientos especificos, debe haber conocimiento de los mecanismos y la identificaciéon de
los métodos apropiados. De hecho, se necesita un protocolo que consiste en la medicién de mas de
una propiedad, porgue los polifenoles tienen multiples actividades, y la actividad dominante depende

del medio y el sustrato de prueba (Ronald, 2005).

La formacidn de radicales libres ocurre de manera natural en las células, como consecuencia de

reacciones enzimaticas y no enzimaticas (Lobo et al., 2010). El oxigeno es indispensable para la vida
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de los organismos, pero a ciertas concentraciones llega a ser téxico, esto se explica por la formacién
de especies reactivas de oxigeno (EROS). Estas especies son mas reactivas que el oxigeno en estado

basal.

La actividad de algunos antioxidantes alimentarios estd bien establecida como en el caso de la
vitamina C, la vitamina E y de los carotenoides; y la de otros compuestos, particularmente los

polifenoles, aln sigue siendo objeto de diversos estudios (Jin-wei et al., 2005; Ramirez, 2013).

Los antioxidantes sintetizados por el cuerpo son llamados antioxidantes intrinsecos y no dependen
del contenido nutricional de la dieta (superdxido dismutasa, glutation y peroxidasa), en cambio, los
antioxidantes extrinsecos se obtienen de los alimentos consumidos ya que el cuerpo no los puede
sintetizar. Los 5 principales grupos de antioxidantes (figura 21) extrinsecos son: vitaminas, cofactores

minerales, carotenoides, flavonoides, entre otros (Pérez, 2016).

" Superoxidasa
A dismutasa
| Enzimaticos | Fiic
/] | catalasa, glutation
. 000 | peroxidasa
— . Acido citrico,
5 L | tocoferoles, zinc
Antioxidantes | minerales selenié '
naturales |
. E= = =
Acidos fenalicos,

= E— | Polifenoles :
[ ) | flavonoides

i No enzimaticos - — - =
B-carotenos,

Carotenoides [ i i
icopeno, luteina

[~ Componentes =
| organosulfurados y
| nitrogenados no

\____proteicos.

| Indoles, acido urico

Figura 21. Clasificacion de los antioxidantes naturales (Fuente: Pérez, 2016)

3.4.1.1 Mecanismo de accion

Para contrarrestar el dafio que ocasionan a las moléculas bioldgicas, especialmente al DNA, lipidos y
proteinas, todos los organismos aerobios estan dotados con sistemas de defensa antioxidante
(Ramirez, 2013). Los antioxidantes tienen uno o mas grupos hidroxilo y actldan en los pasos de la

iniciacion de la oxidacién actuando como donadores de hidrégeno o como aceptores de radicales
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libres pues ceden un dtomo de hidrégeno tanto a los radicales alcoxi (RO*) como a los peroxi (R O0*).
Los radicales de los antioxidantes son estables debido a su resonancia con un sistema aromatico
logrando que no se pueda sustraer atomos de hidrégeno del carbono alilico adyacente a un doble

enlace del 4cido graso evitando que no se promueva la oxidacion de las células (Medrano, 2002)

Para comprender el papel protector de los antioxidantes, se han propuesto dos mecanismos
principales. En el primero, los radicales libres remueven un atomo de hidrégeno (HAT) del

antioxidante (ArOH) que a su vez se convierte en radical:

R*. + ArOH —> RH + ArO

La alta estabilidad del radical ArO® corresponde a una mejor eficacia del antioxidante ArOH. La
reactividad relativa en métodos HAT se determina por la energia de disociacion de enlace (BDE) del
grupo del H donado en el potencial antioxidante, dominando para los compuestos con BDE de -10
kcal / mol y un potencial de ionizacion (IP) de <- 36 kcal / mol (Wright et al., 2001). Las Reacciones

HAT son independientes de los solventes y el pH y suelen ser bastante rapidas.

El segundo mecanismo, es la transferencia de un electrén (SET), donde el antioxidante puede dar un

electrén al radical libre convirtiéndose en un cation radical.

R*+ArOH —» R +ArOH™

En este caso, el radical catién es mas estable y no reacciona con las moléculas del sustrato (Garzén
et al., 2012). Los métodos basados en un mecanismo SET detecta la capacidad de un antioxidante
potencial para transferir un electréon para reducir cualguier compuesto, incluyendo metales,

carbonilos, y los radicales libres (Wright et al., 2001).

La reactividad en el métodos SET se basa principalmente en la desprotonacién del grupo funcional
reactivo, las reacciones SET son dependientes del pH (Lopez-Vargas et al., 2013). En general, los
valores de IP disminuyen al aumentar el pH, lo que refleja el aumento de la capacidad de donacién
de electrones con la desprotonacidon. El mecanismo antioxidante SET es predominantemente de

compuestos con una IP de > 45 kcal / mol (Wright et al., 2001).

La actividad antioxidante de un compuesto es un proceso quimico que depende de sus propiedades

redox, quelantes, como donador de hidréogeno y como captador de radicales. Idealmente, todas esas
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propiedades deberian medirse en cada componente para valorar la actividad antioxidante total. En
la practica, se han desarrollado diversos ensayos para conjugar las propiedades en una sola
estimacion de la capacidad antioxidante. El interés en la cuantificacion de la actividad antioxidante
de diversos productos naturales surgid a partir de 1990 cuando se reconocid que la influencia
benéfica de muchos alimentos y bebidas en la salud humana. Actualmente la actividad antioxidante
de muchos productos naturales se considera un parametro significativo que condiciona el valor

dietario (Ramirez, 2013).

3.4.2 Antioxidantes naturales

La mayor parte de la actividad antioxidante de los alimentos se deriva de la accion sinérgica de
compuestos antioxidantes diferentes a las vitaminas C, E o B-carotenos; por ejemplo, algunos
flavonoides (incluidas las  flavonas, isoflavonas, flavononas, antocianinas, catequinas e
isocatequinas) polifenoles, terpenoides, compuestos de Maillard y trazas de minerales (Ramirez,
2013) asi como tocoferoles, carotenoides, flavonoides, acido ascérbico, alcaloides, fenoles acidos,

antioxidantes del romero, aminoacidos y proteinas, (Moure et al., 2001).

3.4.2.1 Tocoferoles y tocotrienoles

Los tocoferoles y tocotrienoles son considerados la principal fuente de vitamina E, son los
antioxidantes mas ampliamente distribuidos en la naturaleza encontrandose principalmente en la
fase lipidica de los alimentos como: semillas, aceites vegetales, granos de cereales, frutas, hortalizas
y productos de origen animal. La Vitamina E es un potente secuestrador de radicales peroxil
formando radicales estables como el radical tocoferoxil, protegiendo a los acidos grasos
poliinsaturados, los fosfolipidos de las membranas biolégicas y las lipoproteinas del plasma
(Medrano, 2002).

CHy
HO

HsC o CH;
CHy

Figura 22. Estructura quimica del tocoferol.
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3.4.2.2 Carotenoides

Los carotenoides son uno de los grupos de pigmentos mas ampliamente distribuidos en la naturaleza,
han sido identificados mas de 600 sintetizados en plantas y otros organismos fotosintéticos, asi como
en algunas bacterias no fotosintéticas y levaduras (Ramirez, 2013). Estos compuestos impiden la
formacién del oxigeno singlete suprimiendo la accion de los hidroperdxidos, esta habilidad se
relaciona con el nimero de los dobles enlaces presentes en la molécula, por ejemplo los que tienen
9, 10y 11 dobles enlaces conjugados son mas activos que aquellos que tienen ocho o menos enlaces

(Medrano, 2002).

El sistema conjugado de dobles enlaces es el responsable de las coloraciones del amarillo al rojo,
debido a la deslocalizacion de electrones a lo largo de la cadena insaturada. Los carotenoides se han
dividido en 2 grupos de acuerdo con su estructura quimica: carotenos y xantofilas. Los primeros
tienen caracteristicas de hidrocarburos, son solubles en éter de petréleo y poco en etano. Por su
parte las xantofilas son la forma oxidada de los carotenos, se presentan como acidos aldehidos o
alcoholes y son solubles en etanol, metanol y éter de petrdleo. Por ejemplo la flucoxantina, la luteina
y violaxantina. Ambos grupos le deben su color a la conjugacion de los dobles enlaces asi como a la

presencia de anillos extremos en caso de tenerlos (Medrano, 2002).

3.4.2.3 Productos de las reacciones de Maillard (PRM)

La reaccién de Maillard, una reaccion de pardeamiento no enzimatica que implica un azUcar reductor
y una aminodcido, la reaccién puede producir productos de color o no en funcién de la etapa de la
reaccion, asi como de otros factores tales como el pH, el tipo de reactivos, la temperatura, la ay, etc.

(Yilmaz & Toledo, 2005).
La reaccion de Maillard consta de tres etapas (Ramirez, 2013):

a) Se produce la condensacién entre un compuesto carbonilicos y un grupo amino, en
medio acido, a partir de la cual se generan una serie de compuestos denominados de
Amadori. La actividad de eliminacion de radicales derivados de los productos de reacciéon

incoloro es menor que el pigmentos de colores brillantes. Los compuestos de la primera
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etapa se descomponen, dando lugar a moléculas volatiles y no volatiles de bajo peso
molecular.

b) En las etapas intermedias, compuestos altamente absorbente de UV y compuestos
incoloros se forman continuamente. En una fase avanzada de la reaccién, los productos
de Amadori se someten a una transformacion fluorescente, sustancias coloreadas vy
polimeros reticulados.

c) Enlatercera etapa, muchos de los compuestos formados durante la etapa intermedia,
como derivados enaminol, andlogos de azlcar de bajo peso molecular y productos
carbonilicos insaturados sufren reacciones de polimerizacion, dando lugar a los

compuestos de alto peso molecular llamados melanoidinas.

Por lo tanto, la reaccion de Maillard es una reaccién compleja, ya que estd influenciado por muchos
factores tales como la temperatura, pH, el tiempo, la aw, tipo y concentracién de tampdn, fuente de
reactivo, el azlcar que se trate y la disponibilidad de oxigeno puede afectar fuertemente a la

formacién y propiedades de los productos finales de la reaccién.

Yilmaz & Toledo (2005) mencionan que las melanoidinas tienen actividad antioxidante a través de la
inhibicion de radicales oxigeno o quelacion de metales. Segun Brudzynski & Miotto (2011), el
tratamiento térmico de los alimentos incrementa el pardeamiento, acelera la formacion de
melanoidinas de alto peso molecular (85-232 kDa) e incrementa significativamente los valores de la
capacidad antioxidante (CA), este efecto se relaciona con la temperatura y tiempo de tratamiento.
Las melanoidinas estan presentes en alimentos de amplio consumo como en el pan, café, alimentos
fritos, entre otros y su ingesta diaria puede llegar a ser considerable (Borrelli et al., 2002; Delgado-

Andrade et al., 2005; Ramirez, 2013).

3.4.2.4 Compuestos fendlicos

Los fenoles o polifenoles se sintetiza exclusivamente en plantas y microorganismos, son considerados
como los principales antioxidantes en los alimentos. Se los encuentra en forma de lignina y otros
polimeros estructurales, o como fenoles con funcidon protectora frente a estreses ambientales
(excesos de luz, temperaturas extremas, radiacion UV, patdgenos, herbivoros, ozono), actdan
neutralizando el estrés oxidativo a través de la captacién de las especies reactivas de oxigeno

(Ramirez, 2013).
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Los flavonoides muestran una gran capacidad para captar radicales libres causantes del estrés
oxidativo, atribuyéndoseles a su vez un efecto beneficioso en la prevenciéon de enfermedades tales

como: cardiovasculares, circulatorias, cancerigenas y neuroldgicas (Kuskoski et al., 2005).

Los acidos fendlicos se dividen en dos categorias de acuerdo a su estructura: derivados de acido
benzoico y derivados del acido cindmico. Estos compuestos se estructuran por un anillo bencénico
unido a un grupo carboxilo (acido benzoico) o por un acido propendico (acido cindmico). Los
principales acidos hidroxibenzdicos incluyen acido galico, acido p-hidroxibenzdico, acido vanilico,
acido siringico, dcido p-cumdrico, acido sindpico. Estos compuestos presentan actividad antioxidante

contra OH™, O, y ROO" (Pérez, 2016).
Q 0

OH S OH

Acido benzoico Acido cindmico

Figura 23. Estructura quimica de dcidos fendlicos (fuente: Pérez, 2016)

Las zarzamoras y arandanos azules contienen niveles apreciables de compuestos fendlicos,
incluyendo antocianinas, flavonoides, dcido clorogénico y procianidinas, gue tienen una alta actividad
bioldgica y pueden proporcionar beneficios para la salud como antioxidantes dietéticos (Koca &

Karadeniz, 2009).

Sin embargo, en los ultimos afios, el interés en el compuesto fendlico en los alimentos, se ha
incrementado en gran medida debido a la capacidad antioxidante asociados con algunos compuestos

fendlicos y sus efectos potenciales sobre la salud humana (adaptacién de Téllez , 2013).

Los fenoles son compuestos de bajo peso molecular, que consisten en quince dtomos de carbono
ordenados en una configuraciéon C6-C3-C6. La estructura consiste en dos anillos aromaticos unidos
por un enlace carbono, usualmente en la forma de un anillo heterociclico (Konczak & Zhang, 2004).
Las sustituciones en los anillos pueden incluir oxigenacién, alquilacion, glicosilacion, acilacion y

sulfonacién y dan lugar a las diferentes clases de flavonoides (figura 23).

La mayor parte de la actividad antioxidante de los alimentos se deriva de la accién sinérgica de
compuestos antioxidantes diferentes a las vitaminas C, E o B-carotenos, por ejemplo los flavonoides
(incluidas las flavonas, isoflavonas, flavononas, antocianinas, catequinas e isocatequinas) (Ramirez,

2013; Pérez-Jiménez et al., 2008; Hangun-Balkir et al., 2012)
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Son especialmente importantes por tener un elevado potencial redox lo que los hace agentes
reductores, donadores de hidrégeno y captadores de oxigeno singlete, adicionalmente tienen
potencial como quelantes de metales (Tsao & Yang, 2003). Son los fitoquimicos mas comunes, se les
encuentra en frutas y hortalizas en concentraciones que varian por factor diversos factores como
ambientales, condiciones de cultivo, clima, almacenamiento, condiciones de preparacion. Se pueden

dividir en tres clases de flavonoides: flavononas, Isoflavonas y antocianinas (Ramirez, 2013)
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Acidos Cumarico, Caféico
Hidroxicinamicos , Fertlico

Quercitina,
Flavonoles Kampferol,
Moercitina

Apigenina,
Luteolina, Crisina

Compuestos ——
p, . Cianidina,
fendlicos .
Pelargonidina,

Flavonoides

Flavonas

Antocianidinas il

Delfinidina

Narigenina,
Flavononas Hesperitina,
Eriodictiol

Estilvenos

Cumarinos ]
Genisteina,

Daidzeina,
Gliciteina,
Formononetina

Isoflavonas

Taninos

Figura 24. Clasificacion de compuestos fendlicos (fuente: Téllez, 2013)

Las mas abundantes son la pelargonidina, cianidina y delfinidina que se encuentran en el 80% de las
hojas pigmentadas, en el 69% de las frutas y 50% de las flores. Las antocianinas aisladas son muy
inestables y susceptibles a la degradacion (Giusti & Wrolstad, 2003). Actlian como antioxidantes por

la donacion de hidrégeno a radicales altamente reactivos (Ramirez, 2013).

La amplia gama de efectos atribuidos a los flavonoides constituye la expresion de funcionalidad de
su grupo quimico, incluyendo propiedades de dxido-reduccidn, interaccion con los mecanismos de

transmision de sefiales y efectos benéficos para la salud (antiviral, antinflamatoria, antialergénica,
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accién vasodilatadora, anticancerigena, etc.) ademas constituyen el principio activo de plantas
medicinales. Normalmente los flavonoides son estables al calor y a las reacciones de oxidacion,
resisten la mayoria de los tratamientos térmicos. Se estima que el nimero de flavonoides conocidos

por la diversidad de su estructura molecular es de alrededor de 5000 sustancias (Medrano, 2002).

3.4.3 Métodos para cuantificar compuestos fendlicos

Los compuestos fendlicos son metabolitos secundarios que son derivados de la pentosa fosfato,
shikimato y de los fenilpropanoides en plantas (Balasundram et al., 2006). Constituyen la principal
clase de antioxidantes naturales presentes en plantas y son cuantificados usando distintos métodos.
Los detectores mas utilizados para la determinacion de polifenoles totales son: UV, electroquimicoy
fluorescencia. Los métodos espectroscépicos (RMS H*, C1*) son utilizados como técnicas adicionales

para poder corroborar los mecanismos de reaccion que pueden seguir los polifenoles (Pérez, 2016).

Es necesario conocer los procedimientos especificos y los mecanismos e identificacion de las
aplicaciones apropiadas. De hecho, se necesita un protocolo que implica la mediciéon de mas de una
propiedad a causa de que los polifenoles tienen multiples actividades, y la actividad dominante

depende del medio vy el sustrato de prueba (Prior et al., 2005).

3.4.3.1 Ensayo Folin-Ciocalteu

Los fenoles o polifenoles, son metabolitos secundarios que se sintetiza exclusivamente en plantas y
microorganismos, son considerados como los principales antioxidantes en los alimentos. Se los
encuentra en forma de lignina y otros polimeros estructurales, o como fenoles con funcién protectora
frente al estrés ambiental (excesos de luz, temperaturas extremas, radiacion UV, patégenos,
herbivoros, ozono), actlan neutralizando el estrés oxidativo a través de la captacion o detoxificacion

de las especies reactivas de oxigeno (Ramirez, 2013).

El método espectrofotométrico desarrollado por Folin y Ciocalteau, es el mas empleado para la
determinacién de fenoles totales y se fundamenta en su caracter reductor de las especies reactivas

(Chang, 2016). Se utiliza como reactivo una mezcla de acidos fosfowolframico y fosfomolibdico en
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medio basico, que se reducen al oxidar los compuestos fendlicos, originando éxidos azules de
wolframio (Ws023) y molibdeno (MosO»3). La absorbancia del color azul desarrollado se mide a 765
nm. ). La oxidacion de los fenoles presentes en la muestra causa la aparicién de una coloracion azul
gue presenta un maximo de adsorcién a 730 nm, y se cuantifica por espectrofotometria con base a

una curva patron de acido gélico o catequina.

El acido gélico es un compuesto fendlico ampliamente empleado en este ensayo como estandar de
comparacion. Sin embargo, ocasionalmente se emplea también como estandar de comparacion y
expresion de resultados, polifenoles como catequina o los dcidos tanico, clorogénico, caféico, vanilico

y ferllico (Pérez, 2016).

3.4.3.2 Determinacion de antocianinas totales (método diferencial de pH)

Las antocianinas son compuestos labiles y su estabilidad es muy variable en funcién de su estructura
y la composicién de la matriz en la que se encuentran (Wrolstad, 2000). Su estabilidad se ve afectada
por el pH, temperaturas de almacenamiento, presencia de enzimas, luz, oxigeno, estructura y
concentracion de las antocianinas, y la presencia de otros compuestos tales como otros flavonoides,
proteinasy minerales (Leyva, 2009). Generalmente, la determinacion de los contenidos antocianinas,
asi como otros compuestos bioactivos, incluye su extraccidn, separacion y cuantificaciéon por

métodos espectrofotométricos y analisis cromatografico (Mussi et al., 2015).

Figura 25. Estructura quimica bdsica de las antocianinas (fuente: Hongyan y Ze-yuan, 2015)
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3.4.3.3 Método para la determinacion de flavonoides totales

Los flavonoides contienen en su estructura quimica un numero variable de grupos hidroxilo fenélicos
y excelentes propiedades de quelacion del hierro y otros metales de transicion, lo que les confiere
una gran capacidad antioxidante (Martinez-Flérez et al., 2002). Los flavonoides constituyen el grupo
de compuestos polifendlicos mas diversos y ampliamente distribuidos en las plantas. Su esqueleto
basico de difenilpropano (C6-C3-C6) (figura 26). Consta de dos grupos fenilo (A y B) unidos por un

puente de tres carbonos que forma un anillo heterociclico oxigenado (anillo C).

Figura 26. Estructura quimica bdsica de los flavonoides (Shahidi & Naczk, 1995)

En la deteccidn de flavonoides es basada en la absorciéon UV-Vis, sin embargo, una sola longitud de
onda no es ideal para todas las clases de flavonoides, puesto que estos muestran maximos de

absorcién a diferentes longitudes de onda.

Catequina Quercitina Diosmetina

Figura 27. Estructura quimica de los principales flavonoides (Shahidi & Naczk, 1995)

Los flavonoides se pueden reconocer experimentalmente mediante diferentes ensayos de
coloracién. Los espectros UV de los flavonoides en metanol presentan bandas caracteristicas debidas
a los sistemas conjugados de los anillos aromaticos. Las flavonas y flavonoles muestran dos bandas
definidas: La banda I, de mayor longitud de onda en el rango 300-390 nm asociada con la
funcionalidad cinamoilo, y la banda I, entre 250-280 nm debida al anillo aromatico A (funcionalidad

benzoilo), aunque a veces se observan otras bandas de absorcién. La posicion de la banda | depende
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del tipo de flavonoide: las flavonas la muestran en 310-350 nm, los flavonoles 3-O-sustituidos en 330-
360 nm, y los flavonoles en 350-385 nm. La presencia de hidroxilos fendélicos en diferentes posiciones
de la molécula puede establecerse estudiando el comportamiento del espectro UV metandlico al
afiadirle los denominados reactivos de desplazamiento: metdxido de sodio (NaOMe), acetato de

sodio (NaOAc), cloruro de aluminio (AICls) con vy sin HCI, y 4cido bérico (H3BOs) (Martinez, 2005).

3.4.4 Métodos para la evaluacion de la actividad antioxidante

Los métodos utilizados para evaluar la capacidad antioxidante de una sustancia se clasifican en dos
grandes grupos. Se conocen como métodos indirectos a aquellos generalmente utilizados para medir
la capacidad de una molécula de reducir un radical libre artificial y estable (por transferencia de
hidrégeno o electrones), o un metal de transicion (por transferencia de electrones). Algunos
ejemplos de estos métodos son el DPPH, y los ensayos de poder antioxidante por reduccion del hierro
férrico, asi como la voltametria ciclica. Por otro lado, la evaluacién por métodos directos involucra un
sustrato oxidable; se basan en la evaluacion del efecto inhibitorio de una sustancia potencialmente
antioxidante sobre la degradacién oxidativa de un sustrato en un sistema de prueba sujeto a
condiciones naturales o aceleradas de oxidacidn. Este tipo de aproximacion parcialmente modelada
se combina con una estrategia de medicidon basada en la deteccidn de los productos de oxidacion

(Ramirez, 2013).

En la actualidad existe un gran interés en determinar las propiedades antioxidantes de los alimentos
que tienen colores intensos en relacién a los compuestos que contienen (Hernandez-Herrero, 2014).
Los métodos empleados para medir la actividad antioxidante dependen de la especificidad del radical
libre utilizado como reactivo y estan limitados a compuestos solubles en un solvente elegido. Los
compuestos antioxidantes pueden tener distinta solubilidad dependiendo del solvente; por esta
razdn presentan distinta reactividad con los radicales libres, reaccionando en diferente porcentaje y

con cinética distinta (Pérez, 2012).

3.4.4.1 Ensayo del radical DPPH

Este ensayo es el mas antiguo y actualmente es popular en el estudio de los antioxidante de

productos naturales por ser una técnica sencilla y proporcionar resultados en tiempo corto (Moon &
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Shibamoto, 2009). El principio se basa en la teoria de que un antioxidante es un donador de dtomos
de hidrdgeno y en el hecho de que el radical DPPH es un aceptor de hidrégeno, produciendo un

cambio en la coloracién en las muestras evaluadas (Brand-Williams, 1995).

DPPH® Morado a 517nm NO, DPPH(H) Amarillo claro N0, / \
ARO* . =
. H
0N N—UN 0N H—N
AROH \ / N\
NO;, Ny /

Figura 28. Reaccion del antioxidante con el radical DPPHe

La reduccién del DPPH en su electron desapareado en un puente de su atomo de nitrogeno (Sharma
& Bhat, 2009) presenta una fuerte absorcion maxima a A=517 nm (color violeta) y en presencia de un
antioxidante, el color cambia de purpura a amarillo seguido por la formacién del radical DPPH tras la
absorcion de hidrégeno. Esta reaccidn es estequiométrica con respecto al nimero de dtomos de

hidrégeno absorbidos.

No obstante, este método presenta algunos inconvenientes. Uno de ellos es que existen otros
compuestos que absorben a la misma longitud de onda que el radical, como pueden ser los
carotenoides, por lo que interferirian en los resultados. Por otro lado, las moléculas pequefias tienen
menor impedimento estérico para reaccionar con el radical, por lo que darian mayor actividad

antioxidante que las moléculas con mayor peso molecular (Pérez, 2016).

3.4.4.2 Ensayo del radical ABTS

El ensayo ABTS o TEAC (Trolox Equivalent Antioxidnat Capacity), fue desarrollado originalmente por
Miller et al., (1993) para la medicién de la capacidad antioxidante del plasma humano. Re et al,,
(1999) modificaron el ensayo para la generacion directa del radical acido 2,2"-azino-bis-(3-
etilbenzotiazolina)-6- sulfonico (ABTS **) sin radicales intermediarios y lo aplicaron a antioxidantes
hidrdfilos y lipdfilos. Ha sido ampliamente utilizado para evaluar las actividades de los componentes
antioxidantes en alimentos y bebidas debido a su aplicabilidad en fases acuosa y de lipidos (Moon y

Shibamoto, 2009). ABTS** es soluble tanto en disolventes acuosos y organicos y no es afectado por la
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fuerza idnica, por lo que se puede utilizar en multiples medios para determinar tanto las capacidades
antioxidantes hidrofilos y lipdfilos de los extractos y los fluidos corporales (Prior et al., 2005; Ramirez,

2013).

Este método mide la capacidad que tiene una muestra de captar radicales libres, por lo tanto consiste

en una reaccion de transferencia de electrones (SET).

CH
o r i
CH«

ABTS(H) incoloro

ABTS™ verdea 734 nm | - ( ARO* CHZ
j: :‘\ AROH N—\I=L
S0,H
HOLS CH ('”

7]

(]13

Figura 29. Reaccion del antioxidante con el radical ABTS® (Fuente: Craft et al., 2012)

Se basa en un catién radical ABTS estable, que tiene una absorcién de croméforo azul-verde, que se
produce por la oxidacién de ABTS con persulfato de potasio antes de la adicidon de antioxidantes. La
actividad antioxidante de los productos naturales, incluyendo carotenoides, compuestos fendlicos, y
algunos antioxidantes en plasma, se determina por la decoloracién de la ABTS, mediante la medicién
de la reduccion del cation radical como el porcentaje de inhibicion de la absorbancia a 734 nm (Moon
and Shibamoto, 2009). Los resultados se expresan en términos de equivalentes de capacidad
antioxidante de Trolox (TEAC) (Huang et al., 2012), (6-hidroxi-2, 5, 7,8-tetrametil cromo- 2-acido

carboxilico 97%, Sigma-Aldrich) como antioxidante de referencia.

3.4.4.3 Ensayo del radical hidroxilo (OH"®)

Las especies reactivas de oxigeno incluyen el perdxido de hidrégeno (H203), anién superodxido (0,) y
el radical hidroxilo (OH®), estas especies tienen la capacidad de reaccionar con una gran variedad de

componentes celulares oxidables. Estos muestran una actividad oxidante muy fuerte.

La principal fuente de radicales hidroxilo in vivo es la reaccién llamada Haber-Weiss, donde el 0, el
Fes* a Fey' celular y en este sentido inicia la reaccion de Fenton entre el Fe2+ y el perdxido de

hidrogeno (Ozyirek et al., 2008).
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02" +H,0: 2 02+ °0H + OH™ Reaccion de Haber-Weiss
0" +Fe®* > Fe’+0;

Reaccion de Fenton
Fe® + H,0, > Fe® + *OH" + OH™
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4.1 Introduccion

Con el fin de alcanzar los objetivos planteados, se desarrolld el trabajo experimental y analisis
estadistico de los datos. Las cinéticas de secado de ardndanos azules, zarzamora y se realizaron en
un secador solar directo (SSD), un secador solar indirecto (SSI) y en un secador eléctrico de
laboratorio bajo condiciones controladas (SCC). Los datos se ajustaron a 5 modelos matematicos de
capa fina. Adicionalmente, muestras de las bayas se secaron por liofilizacién (SL). Se obtuvieron las
isotermas de sorcion de humedad usando el método estdtico gravimétrico y se ajustaron los datos
experimentales a cuatro modelos matematicos, incluyendo el modelo GAB. A partir de estos
resultados se determinaron algunas propiedades termodinamicas del proceso de sorcidon (energia
libre de Gibbs y calor isostérico de sorcidn). Finalmente se estudié el efecto del diferente proceso de
secado sobre los compuestos fendlicos (contenido total de antocianinas, contenido total de fenoles,

contenido total de flavonoides) y la capacidad antioxidante por los métodos DPPH, ABTS y OH".

4.2 Materia prima

Con el fin de contribuir a la valorizacién del cultivo de bayas mexicanas, se estudiaron: el arandano
azul (Vaccinium corybosum) (a), fresa (Fragaria x ananassa) (b) y zarzamora (Rubus fruticosus) (c). Las
bayas, fisioldgicamente maduros, de tamafio y calidad uniforme fueron conservadas en refrigeracién

a 5°C de 24 a 48 horas antes de ser procesados.

Antes de realizar los experimentos, la materia prima se lavd, desinfecto y cortd de diferentes
maneras: la fresa se cortd en rebanadas transversales de 8 mm de grosor, el arandano azul en

mitades y la zarzamora en cuatro partes (un corte transversal y otro longitudinal).

La figura 30 muestra las diferentes propiedades, tanto fisicas como quimicas que fueron valoradas

en las tres frutas tratadas en este trabajo.
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Pallee Cincticas de secado

[ * Condiciones controladas (CC)
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‘ *Fenoles totales
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funcionales

Figura 30. Aspectos fisicos y quimicos a evaluar en cada baya

4.3 Métodos de secado

Para el proceso de secado, la materia prima, se dividié en tres lotes, uno para secado solar directo
(SSD), otro para el secado solar indirecto (SSI) y para el liofilizado (SL) (figura 31). Una parte de los
frutos se sometieron a un secado bajo diferentes condiciones controladas para la obtencion de las

curvas caracteristicas de secado.

Secado bajo Liofilizado
Condiciones
Controladas {CC) (SL)

Secado Solar Secado Solar
Indirecto (SSI) Directo (SSD)

Figura 311. Diferentes métodos de preservacion aplicados a las bayas evaluadas
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4.3.1 Secado solar directo (SSD)

En este tipo de secador directo (figura 32) el aire y el producto calientan por el efecto invernaderoy
esta conformado de dos partes: a) una camara de acrilico transparente con orificios en el fondo y en
las paredes laterales para permitir entrada de aire seco y b) Un extractor de aire caliente y hiumedo.
Este secador puede se puede operar en conveccion forzada. Tiene un area de exposicion a la

radiacion solar de 0.48 m?.

EXTRACTOR
DE AIRE

PERFORACIONES

BANDEJA
DE SECADO

PAREDES DE
ACRILICO
TRANSPARENTE

Figura 322. Esquema del secador solar directo (SSD)

Los experimentos se realizaron en dias con el cielo despejado para obtener la maxima radiacién
incidente sobre el secador y con ello aumentar el efecto invernadero y elevar la temperatura. Se
secaron hasta la humedad de equilibrio con variaciones de peso no mayores 0.01 g. Posteriormente
se determind el contenido de humedad final y las muestras secas se etiquetaron y conservaron para

su posterior andlisis quimico de compuestos fendlicos y antioxidantes.

4.3.2 Secado solar indirecto (SSI)

El sistema de secado solar indirecto (figura 33) consta de: la cdmara de secado, el sistema de
calentamiento solar de agua, un intercambiador de calor y un ventilador centrifugo que fue

alimentado eléctricamente por un médulo de paneles fotovoltaicos. La cdmara de secado es de tipo
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tunel y estd conformado por 5 secciones idénticas, cada una con una capacidad de 4 bandejas de
secado (A=0.350 m? cada una) dispuestas una sobre otra con espacio de 5 cm entre cada una. El 4rea
total de secado es de 7m?. El SSI fue disefiado para obtener las condiciones de temperatura y
velocidad del aire necesario para procesar una amplia variedad de alimentos. Puede funcionar
durante el dia y la noche o ambos. El secador consiste en un tunel rectangular con una seccién de
flujo constante donde el aire circula por conveccion forzada mediante un ventilador (12V -15 Ah) de
corriente directa alimentado por medio de paneles fotovoltaicos. El sistema solar fotovoltaico
consiste en un arreglo de paneles con una capacidad instalada de 400 W y un sistema de
almacenamiento de energia formado de baterias para aplicaciéon solar (LTH) con su respectivo
controlador de carga y un sistema de iluminacion de 40 W para la operacién nocturna. El perfil de
velocidad de aire obtenido dentro de la cdmara de secado se encuentra en el anexo A.11. El agua
caliente es obtenida por medio de cinco captadores solares planos de alta eficiencia (Area = 9 m?). El
agua circula a través de los colectores interconectados en paralelo. Finalmente el aire se calienta
indirectamente mediante un intercambiador de calor aire-agua que se encuentra en el interior del

tunel de secado.

De la misma manera, se seleccionaron dias con el cielo despejado para garantizar la maxima radiacion
incidente sobre el los colectores solares para el calentamiento de agua y con ello obtener las mejores

condiciones de temperatura y de flujo de aire caliente.

: . charolas i -
intercambiador de calor A /chlmenea
difusor \ %N / '
E - -+ e — — i 1
a) moto-ventilador — ARyl |l E it  : = | i F ] ||
; A
A
v..*.';'
1 £ 4
CAMARA DE PANELES
SECADO FOTOVOLTAICOS
TERMO-TANQUE
b)
COLECTORES
SOLARES
PLANOS

Figura 33. a) Esquema del secador solar indirecto (SSI) y b) sus componentes
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Los alimentos fueron secados hasta que no ocurrié una variacion mayor al 0.01 g, posteriormente
fueron evaluadas en el contenido de humedad final y fueron etiquetadas y guardadas para

posteriormente ser analizadas quimicamente.

4.3.3 Liofilizado (SL)

La liofilizacién es un método de conservacion que consiste en deshidratar un alimento sometiéndolo
a una congelacion y posteriormente elimina el hielo por medio de un proceso de sublimacion. Para
este proceso se utilizé un liofilizador (Labconco, Mod. FreeZone 6) (figura 34) con una bomba de vacio
de % hp, el cual puede remover hasta 4 litros de agua en 24 horas. El material bioldgico se sometid
previamente a temperatura de congelamiento de -40 °C y posteriormente se sometié al proceso de
liofilizacion, el cual se realizé en una cdmara de vacio a una temperatura fija de -50 °C y una presion
de 0.133 mbar. Las frutas fueron sometidas, al menos, a dos ciclos de deshidratacion hasta llegar

aproximadamente a un contenido de humedad de 8 % b.s.

Figura 34. Liofilizador de laboratorio Labconco Mod. FreeZone 6

4.3.3 Secado en condiciones controladas (CC)

El equipo utilizado para secar alimentos en condiciones controladas de temperatura y velocidad de
aire, fue disefiado, construido y evaluado, como parte de este trabajo doctoral, en el Instituto de
Energias Renovables—UNAM (figura 35). Los detalles de disefio y evaluacién se encuentran en el
ANEXO A. El equipo estd formado de: una cdmara de secado, un ventilador centrifugo, un banco de

resistencias eléctricas y un tablero de control. La cdmara de secado estd hecha de acrilico
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transparente. Dentro de la cdmara de secado hay una bandeja con un drea de 0.35 m?. El aire puede
circular por la parte superior y/o inferior de la bandeja de secado y circula de manera longitudinal
por la bandeja de secado hacia el exterior. El aire es impulsado mediante un motor de 1/20 hp con
ventilador centrifugo de capacidad méxima de flujo volumétrico de 570 m*h?, la alimentacion es de
la red eléctrica de 220 V. El ventilador toma el aire del ambiente, lo hace circular por el banco de
resistencias eléctricas y posteriormente a la cdmara de secado. La velocidad de aire es controlada
mediante un transformador de corriente variable (Variac) conectado al moto-ventilador. El sistema
de calentamiento consta de tres resistencias aletadas de 1500 W cada una (4.5 KW de potencia neta).
Cada resistencia puede funcionar de manera independiente y la temperatura es controlada mediante
un PID (Proportional-Integral-Derivative controller) el cual usa como sensor de temperatura un
termopar PT 1000 que se encuentra en el difusor de aire entre a la cdmara de secado y el banco de

resistencias.

CAMARA DE SECADO

TABLERO DE CONTROL

BANDEJA DE
SECADO

BANCO DE
RESISTENCIAS
ELECTRICAS

VENTILADOR
CENTRIFUGO

Figura 35. Esquema del secador eléctrico con control de temperatura y velocidad de aire (CC)

4.4 Métodos de evaluacion

4.4.1 Contenido de humedad

El contenido de humedad de las muestras frescas fue evaluado usando un medidor de humedad
Ohaus MB45 (Sensibilidad 0.001 g, repetibilidad a 0.015%). La muestra (5-7 g aproximadamente) se
dividié en partes pequefias (1-2 mm) y se distribuyeron uniformemente en todo el platillo porta

muestras. Las condiciones de operacion fueron las siguientes: temperatura de 105 °C con modo de
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calentamiento estandar y modo de prueba A60, esto es, que la prueba concluye cuando la variacién

de peso es menor a 60 mg en 1 minuto. Las mediciones se realizaron por triplicado.

4.4.2 Cinéticas de secado solar

Las cinéticas de secado solar se desarrollaron en el secador solar directo (SSD) y en el secado solar
indirecto (SSI). Se tomd una muestra de cada uno de los alimentos cortados en las formas antes
descritas y se introdujeron en el secador solar tipo directo (SSD) y en el secador tipo indirecto (SSI).
El registro de peso se llevé a cabo con una balanza (Ohaus Mod. Adventurer, 0.01 g) de forma
periddica, de la siguiente manera: la primera hora cada 15 minutos, la segunda hora, cada 30 minutos
y el tiempo restante cada 60 minutos, hasta que el equilibrio se alcanzé. Este se considerd cuando se

tuvo una pérdida de peso menor a 0.01 g durante las tres ultimas mediciones.

Las ecuaciones utilizadas para calcular el contenido de humedad en base himeda (4.1) y base seca

(4.2), se muestra a continuacion.

mf—m-
Xw,pn = m : (9
Xw,bh
= Wbk 10
w,bs 1-Xw,bh (10)
Donde Xuw,bn contenido de humedad (base himeda)
Wy Peso final (g)
W, Peso inicial (g)
Xuw,bs contenido de humedad (base seca)

4.4.4 Modelado de las cinéticas de secado

Después del obtener el contenido de humedad inicial (base seca) y de pesar las muestras se realizd
el ajuste de los datos experimentales a varios modelos empiricos (Tabla 6) de los cuales se

seleccionara el mas apropiado para describir la cinética de secado.
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Tabla 6. Modelos matemdticos utilizados para ajustar los datos de la cinética de secado.

Nombre del modelo Modelo Referencia
Newton MR = exp(—kt) [Ayensu, 1997]
Modified Page MR = exp(—(kt)™) [Suherman et al., 2012]
Henderson and Pabis MR = a exp(—kt) [Kashaninejad et al., 2007]
Two-terms exponential MR = a exp(—kt) + (1 — a) exp(—kat) [Sacilik et al., 2007]
Wang and Singh MR =1+ at + bt? [Shi et al., 2008]

Las regresiones no lineales se realizaron en el programa DataFit 9 (Oakdale Engineering™ QOakdale,
PA, USA) para obtener los pardmetros de ajuste de los modelos utilizados tanto para describir las
cinéticas de secado, como para las isotermas de sorcién de humedad. La bondad de ajuste de los
modelos fueron determinados por el coeficiente de determinacion (r?), suma del errores cuadraticos

(RMSE) y Chi cuadrada (x?).

r2 — Z?=1(MR1_MRpre,i) Z?:l(MRl_MRexp,i) (11)

J[Z?=1(MR1_MRW&1')Z][ ?:1(MR1_MRexp,i)2]

RMSE = \/Zﬁl(’”’?e"p'i‘”’?mif (12)
N
N 2
2 _ Yim1(MRexp i—MRpyre ;)
X = Ny (13)
Donde MRy la i-esima relacion de humedad predicha

MReyp,i la i-esima relacion de humedad experimental
N Numero de observaciones
Z Numero de constantes
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4.4.5 Capacidad de rehidratacion

Los experimentos de rehidratacion fueron realizados segin la metodologia de Aral y Bese (2016) en
un bafio de agua a 40, 50y 60 + 0.5 ° C). Aproximadamente 5 g de frutos secos se afiadieron a 500
mL agua destilada en un vaso de precipitados. Las muestras fueron pesadas en intervalos de tiempo
previamente determinados durante 150 minutos, o bien, donde se considerd que se alcanzo el

equilibrio.

La capacidad de rehidratacién (CR) de cada muestra se calculd con la siguiente ecuacién (Marin et al,,

2006)

Contenido deagua adsorbida (g H,0)
masa de la muestra deshidratada (g s.s.)

CR = (14)

Los resultados se expresaron como gramos de agua adsorbida / gramos de sdlido seco (g H.0

adsorbida/ g s.s.)

4.5 Determinacion de las isotermas de sorcién de humedad

Para determinar las isotermas de sorcién se obtuvieron pares de valores formados por la ay de las
bayas evaluadas y el contenido de humedad en equilibrio que corresponde a dicha aw. Una vez

obtenidos los puntos experimentales.

4.5.1 Método estatico gravimétrico

Las muestras de cada uno de los frutos se analizaron usando el método estatico gravimétrico para
obtener las isotermas de adsorcién y desorcién a 20, 35 y 45 °C con un total de tres repeticiones para
cada muestra. El método implica la determinacion del contenido de humedad de equilibrio de la fruta

en diferentes humedades relativas para cada una de las temperaturas evaluadas.
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4.5.1.1 Preparacion de la muestra

Para determinar las isotermas de sorcion humedad, las muestras de las bayas una vez deshidratadas
por los diferentes métodos antes descritos, fueron puestas en un desecador de laboratorio por 48
horas para obtener las muestras con un contenido de humedad uniforme y lo mas bajo posible.
Posteriormente las muestras fueron homogenizadas en tamafio (usando un molino eléctrico de

laboratorio) formando una sola muestra para ser utilizados en los experimentos.

En el caso de las muestras que fueron utilizadas para la obtencién de las isotermas de desorcion, los
frutos frescos se fraccionaron en partes de tamafio de tamiz nimero 35 justo antes de ser colocados

en los microclimas con las soluciones salinas para su determinacion de aw.

4.5.1.2 Establecimiento de la actividad de agua

Para hacer la determinacion de la curva de adsorcién y desorcién se prepararon ocho soluciones
salinas saturadas (Tabla 7) para cubrir un intervalo de ay entre 0.09 y 0.92. Todas las sales utilizadas

fueron de grado quimicamente puro de la marca Fermont (Monterrey, México).

Las soluciones saturadas de sal fueron seleccionadas para establecer los diferentes niveles de
actividad de agua o humedad relativa en equilibrio en el ambiente que rodea al alimento a diferentes

temperaturas.

Tabla 7. Actividad de agua de las soluciones salinas utilizadas para la determinacion de isotermas de sorcion

Solubilidad a 20°C Humedad
Compuesto )
(g /100 mL H20) relativa (aw)

NaOH 109 0.09
CH3CO2K 253 0.21
K2COs 109.2 0.43
NaBr 90.5 0.57
NaNO: 80.8 0.68
NaCl 35.89 0.75
KCl 34.2 0.84
KNO3 33.06 0.92
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Las muestras secas de fresa, zarzamora y arandanos azules fueron tomadas al azar y colocados en
ocho microclimas con diferentes soluciones saturadas de cada una de las sales seleccionadas y
almacenadas en una camara de adsorcién de humedad (figura 36) con control de temperatura con
una precision de +0.48 °C segln el método descrito por Kaymak-Ertekin & Saltanoglu (2001) y Wolf,

Spiess, & Jung (1985).

Acondicionador de

Salida de aire

i~ Divisidn
Interna

Entrada de
aire

Figura 36. Esquema de la cdmara de sorcion de humedad

4.5.1.3 Determinacion del contenido de humedad en equilibrio

Las muestras se pesaron periédicamente en una balanza analitica (figura 37) (BOECO Bas 31 Plus,
sensibilidad 0.01 mg) hasta que se alcanzé el equilibrio en el peso. El contenido de humedad en
equilibrio se definid como el punto en el que en tres mediciones de peso consecutivas no excede

0.001 g de diferencia. El equilibrio se alcanzd entre los 10 y 14 dias de experimentacion.

Balanza analitica

Frasco de sorcion

Portamuestras

Salmuera

Figura 37. Esquema del dispositivo para el pesaje de las muestras durante la sorcion
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Una vez que las muestras no presentaron variacion en el peso, se considerd que estaban en equilibrio
y éstas fueron retiradas de las camaras de adsorcién de humedad. Se considerd como el contenido
de humedad en equilibrio a la media aritmética de las tres repeticiones. El contenido de humedad se
determind siguiendo las directrices del método oficial de la AOAC (1997) para la determinacion de
humedades de alimentos.

Una vez determinadas las isotermas de sorcién experimentales, se procedid a su ajuste matematico
varios modelos matematicos con el objeto de determinar los parametros caracteristicos de los

mismos.

4.5.2 Modelado de las isotermas de sorcién de humedad

Varios modelos han sido utilizados en la literatura para describir las isotermas de sorciéon de muchos
alimentos (Chirife & Iglesias, 1978; Bahloul, Boudhrioua & Kechaou, 2008; Basu, Shivhare, &
Mujumdar, 2006). En este trabajo, se seleccionaron cuatro modelos para describir el equilibrio de

sorcion de las bayas. Los modelos seleccionados se muestran en la tabla 8:

Tabla 8. Modelos matemadticos utilizados para la descripcion de isotermas de sorcion

Modelo Expresidon matematica
Oswin, 1946 X = A(ay/1 - ay,)®
Peleg, 1993 X = (ka,™) + (kpa,™)
Lewicki, 2000 X=A4(1/a, —1))P1
GAB (Van der Berg and Bruin, 1981) X X C k a,,)

~(1—ka,) 1+ (C - Dkay)

k1, k2, n1, n2, b, a= constantes [adimensional]

aw= actividad de agua [adimensional]

X=contenido de humedad [g agua/g s.s.]

Xm= Contenido de humedad de la monocapa [g agua/g s.s.]

C= Constante de Guggenheim [adimensional]

k = constantes relacionadas con la interaccion de energias entre las sitios primarios y
secundarios de adsorcion [adimensional]

Para identificar cual de los modelos evaluados fue el mejor en cuanto a la bondad de ajuste, se
tomaron en cuenta los pardmetros estadisticos, coeficiente de determinacion (r?), chi cuadrada (x?)

y la raiz del error cuadratico medio (RMSE), con las ecuaciones antes descritas.

102



IV. Materiales y métodos

4.6 Propiedades termodinamicas de sorciéon

4.6.1 Calor isostérico de sorcion

El calor isostérico de sorcion se disipa durante la adsorcion (Cortés et al., 2009; Cortés et al., 2010a;
y se puede calcular sobre la base del equilibrio establecido entre las fases condensadas y gas
utilizando la ecuacion de Clapeyron para la sorcion de equilibrio. Si la entalpia diferencial de adsorcién
es una cantidad negativa, la fisisorcidon es un proceso exotérmico. El valor absoluto de Q se llama

calor isostérico.

Esta propiedad se expresa termodindmicamente la siguiente manera:

Q= (vn/vy —1)RZ @InP /3 (1/T)) = Hy—H, (15)

donde, Py T son la presion y la temperatura de equilibrio, respectivamente. R es el valor de la
constante en la ecuacion de estado, Z es el factor de compresibilidad (Z = 1 para un gasidealyZ # 1
para un gas real) y v, y v, denotar el volumen parcial de las especies adsorbidas y la etapa de gas,
Hg vy Hn son la entalpia molar de la fase gaseosa y la entalpia molar de la fase adsorbida,
respectivamente. Despreciando el volumen molar de la fase condensada y la fase gaseosa,
considerando un comportamiento del gas ideal, resulta en la ecuacion de Clausius-Clapeyron (Cortés

y Chejne, 2010; Cortés, et al., 2010).

Qs = —R ((Alnaw) /3 (1/T)) x = Hg — Hn (16)

El calor isostérico obtenido por la ecuacion de Clausius-Clapeyron es independiente de la
temperaturay la presién, y se calcula tomando el valor de la pendiente de una linea recta (isostérico)
de la relacion Ln (aw) frente a "1 / T". A partir de un conjunto de datos experimentales de equilibrio
de fases entre el alimento y el vapor de agua, es posible describir completamente el equilibrio de

sorcién y evaluar el calor isostérico de sorcién usando la ecuacion anterior.

Calor isostérico neto representa la energia de unién de agua del sustrato, es decir, el calor adicional
al calor de vaporizacion de agua pura que producto pueda ser deshidratado. El cdlculo se puede hacer
utilizando las isotermas de adsorcion obtenidas a diferentes temperaturas. La valor de Q.

generalmente aumenta a medida que el grado de avance deshidratacion (Akkad et al., 2008).
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4.6.2 Energia libre de Gibbs

La energia libre de Gibbs es un potencial termodindmico, es decir, una funcion de estado extensiva
con unidades de energia, que da la condicién de equilibrio y de espontaneidad para un proceso
termodinamico o una reaccidon quimica a presion y temperatura constantes. La diferencia en el
cambio de la energia libre de Gibbs se produce durante una reaccién igual al cambio de la entalpia

del sistema, menos el cambio en el producto la temperatura y la entropia del sistema.

En base a analogias entre los procesos de adsorcién y condensacién, la relacion entre el potencial de
adsorcién y la presién ambiente se infiere a través de los cambios en la energia libre de Gibbs en base
a la teoria de Polanyi (1916). Esta relacién asume el comportamiento termodinamico de la fase
adsorbida que sea idéntica a la de la fase condensada; Por lo tanto, es también conocida como la

aproximacién de condensacion (Ecuacion 17).

AG = RTIn (P;) =—A (17)

donde A es el potencial de adsorcidn (trabajo molar de adsorcién), Ty P es la temperatura y presién

en equilibrio. La energia libre de Gibbs es referida a una presion estandar “ P°”.

4.7 Obtencidn de los extractos a partir de los frutos secos

Los compuestos polifendlicos en vegetales se encuentran libres, unidos a la pared celular o bien, a
las proteinas. Los fenoles o polifenoles son metabolitos secundarios que se sintetizan exclusivamente
en plantas y microorganismos, son considerados como los principales antioxidantes en los alimentos.
Los polifenoles solubles o extraibles son fenoles de bajo o intermedio peso molecular, que pueden

ser extraidos usando diferentes solventes.

La polaridad de un solvente le confiere propiedades de solubilizacién de los diferentes solutos con
caracteristicas quimicas y estructurales similares a las del soluto. La obtencion de los extractos se
basa en el principio que los solutos afines a cada solvente se disuelven en fase homogénea, cada
solvente, idealmente, debe disolver el soluto rompiendo enlaces intermoleculares que lo mantienen

unido a la estructura celular del fruto.
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La constante dieléctrica es una propiedad macroscépica caracteristica de cada material y esta
relacionado con la permitividad eléctrica del medio y se utiliza para determinar la polaridad de cada
solvente. Se considera que un solvente es polar cuando su constante dieléctrica es elevada. La
polaridad de los enlaces se debe a la electronegatividad propia de cada atomo. Si la diferencia de
electronegatividad de dos atomos enlazados es grande, la polaridad del enlace entre ambos serd

mayor.

Existen muchas técnicas para recuperar los antioxidantes de frutos, tales como extraccién Soxhlet,
maceracion, asistido por ultrasonido, etc. Sin embargo, el rendimiento de la extraccién y la actividad
antioxidante no sélo dependen del método de extraccion utilizados, sino también del disolvente
utilizado para la extraccién y no existe un método de extraccidon uUnico que pueda considerarse
estandar (Do et al., 2014). Los extractos fendlicos contienen mezclas complejas de algunas clases de
fenoles, que son selectivamente solubles en los diferentes disolventes. En este sentido, la polaridad
del disolvente juega un papel clave en el aumento de la solubilidad del fenol (Boeing et al., 2014;
Boulekbache-Makhlouf et al., 2013). Los disolventes polares se utilizan con frecuencia para la
recuperacion de los polifenoles a partir de matrices vegetales. Los disolventes mds adecuados son
mezclas acuosas que contienen etanol, metanol, acetona y acetato de etilo. Los solventes de

polaridad intermedia (acetato de etilo) son mas afines a los flavonoides (Do et al., 2014).

La tabla 9 muestra la constante dieléctrica de los solventes utilizados en la extraccion de los

compuestos fendlicos de las bayas seleccionadas.

Tabla 9. Disolventes utilizados para la extraccion de compuestos fendlicos

Disolvente Formula quimica Constante dieléctrica Tipo de solvente
Acetato de etilo CH3-C(=0)-0-CH,-CH3 6.0 Polar aprético
Diclorometano CH,-Cl, 9.1 Polar aprotico
Metanol CH3-OH 33 Polar prético

Parte de la clasificacién de los solventes considera a aquellos que son préticos y aproticos. Los
disolventes proticos son moléculas muy polares que contienen protones (H*) acidos y en
consecuencia pueden formar puentes de hidrégeno con facilidad con los soluto. Por otro lado los

disolventes apréticos no contienen hidréogenos acidos, por lo cual no pueden formar puentes de
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hidrogeno. Esta es una de las propiedades que determina el grado de extraccién de ciertos

componentes.

4.7.1 Reactivos

Tabla 10. Lista de reactivos quimicos utilizados para la obtencion de extractos

Reactivo Grado Proveedor
Diclorometano Analitico Sigma- Aldrich (St. Louis MO)
Acetato de Etilo (C4H802) Analitico J.T. Baker, Philipsburg, NJ, USA)
Metanol (CH30H) Analitico J.T. Baker, Philipsburg, NJ, USA)
Acido acético glacial (CH3COOH) Analitico Sigma- Aldrich (St. Louis MQO)

4.7.2 Procedimiento

El método o rutina de extraccién (figura 38) que se empled para todos los andlisis realizados fue el
siguiente: 10 gramos de materia seca de cada una de las bayas (ardndanos azules, fresas vy
zarzamoras) se maceraron en 100 mL de diclorometano seguido de una extraccién asistida por
ultrasonido por 30 minutos a 30°C en un limpiador ultrasénico (Cole-Parmer Mod. 8891),
posteriormente la muestra humedad se filtré con ayuda de un matraz kitasato y papel filtro Wathman
(10 um), el solvente se lleva a sequedad mediante un rotavapor semiautomatico (Buchi Mod. R-215)
y el producto de la evaporacién se recupera con de diclorometano y con ayuda de una pipeta Pasteur

y una perilla apropiada se envasa en un vial de vidrio color ambar de 5 mL de capacidad.

Posteriormente el material recuperado de la primera extraccién solido-liquido se macerd en acetato
de etilo para después someterla a un bafio ultrasénico por 30 minutos a 30°C en el limpiador
ultrasonico antes descrito, después se filtrd con ayuda de un matraz kitasato y papel filtro Wathman
(10 um). Posteriormente se evapora hasta llegar a un 50% de su volumen original en el rotavapor, el
volumen recuperado se traslada a un embudo de separacién y se agrega, en dos etapas de 25 mL en
cada una, acetato de etilo; se tapa el embudo se separacidn y se mezclan las fases con movimientos
suaves y uniformes, se voltea el embudo y se abre la llave para liberar la presién de su interior.

Después de esperar el tiempo necesario para que los componentes de la mezcla se separen en 2
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fracciones resultantes, se extrae la solucidn precipitada seguida de la sobrenadante. Con 25 mL mas
de acetato de etilo se repite el procedimiento para hacer una segunda extraccién siguiendo el mismo

procedimiento.

Posteriormente el material recuperado de la segunda extraccion se macerd en un solvente ternario
compuesto de Metanol-Agua-Acido acético (80:20:0.5%) y se sometié a un bafio ultrasénico por 30
minutos a 30°C, después se filtré con ayuda de un matraz kitasato y papel filtro Wathman (10 um) y

después se evapord hasta sequedad.

Cada una de las fracciones resultantes se evapord totalmente mediante el rotavapor. La fraccién
sobrenadante se recuperd con unos mililitros del solvente correspondiente al tipo de fraccién
obtenida y se vertieron en viales de vidrio color dmbar de 5 mL de capacidad. Posteriormente todas
las fracciones recuperadas se llevaron nuevamente a sequedad a temperatura ambiente dentro de

un desecador en condiciones de vacio por un lapso de 15 dias.
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Figura 38. Obtencion de los extractos de fresas, ardndanos azules y zarzamoras deshidratados por secado solar
directo (SSD), secado solar indirecto (SSl) y liofilizacion (SL).
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4.8 Métodos de evaluacién de compuestos fendlicos

4.8.1 Fenoles totales
4.8.1.1 Reactivos

Para la determinacion del contenido de fenoles totales fueron utilizados los reactivos descritos en
la Tabla 11.

Tabla 11. Reactivos quimicos utilizados en la determinacion de fenoles totales

Reactivo Grado Proveedor
Metanol (CH30H) Analitico J. T. Baker, Philipsburg, NJ, USA)
Acido acético glacial (CH3COOH) Analitico Sigma- Aldrich (St. Louis MO)
Carbonato de sodio (Na2CO3) J. T. Baker, Philipsburg, NJ, USA)
Reactivo de Folin-Ciocalteau Analitico Sigma- Aldrich (St. Louis MO)

4.8.1.2 Procedimiento

La cantidad de fenoles totales se determind con el método colorimétrico usando el reactivo Folin-
Ciocalteau (Mattahaus, 2002; Slinkard and Singleton, 1977). Se tomaron 0.05 g de cada extractoy se
llevaron a un volumen de 5 mL con metanol-agua-acido acético (80:20:0.5), posteriormente se tomd
una alicuota de 100 pL y se vacid a un tubo de ensayo, posteriormente se mezcld con 2 mL de Na,COs
al 2% (w/v), se agitd a 2000 rpm durante 30 segundos y se dejé reposar por 2 minutos,
posteriormente se agregaron 100 pL del reactivo Folin-Ciocalteau (diluido previamente con agua
destilada 1:1). Después de 30 minutos de espera y terminada la reaccién, se midio la absorbancia de
la soluciones a una A=750 nm (usando como blanco agua destilada) con un espectrofotdmetro de
doble haz (Perkin Elmer, Tokio). Posteriormente se utilizd el software Cintral (GBC-Scientific
Equipment) para la adquisicién de los datos de las absorbancias. Los experimentos se realizaron por
triplicado y los célculos se realizaron usando una curva estandar de acido gélico como referencia. Los

resultados fueron expresados como miliequivalentes acido gélico (GAe)/g s.s.
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4.8.2 Flavonoides totales
4.8.2.1 Reactivos

Para la determinacion del contenido de flavonoides totales fueron utilizados los reactivos descritos
en la Tabla 12.

Tabla 12. Reactivos quimicos utilizados en la determinacion de flavonoides totales

Reactivo Grado Proveedor
Nitrito de sodio (NaNO3) Analitico J. T. Baker (Philipsburg, NJ, USA)
Cloruro de aluminio(AICl3) Analitico J. T. Baker (Philipsburg, NJ, USA)
Hidréxido de sodio NaOH, 1M Analitico J. T. Baker (Philipsburg, NJ, USA)
Metanol (CH3OH) Analitico J. T. Baker, Philipsburg, NJ, USA)
Acido acético glacial (CH3COOH) Analitico Sigma- Aldrich (St. Louis MO)

4.8.2.2 Procedimiento

La determinacion de flavonoides se realizdé de acuerdo con un ensayo colorimétrico descrito por
Gonzélez-Aguilera (2007). Se tomaron 0.05g aproximadamente de cada extracto y se llevaron a un
volumen de 3 mL con metanol-agua-acido acético (80:20:0.5%). Se tomd 1 mL de alicuota y se mezcld
con 1400 pl de agua destilada y 300 pL de nitrito de sodio (NaNO2) al 5%, después se agitd por 2
minutos a 1000 rpm. Posteriormente se adicionan 300 L de cloruro de aluminio (AICIs) al 10% diluido
en metanol y 2 mL de una solucién de hidroxido de sodio 1 molar (NaOH; 1M). Después de 5 minutos
se leyé la absorbancia de las muestras a A=415 nm. La curva de calibracion se realizd usando

catequina como referencia y los resultados se expresaron como miliequivalentes de catequina /g s.s.

4.8.3 Antocianinas totales
4.8.3.1 Reactivos

Para la determinacién del contenido de antocianinas totales fueron utilizados los reactivos descritos
en la Tabla 13.

110



IV. Materiales y métodos

Tabla 13. Reactivos quimicos utilizados en la determinacion de antocianinas totales

Reactivo Grado Proveedor
Buffer acetatos pH 4.54 Analitico J. T. Baker (Philipsburg, NJ, USA)
Buffer de cloruros pH 0.99 Analitico J. T. Baker (Philipsburg, NJ, USA)
Metanol (CH3OH) Analitico J. T. Baker, Philipsburg, NJ, USA)
Acido acético glacial (CH3COOH) Analitico Sigma- Aldrich (St. Louis MO)

4.8.3.1 Procedimiento

Las antocianinas totales se determinaron mediante el método diferencial de pH (Gaviria et. al. 2007)
con algunas modificaciones. Se tomaron aproximadamente 0.05 g de cada extracto y se llevaron a un
volumen de 3 mL con metanol-agua-acido acético (80:20:0.5). Se tomd una alicuota de 200 plL de la
solucién resultante del extracto vertieron a un tubo de ensayo, después se adicionaron 1800 L de
una solucién buffer de acetatos (pH = 4.54), en otro tubo de ensayo se vertid una alicuota igual y se
mezcld con una solucién buffer de cloruros (pH = 0.99), después de 5 minutos de reaccion las
absorbancias son medidas a 510 nmy 700 nm. El espectrofotémetro se calibra usando como blanco

de referencia, agua destilada.

Los resultados obtenidos se sustituyen en la siguiente ecuacion

A = [(As10 — A700)pu1.0 — (As10 — A700)pHas] (18)

Se us6 el Cianidin-3-glucdsido como referencia y para calcular la concentracién en la muestra original

se uso la siguiente formula:

AxP.M.xFD+1000

Antocianina monomerica (mg/L) = -~

Donde, PM Peso molecular de cianidin-3-glucosido (449.2 g/g mol)

A Absorbancia calculada

FD Factor de dilucién

E Coeficiente de extincién molar (26900)
L Ancho de la celda
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Los resultados se expresaron como miliequivalentes de cianidin-3-glucésido/gramo de muestra seca.

4.9 Meétodos de evaluacién de la capacidad antioxidante

4.9.1 Muestras a evaluar

Se evaluaron un total de 27 muestras; 9 correspondieron a los experimentos de cada una de las 3
bayas. Cada bloque (arandano azul, fresa y zarzamora) consistio en 3 muestras de extractos para cada
tipo de extracto utilizado (MeOH: H,0: Ac. Acético, Acetato de etilo y Diclorometano); para cada uno

de los métodos de secado (SL, SSI'y SSD).

Figura 39. Soluciones madre de los extractos para el andlisis de la actividad antioxidante

4.9.2 Instrumentacidn y material de laboratorio

El siguiente instrumental fue utilizado para la determinacién de la capacidad antioxidante:
e Micropipetas de 50-100, 100-1000 y 1000 a 5000 pl.
e Matraces aforados de 5y 10 mL.
e Agitador vortex (lka, USA).
e Viales Ependorf de 1 mLy viales ambar 5 mL.
e Balanza de precision (sensibilidad 0,1 mg), Ohaus Explorer mod. H4737
e |ector de placas de ELISA (EPOCH)

112



IV. Materiales y métodos

4.9.3 Expresion de los resultados.

Los métodos que miden la capacidad antioxidante, y emplean el valor de capacidad antioxidante
equivalente al Trolox (TEAC) al expresar sus resultados se basan en la habilidad de las moléculas
antioxidantes para captar un radical. En los métodos ABTS, DPPH, OH"® |a capacidad antioxidante se
expresd como porcentaje de inhibicion de la muestra y a partir de este dato se calculd el valor TEAC,
gue se define, como la concentracién Trolox que tiene la misma actividad antioxidante que una
concentracion 1 mg de la sustancia a ensayar. El reactivo Trolox es un andlogo hidrosoluble de la
vitamina E, se usa como estandar antioxidante por ser soluble en fases acuosas y orgdnicas (Ramirez,

2013).

La lectura se hace mediante un lector de placas de ELISA (Enzyme-Linked ImmunoSorbent Assay) que
es especial para inmuno-ensayos (figura 40). Es un espectrofotémetro especializado que permite
efectuar lecturas en un rango amplio de longitudes de onda. Sin embargo, como es un
espectrofotémetro de amplio espectro (UV-Vis), se puede usar para efectuar ensayos de capacidad

antioxidante por métodos colorimétricos en los ensayos ABTS, DPPH y OH®, entre otros.

Figura 40. Lector de placas de ELISA utilizado en las técnicas ABTS, DPPH y OH*

Para todas las técnicas de medicion, se determind la curva de calibracion de Trolox (figuras 41-43)
usando diferentes concentraciones frente a las variaciones de absorbancia del radical
correspondiente, obteniendo asi las regresiones lineales y la ecuacion que lo representa para poder

hacer los calculos respectivos.
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Figura 43. Curva de calibracion de Trolox para el radical OH®

El valor del equivalente de Trolox de los extractos de la muestra se calculé una vez que se consiguio
el estado de equilibrio en la reaccién del ABTS, DPPH y OH®. El valor del porcentaje de inhibicién se
interpold en las curvas de calibracidn respectivas para obtener la cantidad de antioxidante que

provoca un porcentaje de inhibicion equivalente a la de los extractos ensayados.

4.9.4 Capacidad secuestrante del radical 4cido 2,2'-azino-bis (3-etilbenzotiazolin-6-
sulfonico) ABTS
4.9.4.1 Reactivos

Para la determinacion de la actividad antioxidante fueron utilizados los reactivos descritos en la
Tabla 14.

Tabla 14. Estandares y reactivos utilizados en la determinacion de capacidad antioxidante (ABTS)

Reactivo Proveedor
Estdndares de referencia
Trolox (acido 6-hidroxi-2,5,7,8-tetrametilcromano-2-carboxilico) Sigma- Aldrich (St. Louis MO)
Reactivos
Acido 2,2-azinobis-[3 etilbenzotiazolin-6-sulfénico] Sigma- Aldrich (St. Louis MO)
Acido 6-Hidroxi-2,5,7,8-tetramethylchroman-2-carboxylico (Trolox) Sigma- Aldrich (St. Louis MO)
Persulfato de potasio J. T. Baker, Philipsburg, NJ, USA
Etanol J. T. Baker, Philipsburg, NJ, USA

115



IV. Materiales y métodos

4.9.4.2 Procedimiento

Para la preparacion de 5 mL del radical se pesaron 19.18 mg de ABTS (Sigma—Aldrich, St. Louis, USA)
y 3.2 mg de persulfato de sodio (Fermont) y se mezclaron con 5 mL de agua destilada. La oxidacion
con persulfato de sodio se lleva a cabo a temperatura ambiente, en ausencia de luz y en un tiempo
de 12 a 16 h para garantizar la formacion del radical. Esta solucién es estable durante 24 horas.
Cuando se procedié con el andlisis la solucion de ABTS® se diluyd con etanol y agua destilada para
obtener una absorbancia de 0.70 (x0.2) a una A=734 nm. Esto se consigue mezclando 1 mL de la
solucion del radical con 5 mL de etanol y 5 mL de agua destilada aproximadamente. El ensayo se
realizé con diferentes concentraciones del extracto (100, 75, 50 y 25 plL) completando a 100 pL con

el reactivo ABTS. El volumen final se aforé a 200 uL con una mezcla MeOH: H,0 (1:1).

El radical ABTS™ es indicado para ensayos de compuestos coloreados, como el caso de los antocianos,
por presentar absorcion maxima proxima a la regién infrarroja (734nm) reduciendo posibilidades de
interferencias de compuestos coloreados que absorben en la region del visible o compuestos

resultantes de reaccién secundaria, (Kuskosky, 2004).

La capacidad secuestrante sobre el radical ABTS expresado en porcentaje se calcula con la ecuaciéon

20.

Absorbancia;=g— Absorbancias=4

%CSaprs = ( ) 100 (20)

Absorbanciag=q

4.9.5 Capacidad secuestraste del radical 2,2-difenil-1-picrilhidrazil (DPPH)
4.9.5.1 Reactivos

Para la determinacién de la actividad antioxidante fueron utilizados los reactivos descritos en la
Tabla 15.
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Tabla 15. Estdndares y reactivos utilizados en la determinacion de capacidad antioxidante (DPPH)

Reactivo Proveedor
Estandares de referencia
Trolox (acido 6-hidroxi-2,5,7,8-tetrametilcromano-2-carboxilico) Sigma- Aldrich (St. Louis MO)
Reactivos
Carbonato de sodio J. T. Baker, Philipsburg, NJ, USA
Acido gélico Sigma- Aldrich (St. Louis MO)
2,2-Difenil-1-Picryl hidrazilo (DPPH) Sigma- Aldrich (St. Louis MO)
Metanol HPLC J. T. Baker, Philipsburg, NJ, USA

4.9.5.2 Procedimiento

Para preparar la solucién patrén, se pespo 1.1 £ 0.1 mg del radical DDPH y se agregd metanol hasta
un volumen de 10 mL en un matraz aforado. La solucién se guardd a 5 °C en un frasco colar ambar
en la oscuridad hasta el momento de su uso. La solucion de trabajo fue obtenida mezclando la
solucion patron (10 mL) con metanol (45 mL) para obtener una absorbancia de 1.100 + 0.20 a A=517

nm.

El equivalente (TEAC) de Trolox es utilizado para estandarizar los resultados, los cuales se expresan
en términos de micromoles de equivalentes de Trolox por g de muestra seca (TEAC /g s.s.). Los
resultados también se pueden expresar mediante el termino ICso que es la cantidad de antioxidante
necesario para reducir hasta un 50% la concentracion inicial del radical DDPH (Joon-Kuan and

Shibamoto, 2009). El cambio de coloracién después de la reaccion se ejemplifica en la figura 44.

N

’\a\@aé? - Yo
’%”*&@’v‘*“

Figura 44 Placa de ELISA antes y después de la lectura (0 y 30minutos)

La capacidad secuestrante sobre el radical DPPH es expresado en porcentaje y se calcula con la

ecuacion 20
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4.9.6 Capacidad secuestraste del radical hidroxilo (OH®)
4.9.6.1 Reactivos

Tabla 16. Estdndares y reactivos utilizados en la determinacién de capacidad antioxidante (OH"®)

Reactivo Proveedor
Estandares de referencia
Trolox (acido 6-hidroxi-2,5,7,8-tetrametilcromano-2-carboxilico) Sigma- Aldrich (St. Louis MO)
Reactivos OH*®
Cloruro ferroso J. T. Baker, Philipsburg, NJ, USA
1,10-fenantrolina (C12HsN>) Sigma- Aldrich (St. Louis MO)
Solucién buffer de fosfatos J. T. Baker, Philipsburg, NJ, USA
Peroxido de hidrégeno (H20:) J.T. Baker, Philipsburg, NJ, USA

4.9.6.2 Procedimiento

El efecto de la capacidad atrapadora del radical hidroxilo se baso en la reaccién de Fenton (Yu et al,,
2004; Yuan et al., 2012). El radical hidroxilo (OH®) se forma con 0.5 mL cloruro ferroso (3 mM), 5 mL
1-10 fenantrolina (3 mM) y 2 mL de buffer de fosfato de potasio (2.5 mM) y con 0.1 % de perdxido
de hidrégeno (0.5 mL) (Tepe et al., 2004).

Posteriormente 0.5 mL de perdxido de hidrégeno al 1% fue agregada a la mezcla para iniciar la
reaccion. Después de 30 minutos de incubacién a 37°C la absorbancia de la muestra fue medida a
560 nm. El BHT fue utilizado como control positivo. La capacidad atrapadora del radical hidroxilo se

calculé mediante la siguiente ecuacion.

Capacidad atrapadora(%) = (As — A, /A, — A1) 100 (21)

Donde Ap es la absorbancia de la muestra control sin la muestra de prueba y agua, A; es la absorbancia

del control sin la muestra de prueba y As es la absorbancia de la muestra de prueba.
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5.1 Introduccidon

En esta seccidn la discusion de los resultados se presenta en dos partes. La primera, describe la
evaluacion de los fendmenos fisicos del proceso de sorcidn de agua en los alimentos y la segunda
parte describe la evaluacion cuantitativa de los compuestos fendlicos y capacidad antioxidante de las

muestras obtenidas como producto del secado solar v liofilizado.

Los experimentos hechos en este estudio fueron realizados para proveer un entendimiento del
proceso de secado el cual afecta la cinética de deshidratacién vy la calidad del producto en cuanto el
contenido de compuestos fendlicos y capacidad antioxidante. Diferentes métodos de secado fueron
aplicados a las bayas: secado solar directo (SSD), secado solar indirecto (SSI) y liofilizado (SL). Se
realizaron las cinéticas de secado solar. Se determind la curva caracteristica de secado en un secador
eléctrico de laboratorio a 1.5 ms™ a tres diferentes temperaturas (40, 50 y 60 °C). Las cinéticas de
rehidratacion a diferentes temperaturas (40, 50 y 60°C) se realizaron para cada uno de los métodos
de secado (SSD, SSI y SL) aplicados a las bayas. Por otro lado, diferentes temperaturas fueron
ensayadas para obtener las isotermas de adsorcién y observar el efecto que tiene la temperatura
sobre este proceso. Adicionalmente de determind el par de curvas adsorcién-desorcién a 25°Cy las
propiedades termodindmicas de sorcidn (calor isostérico y energia libre de Gibbs) se determinaron

para cada baya.

En cada método de secado se obtuvieron tres diferentes extractos (metanol: agua: acido acético
(80:20:0.5%), acetato de etilo y diclorometano). Para determinar la calidad de las bayas secas en base
a su composicién, el contenido de fenoles totales, flavonoides totales, antocianinas totales vy
capacidad antioxidante por los métodos de capacidad atrapadora de radicales 2,2-
diphenylpicrylhydrazyl (DPPH), radical 2,2'-azino-bis (3-ethylbenzothiazoline-6-sulphonic acid) (ABTS)
y de OH® fueron cuantificados con métodos espectrofotométricos. Los alcances de la presente
investigacion no consideraron el anadlisis de la utilizacion de los solventes utilizados y su

intercomparacién, asi como la identificacion de la estructura molecular los compuestos bioactivos.
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5.2 Cinéticas de secado solar

5.2.1 Arandano azul

Los experimentos en el secador solar directo (SSD) se realizaron con conveccién natural y conveccion
forzada. De acuerdo a la figura 45, ambas cinéticas de secado tuvieron una duracién de dos dias (15
horas de exposicion solar). Las curvas de secado muestran el comportamiento tipico del secado de
alimentos. Se aprecia de manera general 2 fases, la primera, durante la cual que se pierde la mayor
parte de la humedad contenida, a esta le sigue la segunda fase, donde existe una disminucion en la
velocidad de secado (ver figura 53), que se aprecia por el cambio de la pendiente de la curva donde
se estabiliza, donde se considera que el secado ha terminado. Durante el proceso en conveccion
forzada, el contenido de humedad al final del primer dia fue de 0.595 g H,0/g s.s., y durante el

segundo dia se estabilizé en 0.266 g H,0 /g s.s.

En la cinética con conveccién natural, la duracién del proceso fue similar al de conveccién forzada
con cambios en el contenido de humedad final del secado. Al término del primer dia, el contenido de
humedad fue de 0.322 g H,0/ g s.s., v al final del segundo dia de secado se alcanzé 0.214 g H,0 /g
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Figura 45 Cinética de secado solar directo (SSD) de aréndano azul

En lo que respecta al secado solar indirecto (SSl), la duracion del proceso de secado fue de 14.5 horas.
La figura 46 muestra que al final del primer dia de secado, el contenido de humedad fue de 0.241 g

H.O/ g s.s., y al final del segundo dia el contenido de humedad fue de 0.171 g H,O/ g s.s. La irradiancia
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maximas observadas durante el experimento fueron de 1003 y 982 Wm, en el primer y segundo dia

de secado respectivamente.

De acuerdo a lo anterior se observa que el contenido final que ofrece el SSI (0.171 g H,0/g s.s.) es
menor que en los observados en el SSD (0.214 g H,0/g s.s.) en el producto terminado (figura 46). Esto
se debe a la contribucion de la alta velocidad de aire dentro del tunel de secado (SSl). El perfil de

velocidad de aire dentro del tunel de secado se puede observan en el Anexo A.11
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Figura 46. Cinética de secado solar indirecto de arandano azul

5.2.2 Fresa

La cinética de secado solar directo se muestra en la figura 47. Los experimentos en conveccion natural
y en conveccion forzada son semejantes, se pueden ver las curvas superpuestas con pequefias
variaciones. No se observé una diferencia entre las curvas de secado del proceso en conveccion
natural y en conveccién forzada. Hacia el final del primer dia de secado el contenido de humedad fue
de 0.22 g H,0/g s.s., para ambas muestras y hacia el segundo dia 0.10 g H,O/g s.s. El tiempo total de
secado son de 12 horas en exposicion solar. La irradiancia maxima registrada fue de 1007.2 y 1075

Wm<2en el primer y segundo dia respectivamente.
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Figura 47. Cinética de secado solar directo de fresa

Con respecto al SSI (figura 48) el secado tuvo una duracién de 9 horas de exposicién solar, alcanzando

un contenido de humedad de 0.23 g H,0/ g s.s. al final del primer dia de secado y una humedad final

de 0.10 g H,0/ g s.s. La radiacién solar maxima fue de 1094 y 1073 Wm™ para el primer y segundo

dia respectivamente. Debido a que la velocidad de aire es mucho mayor en este secador (> 9 ms?), y

gracias a la estructura fisica de la fresa, permite que el tiempo de secado sea menor. La estructura

de la fresa, la cual no tiene una piel gruesa que la recubra y los cortes realizados en para los

experimentos, permiten una mayor transferencia de agua hacia el aire de secado. Estos resultados

son mejores, en cuanto al tiempo de secado, a los reportados por El-Beltagy et al., (2007) en discos

de 3mm de espesor, obteniendo 16-20 horas de secado con radiaciones maximas de 1150 Wm.
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Figura 48. Cinética de secado solar indirecto de fresa
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5.2.3 Zarzamora

De acuerdo a la figura 49, la cinética realizada en el SSD, tanto en conveccion natural como en
conveccion forzada muestra ligeras diferencias al inicio de la cinética, siendo la cinética con mayor
duracién la que se hizo a conveccion forzada. Sin embargo, al final del primer dia, las curvas se
superponen alcanzando una humedad final de 0.26 g H,0O/ g s.s., y al final del segundo dia 0.10 g H,O/
gs.s. En este caso, el tiempo de secado fue de dos dias (15 horas de exposicion solar) con irradiancias
maximas obtenidas de 1042 y 1001 Wm™ en el primer y segundo dia de secado respetivamente. No
se observd una diferencia en las curvas de secado entre el proceso en conveccidon natural y en

conveccién forzada.
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Figura 49. Cinética de secado solar (SSD) de zarzamora

La figura 50 muestra la cinética de zarzamora en el SSI. Se observa una duracién de 3 dias (21 horas
de exposicién solar). En este caso, la perdida de humedad tomd mas tiempo que en el SSD. Al final
del primer dia se alcanzé un contenido de humedad de 1.176 g H,0/ g s.s. con una radiacién maxima
de 1003 Wm™. Durante el segundo dia de secado se alcanzé 0.530 g H,0/g s.s. y una radiacién maxima
de 982 Wm™y al final del proceso de secado la humedad fue de 0.243 g H,0/ g s.s. con una radiacion

maxima de 983 Wm™.
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Figura 50. Cinética de secado solar (SSI) de zarzamora

5.3 Temperatura dentro de la cdmara de secado

Las figuras 51 y 52 muestran el promedio de la temperatura (n=3) obtenida dentro de la cdmara de
secado en el SSD y SSI respectivamente. Los datos obtenidos fueron seleccionados de acuerdo a su

representatividad a los periodos experimentales de secado en cada tipo de secador.

5.3.1 Secador solar indirecto (SSI)

De acuerdo a lo anterior, en el SSI la temperatura mas alta registrada en el primer dia fue de 50.2 °C
con una radiaciéon de 1003.2 Wm?, en el segundo dia la temperatura maxima fue de 49.8 °C con una
radiacion de 988.3 Wm™ vy en el tercer dia la temperatura maxima fue 46.41°C con una radiacion
maxima de 983.5 Wm™. La dependencia de la temperatura dentro de la cdmara de secado con la
radiacidn solar incidente sobre el sistema de calentamiento de agua es evidente. Asi mismo se
observa un ligero desfase en el tiempo de respuesta entre la radiacion solar y la temperatura dentro
de la cdmara de secado; si bien la radiacién solar calienta de forma instantanea el agua, esta debe de
fluir por el circuito de calentamiento y almacenamiento (a un flujo de 10 L min') por lo que el tiempo

de desfase es de 1.25 h.
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Figura 51. Temperatura dentro de la cdmara de secado (S5D)

5.3.2 Secador solar directo (SSD)

Con respecto a la temperatura en el SSD, se observé que la temperatura mayor fue obtenida cuando
el proceso de secado se realizaba en conveccién natural, debido a que el efecto invernadero es mayor
gue en conveccion forzada. La temperatura maxima que se alcanzo en el primer dia de secado fue
52.9 °C en conveccion natural y 49.28 °C en conveccion forzada con una radiacion maxima de 1007.2
Wm™. En el segundo dia de secado la temperatura maxima fue de 56.15 °C en conveccion natural y
53.1 °C en conveccion forzada con una irradiancia correspondiente de 1045 Wm™. El aumento en la
temperatura durante el segundo dia de secado se debe a la reduccion de la humedad relativa dentro
de la cdmara de secado, lo que ocasiona un incremento en la temperatura. En este secador, el tiempo
de respuesta es menor debido a que el calentamiento de la cdmara de secado es directo, sin
embargo, existe un desfase de 15 minutos en la respuesta del incremento de la temperatura con la
irradiancia.

La temperatura dentro de la cdmara de secado del SSD es mayor que el SSI debido a que el efecto

invernadero es mayor debido a su cubierta transparente, la cual permite el paso de la radiacién solar.

126



V. Resultados y discusion

60 A ! Temp. Camara - SSI ; - 1200
Dia 1 Dia2 i Dia 3

50 | I 1000

40 | : I 800 —
. | £
g ; B
] ! o
330 4 : L 600 G
™ H c
5 | =

H =]

£ 5 g
220 - ' I 400 —

10 4 —Temp. Aire : L 200

—Irradiancia T
0 T T T : T T — T 0

T T
09:30 11:00 14:00 17:00 10:30 13:30 16:30 10:30 13:30 16:30 19:30
Hora del dia

Figura 52. Temperatura dentro de la cdmara de secado (SSI)

5.4 Velocidad de secado

5.4.1 Arandano azul

La figura 53 muestra la velocidad de secado del ardandano azul bajo diferentes métodos. Las velocidad
maximas observadas fueron 0.057, 0.052 y 0.028 g H,O/ g s.s. min, en los secadores SSI y SSD en
conveccion natural y forzada respectivamente. Se puede observar que al inicio del secado hay una
diferencia de velocidades entre las tres temperaturas evaluadas, siendo la de mayor velocidad las
muestras en el SSI. En los tres casos no se observd un periodo de velocidad constante, solo
decreciente. Las diferencias son notables en el rango de humedad de 4 a 2.1 g H,0/ g s.s., a partir de
2.1 g H,0/ g s.s. e inferiores se observa que las velocidades son similares. Hacia el final del proceso
de secado, las muestras en el SSI tuvieron una menor velocidad, lo cual puede deberse a la velocidad
de aire, la cual contribuye a secar la superficie a un ritmo mayor del que necesita la muestra para,

creando una capa dura que dificulta le migracién de la humedad hacia la superficie.
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Figura 53. Velocidad de secado solar de arandano azul
5.4.2 Fresa

La figura 54 muestra la velocidad de secado de la fresa bajo diferentes métodos. Se observa que para
los tres casos la velocidad inicial fueron similares, estableciéndose en un rango de 0.11-0.12 g H,O/ g
s.s. min, siendo las muestras SSD en conveccion natural aquellas con una mayor velocidad. Se puede
observar que al inicio del secado hay una diferencia de velocidades entre las tres temperaturas
evaluadas, siendo la de mayor velocidad las muestras en el SSI. En los tres casos solo se observé un
periodo de velocidad decreciente. Esto se puede relacionar con la cinética de secado, la cual muestra
una similitud en los tres métodos, tanto en tiempo como en la forma y pendiente de la curva de
secado. Hacia el final del proceso de secado, las muestras en el SSI tuvieron una menor velocidad, lo
cual puede deberse a la velocidad y temperatura del aire, la cual no satisface la razén de transferencia

de masa adecuada.

Esto demuestra que las curvas de secado se encuentran gobernado por mecanismos fisicos de
difusion de agua en la muestra. Los resultados fueron en general similares con algunos estudios de
literatura en el secado de diversas frutas como el kiwi y fresa (Akpinar & Bicer, 2006; Simal et al,,

2005; Doymaz, 2008).
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Figura 54. Velocidad de secado solar de fresa

5.4.3 Zarzamora

La figura 55 muestra la velocidad de secado de la zarzamora bajo diferentes métodos de secado. Se
observa que la velocidad inicial fue diferente en cada caso. Las muestras que fueron expuestas a
conveccion forzada, muestran un periodo de atemperado en donde a una etapa inicial la velocidad
de secado en menor que en una etapa intermedia. Las muestras SSD en conveccién natural aquellas
con una mayor velocidad (0.09 g H,O/ g s.s. min). En el SSI se observé un periodo de velocidad
decreciente en todo el proceso. En los tres casos se observan 2 periodos de velocidad decreciente,
siendo en punto critico cuando las muestras tuvieron un contenido de humedad aproximado de 2 g
H,0/ g s.s. Por debajo de un contenido de humedad de 1.0 g H,O/ g s.s. las velocidades se igualaron,
no teniendo influencia en la velocidad de secado la temperatura o la velocidad de aire. La diferencia
tan notoria en la velocidad de secado entre cada método de secado se puede atribuir a la morfologia
compleja de la zarzamora, ya que hay una acumulacion de humedad en las drupas, la cual hace dificil
el transporte de masa. Esto se puede observar en el prolongado tiempo de secado, comparado con

otros alimentos de alto contenido de humedad.

Se han reportado resultados sobre el secado por aspersion de zarzamora (Ferrari et al., 2012; Braga
& Rocha, 2013), sin embargo no se han reportado resultados sobre el secado solar de zarzamora, por

lo que no se tienen referencias comparables.

129



V. Resultados y discusion

Velocidad de secado - Zarzamora

0.09 4 —&- 55
-5-$5D-CN
0.08
—-S$SD-CF
=007
E
2006
=ls}
~
o 0.05
o~
==
200,04
=
2
%003

0.02

0.01

X (gH20/gs.s.)

Figura 55. Velocidad de secado solar de zarzamora

Los alimentos presentan en mayor o menor grado una variacion en el tamafio durante su secado. Por
lo tanto, la contraccion podria ser utilizada para entender los mecanismos de la deshidratacién
mediante la interpretacién de la evolucion de la porosidad como una funcién del contenido de
humedad durante el secado. Es bien conocido que tanto el producto como la tecnologia de secado
tiene un impacto directo en la porosidad y en consecuencia afecta la velocidad de secado (Khalloufiet

al., 2009).

En todos los casos se considera que la velocidad de secado tuvo lugar principalmente en el marco del
periodo de velocidad decreciente debido a los mecanismos de difusién internos. Este caso es muy
comun en los productos alimenticios, donde el agua se asocia con algun tipo de enlace. El periodo de
velocidad decreciente se debe a los mecanismos internos de transferencia de masa (Karathanos &

Belessioti, 1996).

5.5 Secado en condiciones controladas

El equipo utilizado para deshidratar las bayas, también puede secar una amplia gama de alimentos
bajo condiciones controladas de temperatura y velocidad de aire. Este secador fue disefiado,

construido y caracterizado como parte de este trabajo doctoral dentro de las instalaciones del IER-
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UNAM. Los detalles técnicos y de operacion se describen capitulo 3 y las imagenes, diagramas de

control y eléctrico se encuentran en los Anexos A.1 - A.6.

La velocidad de aire y las temperaturas se seleccionaron de acuerdo a la literatura revisada en cuanto
a las caracteristicas de operacién de sistemas de secado solar (Ratti & Mujumdar, 1997; Sacilik et al.,
2006; Koyuncu, 2006; Jairaj et al., 2009; Lopez-Vidafia et al., 2013), asi como la diversidad de estudios
sobre secado de alimentos (Togrul & Pehlivan, 2003; Kaleemullah & Kailappan, 2006; Gornicki &
Kaleta, A., 2007; Koua et al., 2009), estableciendo las temperaturas de 40, 50y 60°C con una velocidad

de airede 1.5 ms™.

5.5.1 Cinéticas de secado
5.5.1.1 Ardndano azul

Los cambios en el contenido de humedad con el tiempo bajo tres temperaturas (40,50 y 60 °C) de
secado se muestran en la figura 56. El tiempo de secado fue de 460 minutos. Se puede observar que
la temperatura del aire de secado tiene un efecto importante en el potencial de secado, debido a la
humedad final alcanzada. Por lo tanto, el comportamiento de secado de ardndano azul alcanzd
deferentes niveles de secado segun la temperatura de operacion, siendo el contenido mds bajo
cuando la temperatura fue mas alta. El contenido de humedad inicial fue de 3.99 g H,O / g s.s. en
todas las muestras y el contenido de humedad final fue de 0.55, 0.24y 0.27 g H,0 / g s.s. para 40, 50

y 60°C respectivamente.

131



V. Resultados y discusion

SSC - Arandano azul - 1.5 m/s

w

X(gH20 /gs.s)
N

0 100 200 300 400 500
Tiempo (min)

Figura 56. Cinética de secado de ardndano azul a diferentes temperaturas (1.5 m/s)

5.5.1.2 Fresa

La figura 57, muestra las cinéticas de secado de fresa. El tiempo de secado varié 180 minutos entre
la temperatura mas baja y mas alta, obteniendo también una variacién en el contenido de humedad
final. El contenido de humedad inicial en todas las muestras utilizadas fue de 9.77 g H,O / g s.s. y se
obtuvieron contenidos de humedad de 0.65,0.49y 0.13 g H,0 / g s.s. en los experimentos a 40, 50 y
60 °C respectivamente. El tiempo en donde se alcanza el equilibrio en la pérdida de peso fueron 570,

450y 390 minutos en 40, 50 y 60°C respectivamente.
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Figura 57. Cinética de secado de fresa diferentes temperaturas (1.5 m/s)

5.5.1.3 Zarzamora

De acuerdo a la figura 58 los mismos efectos de la temperatura con respecto a tiempo de secado se
observaron. El contenido de humedad inicial en todas las muestras fue de 9.76 g H,O / g s.s. Se
observé que el mayor tiempo y contenido de humedad al final de proceso el mostrado por la cinética
a 40°C (840 min y 0.94 g H,0 / g s.s.), seguido del secado a 50 °C (750 min y 0.65 g H,0O / g s.5.),
finalmente el de menor tiempo y con un contenido de humedad final menor, el secado a 60°C (570
min vy 0.44 g H,0 / g s.s.). Por su morfologia, la zarzamora presenta una mayor resistencia a la
eliminacion de humedad, es decir, la estructura compleja del fruto hace dificil la migraciéon de
humedad hacia la superficie lo que se ve manifestado en el tiempo de secado y el contenido de

humedad alcanzado.
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Figura 58. Cinética de secado de zarzamora diferentes temperaturas (1.5 m/s)

Esta disminucién en el tiempo de secado se explica que el aumento de temperatura mejora la presién
de vapor en el fruto que hace que la eliminacién de la humedad desde el interior de la fruta mas

rapido a la superficie. Resultados similares se ha informado sobre las rebanadas de manzanay fresas

(Demarchi et al., 2012; De Brujin & Bérquez, 2014).

5.5.2 Velocidad de secado

5.5.2.1 Ardndano azul

La figura 59 muestra la velocidad de secado de ardndano azul a diferentes temperaturas y con
velocidad de aire de 1.5 ms™. Las velocidades méximas observadas fueron 0.12, 0.10 y 0.075 g H,0/
g s.s. min, en temperaturas de 60, 50 y 40 °C respectivamente. Se puede observar que al inicio del
secado hay una diferencia de velocidades entre las tres temperaturas evaluadas, siendo la de mayor
velocidad las muestras sometidas a una mayor temperatura. En todos los casos no se observd un
periodo de atemperado ni un periodo de velocidad constante, en contraste se observd un periodo
de velocidad decreciente. Las diferencias son notables en el rango de humedad de 4-2.4 g H,O/ g s.s.,

a partir de 2.3 g H,O/ g s.s. e inferiores se observa que las velocidades de secado en las tres

temperaturas son similares.
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Figura 59. Velocidad de secado de ardndano azul bajo condiciones controladas

5.5.2.2 Fresa

La figura 60 muestra la velocidad de secado de fresa a diferentes temperaturas y con velocidad de
aire de 1.5 ms™. Las velocidades maximas observadas fueron 0.54, 0.51 y 0.48 g H,O/ g s.s. min, en

temperaturas de 60, 50 y 40 °C respectivamente.

En las tres temperaturas evaluadas se observa un periodo de atemperado, en el cual se aprecia un
ligero incremento en la velocidad después de transcurridos 10 minutos. En este caso se observa una
diferencia marcada y gradual en las velocidades, siendo la de mayor velocidad aquellas muestras que

se sometieron a mayor temperatura.

En ninglin caso se observd un periodo de velocidad constante, por el contrario se observé un periodo
de velocidad decreciente. Al final del proceso de secado las curvas de 50 y 60°C igualan su velocidad
de secado. Esta diferenciacion clara entre las diferentes temperaturas puede deberse a la porosidad

de la fresa, es decir, y por la forma regular del corte y el drea de exposicion.
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Figura 60. Velocidad de secado de fresa bajo condiciones controladas

5.5.2.3 Zarzamora

La figura 61muestra la velocidad de secado de zarzamora a diferentes temperaturas y con velocidad
de aire de 1.5 ms™. Las velocidades maximas observadas fueron 0.75, 0.4 y 0.35 g H,0/ g s.s. min, en

temperaturas de 60, 50 y 40 °C respectivamente.

Se puede observar que al inicio del secado hay una diferencia de velocidades entre las tres
temperaturas evaluadas, siendo la de mayor velocidad las muestras expuestas a 60 °C. En esta
temperatura no se observé un periodo de velocidad constante, sin embargo para las temperaturas
de 40y 50 °C se observa un periodo comprendido entre 4,2 y 6.2 g H,0/ g s.s. en el cual se puede
apreciar un periodo de velocidad constante. Cuando las muestras alcanza un contenido de humedad
de 3 g H,O/ g s.s. e inferiores, la velocidad de secado en las tres temperaturas son similares y se

encuentran en un rango de 0.05y 0.1 g H,0/ g s.s. min.
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Figura 61. Velocidad de secado de zarzamora bajo condiciones controladas

En todos los casos el aumento en la temperatura del aire, como se esperaba, disminuyd el tiempo de
secado. Se observd una velocidad de secado decreciente continua con el tiempo de secado. Esto se
debe a que el movimiento de la humedad dentro de la fruta se encuentra controlada por procesos

difusivos (Janjai et al., 2010).

Existe un equilibrio entre la tension de la pared celular y la turgencia en las células del fruto que es
perturbado debido a la eliminacién de agua por medio del secado lo cual ocasiona la deformacién de
la microestructura. Por consiguiente, la pared celular externa experimenta una tensién debido a la
creacién de un espacio mientras que la pared interna de la célula, que se mantiene intacta da lugar a
una contraccion hacia el interior que crea el efecto de "contraccion" que avanza gradualmente hacia
el centro de la muestra. Si la humedad se elimina muy rapidamente conduce a la formacion de la una
costra dura en la superficie exterior de la muestra lo cual puede retardar mas el secado (Aprajeeta et
al., 2015). Se han reportado resultados similares para el secado la cebolla, manzana, etc., (Aral &

Bese, 2016; Wang & Brennan, 1995).
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5.6 Modelado de las cinéticas de secado

5.6.1 Cinéticas de secado solar

Como se menciond en la seccién 4.4.4, las cinéticas de secado solar, usando el SSD y SSI fueron
ajustadas a diferentes modelos matematicos de secado en capa fina (Newton, Modified Page,
Henderson & Pabis, Two-terms exponential y Wang & Singh). A continuacién se presentan los graficos
con el modelo que ofrecid un mejor ajuste a los datos experimentales. Los datos de ajuste y

parametros estadisticos se detallan en las tablas correspondientes.

5.6.1.1 Arandano azul

La figura 62 representa la variacion de la relacion de humedad (MR) con respecto al tiempo, se puede
observar que el secado en el SSI el cambio es mayor que en el SSD, por la tanto el tiempo de secado
fue menor. El modelo Modified Page ofrecié un mejor ajuste a estos datos experimentales para cada
tipo de secador (Tabla 17). Para el SSD se obtuvo un coeficiente de determinacion (r?) de 0.9808, un
error cuadratico medio (RMSE) de 0.037 y una Chi cuadrada (x?) de 0.009. Por otro lado en el SSI se
obtuvo un r?=0.9949, el RMSE=0.0194 y x?>= 0.0009.

Arandano azul SSD y SSI
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Figura 62. Ajuste de las curvas de secado solar de ardndano azul al modelo Modified Page
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Dentro de la tabla 17, se muestra el detalle de los resultados obtenidos en el ajuste de los datos

experimentales

Tabla 17. Pardmetros de ajuste de los modelos evaluados a las cinéticas de secado solar de ardndano azul

Modelo Pardametro SSD SSI
k1 0.0807 0.0129
Newton r? 0.9344 0.9627
RMSE 0.0688 0.0511
X2 0.0032 0.0021
a 0.8776 0.9165
. K> 0.0065 0.0113
Henderson & Pabis 2 0.9756 0.9691
RMSE 0.0569 0.0481
x2 0.0192 0.0031
n 0.6472 0.6555
Modified Page ks 0.0094 0.0141
r? 0.9819 0.9949
RMSE 0.0371 0.0194
X2 0.0031 0.0011
a -0.003 -0.003
Wang & Singh b 2.28E-6 2.84E-6
r? 0.6486 0.4634
RMSE 0.1639 0.6412
X2 0.0311 0.1325
a 0.1812 0.2291
Two terms exponential k 0.0365 0.0428
r? 0.9649 0.9832
RMSE 0.0518 0.0200
X2 0.0391 0.0211

5.6.1.2 Fresa

Con respecto a la cinética de secado de fresa (figura 63), el SSI muestra una pérdida de peso mayor
con respecto al tiempo comparado con el SSD, por la tanto el tiempo de secado fue menor. Para los
dos tipos de cinética, el modelo Modified Page ofrecid un mejor ajuste (Tabla 18) a los datos
experimentales Para el SSD se obtuvo un r? =0.9991, un RMSE=0.006 y una x?=0.002. Por otro lado
en el SSI se obtuvo un r?=0.9997, un RMSE= 0.0398 y x>= 0.0006. Este modelo se ajusta mejor a las

cinéticas de corta duracion debido a su caracter exponencial.
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Figura 63. Ajuste de las curvas de secado solar de fresa al modelo Modified Page

Dentro de la tabla 18 se muestra el detalle de los resultados obtenidos en el ajuste de los datos

experimentales

Tabla 18. Parametros de ajuste de los modelos evaluados a las cinéticas de secado solar de fresa

Modelo Parametro SSD SSI
k1 0.0130 0.0431
Newton r? 0.9975 0.9952
RMSE 0.0035 0.0045
X2 0.0009 0.0011
a 0.9815 0.9956
. K> 0.0127 0.0430
Henderson & Pabis 2 0.9978 0.9952
RMSE 0.0031 0.0163
X2 0.0009 0.0015
n 0.9026 0.6330
Modlified Page k3 0.0133 0.0563
r? 0.9991 0.9997
RMSE 0.0011 0.0039
X2 0.0004 0.0003
a -0.0044 -0.005
Wang & Singh b 4.26E-6 6.29E-6
r? 0.5506 0.532
RMSE 0.6821 0.6921
X2 0.3194 0.4231
a 0.4582 0.9999
Two terms exponential k 0.0267 0.0119
r? 0.9991 0.5634
RMSE 0.0069 0.1565
X2 0.0002 0.0412
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5.6.1.3 Zarzamora

En el secado solar de zarzamora, a diferencia de las otras bayas evaluadas, el SSD mostré un tiempo
menor de secado que en SSI. La figura 64 muestra que el secado en el SSD tiene una pendiente mas
pronunciada que el SSI, por la tanto el tiempo de secado fue menor. El modelo Two-terms exponential
ofrecié un mejor ajuste (Tabla 19) a los datos experimentales para cada los dos tipos de secadores.
Para el SSD se obtuvo un r? =0.9930, un RMSE=0.024 vy x? =0.0072. Por otro lado en el SSI se obtuvo
un r’=0.9970, un RMSE= 0.0131 y x’= 0.0005.

Zarzamora SSD y SSI
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Figura 64. Ajuste de las curvas de secado solar de zarzamora al modelo Modified Page

Dentro de la tabla 19, se muestra el detalle de los resultados obtenidos en el ajuste de los datos

experimentales
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Tabla 19. Pardmetros de ajuste de los modelos evaluados a las cinéticas de secado solar de zarzamora

Modelo Pardametro SSD SSI
k1 0.0131 0.0074
Newton r? 0.9865 0.9903
RMSE 0.0338 0.0163
X2 0.0041 0.0028
a 0.9707 0.9944
. K> 0.0125 0.0070
Henderson & Pabis B 0.9871 0.9934
RMSE 0.0337 0.0206
X2 0.0051 0.0027
n 0.8063 0.8636
Modified Page k3 0.0127 0.0078
r? 0.9927 0.9959
RMSE 0.0253 0.0162
X2 0.0030 0.0022
a -0.0034 -0.0038
Wang & Singh b 2.52E-6 3.50E-6
re 0.5350 0.8112
RMSE 0.2244 0.1428
X2 0.0412 0.0416
a 0.3131 0.1270
Two terms exponential k 0.0295 0.0514
re 0.9930 0.9969
RMSE 0.0247 0.0139
X2 0.0038 0.0013

5.6.2 Cinéticas de secado bajo condiciones controladas

Las cinéticas de secado bajo condiciones controladas fueron realizadas para obtener una las curvas
caracteristicas para cada uno de las bayas seleccionadas a tres temperaturas diferentes (40, 50 y

60°C) y una velocidad fija de 1.5 ms™.

5.6.2.1 Ardndano azul

La figura 65 muestra las curvas de los datos ajustados a diferentes modelos. Se observa que al igual
gue en las cinéticas de secado solar, el modelo Modified Page mostré un mejor ajuste a los datos
experimentales (Tabla 20) en todas las cinéticas evaluadas (40, 50 y 60°C). En la cinética a 40 °C se
obtuvo un r? = 0.9986, un RMSE= 0.015 y x?= 0.0007; a 50 °C se obtuvo un r? = 0.9994, un RMSE=
0.007 y x>= 0.0002 y finalmente a 60°C un r?=0.9997, un RMSE=0.0047 y x?>= 0.0001. Por el contrario
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el modelo Wang & Singh mostrd el menor ajuste que en los demas modelos, con valores de ajuste de

r’<0.63.

Ardndano azul - 1.5 m/s

» Experimental 40 °C

04 4 © Experimental 50 °C

O Experimental 60 °C

031 —Page modified model
0.2 4
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Figura 65. Ajuste de las curvas de secado en condiciones controladas de arandano azul

Dentro de la tabla 20, se muestra el detalle de los resultados obtenidos en el ajuste de los datos

experimentales

Tabla 20. Pardmetros de ajuste de los modelos evaluados a las cinéticas de secado de ardndano azul

Modelo Pardmetro 40°C 50°C 60°C
ks 0.0187 0.0219 0.0265
Newton re 0.9686 0.9584 0.9803
RMSE 0.0534 0.0578 0.0418
X2 0.0052 0.0061 0.0049
a 0.9231 0.9135 0.9481
. K> 0.0166 0.0191 0.0247
Henderson and Pabis ~ 0.9755 0.9668 0.9831
RMSE 0.0492 0.0558 0.0404
X2 0.0053 0.0071 0.0041
n 0.6870 0.6357 0.7035
Modified Page ks 0.0191 0.0229 0.0275
re 0.9986 0.9994 0.9997
RMSE 0.0115 0.0071 0.0047
X2 0.0022 0.0015 0.0009
a -0.0075  -0.0074 -0.0082
Wang and Singh b 1.25E-5  1.30E-5 1.41E-5
re 0.6271 0.4720 0.4495
RMSE 0.1923 0.2134 0.2311
X2 0.0412 0.0473 0.0451
a 0.2380 0.2276 0.24122
Two terms exponential k 0.0614 0.0728 0.0829
r? 0.9887 0.9807 0.9942
RMSE 0.0334 0.0407 0.0236
X2 0.0021 0.0033 0.0015
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5.6.2.2 Fresa

La figura 66 muestra los datos experimentales y su respectivo ajuste a los modelos matematicos para
la fresa. Se observa que las cinéticas a 50 y 60 °C se comportan de manera similar, lo que podria
significar optar por la temperatura menor, para obtener un tiempo de secado similar con un ahorro
en el consumo de energia. De igual manera se observa que el modelo Two-terms exponential
describen mejor las cinéticas a 50 y 60 °C mientras que el modelo Modified Page mostré un mejor
ajuste a los datos experimentales a 40 °C. Los resultados muestras que en la cinética a 40 °C se obtuvo
un r?=0.9974, un RMSE=0.016 y x>= 0.001; a 50 °C se obtuvo un r? = 0.9976, un RMSE=0.018 y x*=
0.0015 y finalmente a 60°C un r? = 0.9983, un RMSE=0.0023 y x2= 0.0008.

Fresa 1.5 m/s

O Experimental 40 °C

g 05 J & Experimental 50 °C
O Experimental 60 °C
0.4 —— Page modified model
---- Wang and Singh model
0.3 A
0.2 -
0.1 .
E:
o] 100 200 300 400 500 600

Tiempo (min)

Figura 66.Ajuste de las curvas de secado en condiciones controladas de fresa

Dentro de la tabla 21, se muestra el detalle de los resultados obtenidos en el ajuste de los datos

experimentales
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Tabla 21. Pardmetros de ajuste de los modelos evaluados a las cinéticas de secado de fresa

Modelo Pardametro 40°C 50°C 60°C
k1 0.0060 0.0076 0.0083
Newton r? 0.9909 0.9698 0.9771
RMSE 0.0296 0.0563 0.0512
X2 0.0042 0.0057 0.0046
a 1.0421 1.0678 1.0671
. k> 0.0062 0.0081 0.0088
Henderson and Pabis 2 09930 09784 _ 0.9822
RMSE 0.0267 0.0521 0.0469
X2 0.0062 0.0071 0.0062
n 1.1616 1.3645 1.3550
Modified Page ks 0.0058 0.0073 0.0078
r? 0.9974 0.9970 0.9982
RMSE 0.0161 0.0192 0.0141
x? 0.0026 0.0029 0.0013
a -0.0043 -0.0052 -0.0058
Wang and Singh b 4.78E-6 7.66E-6 8.64E-6
r? 0.9930 0.9942 0.9971
RMSE 0.0168 0.0011 0.0102
X2 0.0041 0.0038 0.0033
a 1.6771 1.8930 1.8910
Two terms exponential k 0.0078 0.0123 0.0120
r? 0.9972 0.9947 0.9968
RMSE 0.0167 0.0244 0.0196
x2 0.0014 0.0028 0.0015

5.6.2.3 Zarzamora

La figura 67 muestra las curvas de los datos experimentales y la cuerva predicha por el modelo mas
adecuado. Se observa que las cinéticas a 50 y 60 °C que el modelo Two-terms exponential describen
mejor las cinéticas a 50 y 60 °C mientras que el modelo Modified Page mostré un mejor ajuste a los
datos experimentales a 40 °C. Los resultados muestras que en la cinética a 40 °C se obtuvo un r?
=0.9994, un RMSE= 0.0021 y x*= 0.0001; a 50 °C se obtuvo un r? = 0.9986, un RMSE= 0.0121 y x*=

0.029 y finalmente a 60°C un r? = 0.9983, un RMSE= 0.0118 y x?>= 0.0017.
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Dentro de la tabla 22, se muestra el detalle de los resultados obtenidos en el ajuste de los datos

experimentales

Tabla 22. Pardmetros de ajuste de los modelos evaluados a las cinéticas de secado de zarzamora

Modelo Parametro 40°C 50°C 60°C
k1 0.0041 0.0047 0.0078
Newton r? 0.9936 0.9956 0.9982
RMSE 0.0231 0.0194 0.0120
X2 0.0062 0.0057 0.0029
a 1.0476 1.0241 0.9956
. k> 0.0043 0.0048 0.0078
Henderson and Pabis 72 09965 09962  0.9981
RMSE 0.0178 0.0179 0.0122
X2 0.0035 0.0031 0.0027
n 1.1388 1.0942 1.0122
Modified Page k3 0.0040 0.0046 0.0078
r? 0.9990 0.9981 0.9981
RMSE 0.0093 0.0126 0.0026
X2 0.0009 0.0012 0.0009
a -0.0030 -0.0033 -0.004
Wang and Singh b 2.48E-6 2.74E-6 5.86E-6
r? 0.9942 0.9813 0.9433
RMSE 0.0221 0.0423 0.0683
X2 0.0043 0.0051 0.0061
a 1.6581 1.5604 1.3276
Two terms exponential k 0.0053 0.0058 0.0085
r? 0.9989 0.9982 0.9983
RMSE 0.0097 0.0122 0.0025
X2 0.0014 0.0011 0.0013
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5.7 Isotermas de sorcidn

El par de isotermas adsorcidén-desorcién fue determinada para las tres bayas a 25 °C, esta
temperatura se considera de referencia para muchos fendmenos fisicoquimicos. Como se ha
mencionado anteriormente, la histéresis de adsorcién de humedad, se observa cuando el fendmeno
sigue dos caminos diferentes entre las isotermas de adsorcion y de desorcion (Kapsalis, J., 1981; Al-

Muhtaseb et al., 2002).

En las figuras 68-70 se muestran la relacion entre la actividad de agua y el contenido de humedad en
equilibrio. Se observa que conforme el producto pierde humedad, la ayw va disminuyendo y viceversa,
es decir, el agua disponible para las diversas actividades bioldgicas (crecimiento bacteriano, mohos y
actividad enzimatica) va disminuyendo. Se observa que las isotermas obtenidas son de tipo Il seglin
la Unidn Internacional de Quimica Pura y Aplicada (IUPAC) y la clasificacién de Brunauer (Brunauer et
al., 1940). Este tipo de isoterma se produce cuando la energia de enlace de la monocapa es inferior
la energia de enlace entre las moléculas de agua, probablemente debido a la alta cantidad de hidratos
de carbono y azlcares que son solubles en agua (Lago & Norefia, 2015; Bernstein & Norefia, 2014)
Este tipo de curvas es muy comun en alimentos y se ha observado en diferentes productos
agroalimentarios, tanto en papas (Wang & Brennan, 1991), aloe vera (Uribe et al., 2008), carne
(Cortés & Chejne, 2010), cebolla (Viswanathan et al., 2003), jitomate (Akanbi et al., 2006), quitosano

(Rosa et al., 2010), yuca (Lago & Norefia, 2015),etc.

5.7.1 Arandano azul

La figura 68 muestra el par de curvas adsorcién-desorcién del ardndano azul a25°C. Se observa que
la aw estuvo comprendida entre 0.9 y 0.07 con un contenido de agua entre 2.1y 0.11 g H,0 / gs.s.
Segun lo establecido por Heldman & Lund (2007) existen tres regiones dentro de una isoterma de
sorcion. En este caso la primer region se encuentra en una aw entre 0.1y 0.2 en donde se encontraria
el agua de constitucion, con una entalpia de vaporizacién considerablemente mayor al agua pura. La
segunda region es entre 0.21-0.56, donde el agua estd mas débilmente ligada que en la primer region
y estd disponible como un disolvente para los solutos de bajo peso molecular y para algunas

reacciones bioguimicas. La tercera region comprende valores de ay entre 0.57 y 0.92, el agua dentro
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del alimento se considera con propiedades similares al agua pura, y se encuentra débilmente ligada
al material alimenticio. Los resultados obtenidos concuerdan con la literatura, en el sentido que la
isoterma de adsorcidn alcanza un contenido de humedad inferior a la de desorcidn para un mismo

nivel de aw.

Estos resultados son similares a los reportados por Vega-Galvez et al., (2009) en arandano azul de la
variedad O’Neil, sin embargo alcanza contenidos de humedad inferiores a los reportados en este

trabajo debido a las sales utilizadas para hacer las soluciones saturadas.
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Figura 68. Isotermas de sorcion de ardndano azul a 25 °C

5.7.2 Fresa

En el caso del par de isotermas adsorcion-desorcion dela fresa (figura 69) la ay estuvo comprendida
entre 0.9 y 0.07 con un contenido de agua entre los rangos de 0.08-3.1y 0.29-9.8 gH,0 /gs.s.enla
isoterma de adsorcidn y desorcidn respectivamente. En este caso la primer regién se encuentra en
una aw entre 0.2 y 0.35 en donde se encontraria el agua de constitucién, con una entalpia de
vaporizacidon considerablemente mayor al agua pura. La segunda regiéon comprende valores entre
0.36-0.75, el agua estd mas débilmente ligada que en la primer region, y el agua esta disponible como
un disolvente para los solutos de bajo peso molecular y para algunas reacciones bioguimicas. La

tercera regién comprende valores de ay entre 0.76 y 0.92, el agua dentro del alimento se considera
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con propiedades similares al agua pura, y se encuentra débilmente ligada al material alimenticio. La

histéresis fue observada entre valores de ay de 0.25 y 0.90.

Moraga et al., (2004) reportd las isotermas de sorcion para fresa a 30°C, sin embargo, el rango de ay
gue experimentaron estuvo entre 0.1 y 0.75, adicionalmente se observa que el contenido de agua
que alcanzaron en ambos casos fue de 0.30 g H,O/ g s.s. Las isotermas que se obtuvieron en el
presente estudio abarca un rango mas amplio tanto en aw como en contenido de humedad en

equilibrio.
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Figura 69. Isotermas de sorcion de fresa a 25 °C

5.7.3 Zarzamora

La figura 70 muestra el par de isotermas adsorcién-desorcién para la zarzamora, se puede observar
que el contenido de humedad en equilibrio tuvo valores entre 0.08-3.1 y 0.29-9.8 g H,0/g s.s. en la
isoterma de adsorcién y desorcion respectivamente. Segun lo establecido por Heldman & Lund
(2007) la primer region se encuentra en una aw entre 0.10 y 0.21 en donde se encuentra el agua de
constitucion, con una entalpia de vaporizacién considerablemente mayor al agua pura. La segunda
regién comprende valores entre 0.22-0.79, el agua estd mas débilmente ligada que en la primer
regién, y el agua estd disponible como un disolvente para los solutos de bajo peso molecular y para

algunas reacciones bioquimicas. La tercera regién comprende valores de a,, entre 0.80y 0.92, el agua
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dentro del alimento se considera con propiedades similares al agua pura, y se encuentra débilmente

ligada al material alimenticio. La histéresis fue observada entre valores de a, de 0.76 y 0.90.

Estos resultados coinciden con los reportados por Giraldo-Gémez et al., (2011) quien reporta solo la
isoterma de adsorcién a 20 °C, sin embargo, el rango de aw que experimentaron estuvo entre 0.1y
0.90, alcanzando una humedad en equilibrio de 0.40 g H,0/ g s.s. Los resultados obtenidos en la
presente investigacidn se alcanzd un contenidos de humedad en equilibrio mas alto (3.5y 5.8 g H,0/

g s.s. para adsorcion y desorcion respectivamente).

77 Zarzamaora 25°C
6 + —A—Desorcion
-e-Adsorcién 4
|
5 4 |
—_ \
“ |
4 |
o 4 |
= |
2 o
T £
o3 f.'u
i
o |
<
> 4/ I
2 f :.
¢
14 e
__ﬁ—_—::',’-o"'-!-.
0 - A __ﬁr%f—ﬁ—_ ——5—— o
T T T T 1
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Aw

Figura 70. Isotermas de sorcion de zarzamora a 25 °C

La histéresis puede reflejar su reordenamiento estructural y conformacional, que altera la
accesibilidad de los sitios polares energéticamente favorables, y por lo tanto, puede obstaculizar el

movimiento de humedad (Rao & Rizvi, 1995) dentro de la matriz del sélido.

Labuza et al. (1972) sugiere que, aungque es mas costoso, la elaboracién de alimentos de humedad
intermedia a través del proceso de desorcion seguido de adsorcién, en lugar de desorcién solo, puede
ser justificado en términos de poder obtener una mayor estabilidad y en consecuencia una mayor

vida atil.
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5.8 Efecto de la temperatura en las isotermas

Una vez teniendo las isotermas evaluadas a tres temperaturas, mediante el método estatico
gravimétrico, se pudo observar la relacién entre la temperatura y la aw para un contenido de
humedad en equilibrio constante, de manera que al aumentar la temperatura, lo hace también la ay,
con mas notoriedad para contenidos de humedad bajos (0.1-0.6). Este hecho también ha sido
observado en otros alimentos (Okos et al., 1992; Comaposada et al., 2000; Lopez-Vidafia et al., 2015;

Sormoli & Langrish, 2016).

En todos los casos, la aw a bajos contenidos de humedad, tienen valores cercanos en el intervalo de
aw entre 0.15y 0.55. Sin embargo, en temperaturas superiores a 30°C la influencia de la temperatura

en la ay del alimento es mayor (Tsami, 1991; Yang et al., 2015).

5.8.1 Arandano azul

La figura 71 representa los resultados experimentales del efecto de la temperatura en las isotermas
de sorcion de ardndano azul a 25, 35y 45 °C aplicando en métodos estético gravimétrico. Se observa
gue el incremento de la temperatura tiene un efecto sobre la aw, es decir, para un mismo contenido
de humedad, hay un cambio positivo en la ay. Esto se hace mas evidente en contenidos de humedad

altos (1-2 g H,0 / gs.s.).
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Figura 71. Efecto de la temperatura en las isotermas de arandano azul
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5.8.2 Fresa

La figura 72 representa los resultados experimentales del efecto de la temperatura en las isotermas
de sorcion de fresa a 25, 35y 45 °C, aplicando en métodos estatico gravimétrico. El mismo efecto se
observa en las isotermas de adsorcion. El aumento de la temperatura de equilibrio ocasiona un
incremento en la aw. Este cambio es méas notorio en contenidos de humedad entre 0.9y 3.5 g H,0 /

g s.s. que corresponden a actividades de agua entre 0.85y 1.0.
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Figura 72. Efecto de la temperatura en las isotermas de fresa

5.8.3 Zarzamora

La figura 73 representa los resultados experimentales del efecto de la temperatura en las isotermas
de sorcién de zarzamora a 25, 35y 45 °C, aplicando en métodos estatico gravimétrico. En este caso
no se observa un cambio importante en la aw en niveles intermedios y bajos (0.1-0.8). La diferencia

mas importante en el incremento de la aw se observé en el rango de 0.9y 1.0.
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Figura 73. Efecto de la temperatura en las isotermas de zarzamora

Las isotermas de sorcién de humedad son Utiles para determinar el rango de contenido de humedad
en equilibrio en la que no se pueden producir el crecimiento microbiano. Otros trabajos han
informado que a una aw <0,61 se inhibe el crecimiento microbiano (Sormoli & Langrish, 2016; Chirife,
2007). Por lo tanto, los alimentos deben secarse hasta un contenido de humedad final mas bajo que
el contenido de humedad correspondiente a una aw < 0.61 en el intervalo de temperatura de

almacenamiento.

De acuerdo con Clemente-Polo (2003), el aumento de la a, con la temperatura se debe
principalmente a que existen cambios en la fijacion de las moléculas de agua en la matriz solida asi
como disociacion de las moléculas de agua y/o aumento de la solubilidad de solutos en el agua. Para
valores de ay elevados, los componentes solubles del alimento tienen una mayor cantidad de agua a
su disposicién para solubilizarse y por lo tanto el aumento de la temperatura tiene un efecto positivo

sobre esta solubilidad.

Por otro lado Vega-Galvez et al., (2009) explica que el aumento de temperatura aumenta la energia
cinética de las moléculas de agua presentes en los alimentos, que a su vez, da lugar a la disminucién
de las fuerzas de atraccidn y en consecuencia un escape de las moléculas de agua (incremento de la
fugacidad). Esta es la razén por la cual el grado de adsorcion de agua disminuye con el aumento de

la temperatura en una ay dada.
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5.9 Modelado de las isotermas de adsorcidn

Las isotermas evaluadas en el presente trabajo se ajustaron a cuatro modelos matematicos descritos
en el capitulo 2. El modelo mds apropiado debe ser seleccionado por su grado de ajuste de los datos
experimentales y su significado fisico. El modelo Guggenheim, Anderson & Boer (GAB) (Van den Berg,
1984) ha sido utilizado por muchos investigadores para describir las isotermas de adsorcién de los
productos alimenticios (Quirijns et al., 2005; Pérez-Alonso et al., 2006; Uribe et al., 2008; Rosa et al.,
2010) ya que es uno de los mas populares de estos modelos debido a su fuerte base tedrica (Rahman,

1995; McMinn & Magee, 2003).

5.9.1 Arandano azul

La tabla 23 muestra los pardmetros de ajuste obtenidos para la isoterma de adsorcién de ardndano
azul (figura 74). El modelo G.A.B. fue el mas apropiado para describir la isoterma, con valores de
r2=0.9985, RMSE=0.0384 y x2=0.0031. El pardmetro Xm de la ecuacion de GAB indica el valor de la
monocapa de agua se conforma por un contenido de humedad de 0.1035 g H,0 /g s.s., esta es la
disponibilidad de sitios activos para la adsorcidon de agua por parte del ardndano azul. Por otro lado
la constante C se relaciona con la diferencia de magnitudes entre la monocapa y las capas superiores,
es decir, es la relacidn de particion entre la primera capa adsorbida y las capas subsecuentes. El valor
de Cencontrado para el arandano azul es de 402.16, este valor es cercano al encontrado por Vazquez
et al. (2013) en ardndanos liofilizados (472.50). Cuanto mas grande es el valor de C mas fuerte es la
unién y mayor es la diferencia de entalpias entre la monocapa y las capas subsecuentes. Los valores
de la constante K se relacionan con la diferencia entre el sorbato liquido puro en las capas superiores
(Quirinjis et al., 2005). El valor encontrado para el ardndano fue de 1.04, esto es similar a lo
encontrado por otras investigaciones Vazquez et al. (2013) en arandano liofilizados (1.00). La
constante k también es llamado un factor de correccion, ya que corrige las propiedades de las
multicapas en relacién con el agua pura, cuando su valor es cercano a 1, no existe una diferencia
importante entre las moléculas de agua de las multicapas y el agua liquida, es decir no existe una
manera estructurada en su conformacién, por otro lado, cuando mas bajo es el valor de k, las

moléculas de agua adsorbida estan conformadas en multiples capas.
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Cabe sefialar que no se encontraron trabajos previos en donde se describan las isotermas de

adsorcion en muestras de arandano azul secadas por métodos solares.
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Figura 74. Modelado de la isoterma de adsorcion de ardndano azul a 25 °C

Tabla 23. Parametros de ajuste estimados para la isoterma de adsorcion de arandano azul

Modelo Parametro de ajuste Valor
Peleg Ka 0.4054
Kb 6.7126
nl 0.6720
n2 14.5580
RMSE 0.0018
r 0.9941
)% 0.0011
Lewiky a 0.1461
b -0.1384
RMSE 0.0860
r 0.9804
)% 0.0104
Oswin a 0.1461
b 0.1384
RMSE 0.0435
r 0.9804
X 0.0044
GAB C 402.16
K 1.0483
Xm 0.1035
RMSE 0.0384
r? 0.9985
X 0.0031
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5.9.2 Fresa

La figura 75 muestra la isoterma de adsorcién de la fresa a 25°C, mostrando un comportamiento de
tipo 1. El modelo Peleg mostrd los mejores parametros de ajuste a los datos experimentales con
valores de r’=0.9890, RMSE=0.0475 y %?=0.0113. El modelo GAB mostro el segundo mejor ajuste de
los datos, ademas que provee informacion sobre las energias de interaccién entre el sélido y el agua.
El valor de la monocapa Xm fue de 0.2039, es decir, el contenido de humedad en los sitios de
adsorcién primarios. El valor de la constante C fue de 1078.745, indicando la energia de union entre
los sitios primarios de adsorcion y la monocapa. La constante k para la fresa fue de 0.9047 mostrando
diferencia entre las moléculas de agua en las multicapas y el agua liquida. Un valor de Xm=0.107 y

k=0.98 fue encontrado por Khalloufi & Ratti (2003) a 30 °C en muestras liofilizadas.

Fresa (25 °C)
1.4 4

® Experimental
1.2 4 —Peleg

= e
=) to =
. . .

Xe (g H20/ g s.s.)

e
IS
1
L

0 T T T T 1

0 0.2 04 0.6 0.8 1
Aw

Figura 75. Modelado de la isoterma de adsorcion de fresa a 25 °C

Los parametros de ajuste se expresan en la tabla 24
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Tabla 24. Pardmetros de ajuste estimados para la isoterma de adsorcion de fresa

Modelo Parametro de ajuste Valor
Peleg Ka 0.5310
Kb 2.2095
nil 0.2840
n2 12.4406
RMSE 0.0475
r 0.9890
X° 0.0113
Lewiky a 0.4153
b 0.5746
RMSE 0.0980
r? 0.9351
X 0.0514
Oswin a 0.4153
b 0.4253
RMSE 0.0981
r 0.9351
x° 0.0141
GAB C 1078.745
K 0.9047
Xm 0.2039
RMSE 0.0796
r 0.9633
X 0.0331

5.9.3 Zarzamora

La figura 76 muestra la isoterma y el ajuste respectivo de la zarzamora a 25°C. Se observa un
comportamiento de la isoterma de tipo Il. El modelo Peleg tuvo un mejor ajuste a los datos
experimentales, con valores de r?=0.9975, RMSE=0.0262 y x*=0.0058. Por otro lado, el modelo GAB
también muestra un buen ajuste con valores de r’=0.9849, RMSE=0.0209 y %*=0.0232. Segun los
datos reportados en la Tabla 24, el valor de Xm=0.1298 g H,O/ g s.s., C=1112.75y k 0.9917. No se
encontraron estos parametros para la zarzamora en la literatura, sin embargo, un valor similar de Xm
(0.113 g H,0/ g s.s.) fue reportado por Syamaladevi et al. (2009) en frambuesas, ya que tienen cierta
similitud morfolégica con la zarzamora. En contraste un valor de Xm=0.058 g H,O/ g s.s., muy por
debajo de lo encontrado, y un valor de k fue de 1.01 respectivamente en el estudio realizado por

Giraldo-Gémez et al., (2011) en pulpa liofilizada de zarzamora.
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Figura 76. Modelado de la isoterma de adsorcion de zarzamora a 25 °C

Los parametros de ajuste se expresan en la tabla 25
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Tabla 25. Pardmetros de ajuste estimados para la isoterma de adsorcion de zarzamora

Modelo Parametro de ajuste Valor
Peleg Ka 0.4034
Kb 3.2269
nil 0.3223
n2 12.8365
RMSE 0.0262
r 0.9975
X 0.0058
Lewiky a 0.2541
b 0.2977
RMSE 0.1022
r 0.9473
X 0.0414
Oswin a 0.4153
b 0.4253
RMSE 0.0922
r 0.9473
X 0.0341
GAB C 1112.7508
0.9917
Xm 0.1298
RMSE 0.0209
r 0.9849
X 0.0232

En el caso de la fresa y zarzamora, el modelo GAB también presentd uno de los mejores ajustes en
todas las curvas presentadas, con valores de r?> 0.98. Esta ecuacion ha sido ampliamente utilizada
para describir las isotermas de sorcién de una gran variedad de alimentos en un rango de aw de 0.10
a1.90y es el grupo proyecto europeo COST 90 en propiedades fisicas de alimentos (Timmermann et

al., 2001).

159



V. Resultados y discusion

5.10 Calorisostérico

Con el objetivo calcular la energia necesaria para evaporar moléculas de agua en la matriz sélida de
las bayas, es necesario determinar el calor isostérico de sorcion. Este es un pardmetro que permite
obtener informacién relacionada con el tiempo y la energia necesaria para alcanzar un determinado
contenido en humedad durante el proceso de secado, por ello es conveniente calcularlo previamente
al secado de un determinado material (Clemente-Polo, 2003), con el objeto de aminorar los costos
de operacién en caso de querer escalar industrialmente el proceso. El calor isostérico de desorcion
se calculd a partir de los datos obtenidos de las isotermas a las distintas temperaturas. Para ello se
representd el Ln (aw) frente a la inversa de la temperatura (1/T), ajustando los puntos a una recta.

Todas las rectas obtenidas correspondientes a las diferentes humedades.

A partir de los datos experimentales en equilibrio para las parejas adsortivas analizadas, se calculé el
calor isostérico de adsorcion mediante la ecuacién de Clausius Clapeyron, en la que se representa el

calor isostérico frente a la humedad para las bayas evaluadas.

5.10.1 Arandano azul

La figura 77 muestra las isdsteras utilizadas para el cdlculo del calor isostérico de adsorcion.

UT(KY)
0.0031 0.00315 0.0032 0.00325 0.0033 0.00335 0.0034
0.0 T T !
0.5 4 — -
——Xe=0.111
* ——Xe=0.144
< -1.0 A
= ——Xe=0.199
c
-
15 4 ——Xe=0.218
¥e=0.360
2.0 ——Xe=0.567
Xe=0.882
<25 4 . Xe=1.836
3.0 J |sdsteras - Arandano azul

Figura 77. Representacion grdfica de Ln (aw) frente a 1/T (K-1) para el cdlculo del calor isostérico de adsorcion de
ardndano azul
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Después de hacer los calculos correspondiente, se grafico el calor isostérico de sorcién (figura 78).

2520 ~

Arandano azul
2510 +
*
\
|
1
I‘I
2500 A \
L'} |
= \
= |
o \
& \ —=-Calor isostérico
2490 4 ‘\
.~
2480 - — . . .
2470 T T T T 1
0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0
Xe (g H20/ g 5.5.)

Figura 78. Calor isostérico de adsorcion de ardndano azul

Como se observa en la figura 78, la energia utilizada para el proceso de secado de arandano azul, la
energia requerida para este efecto se encuentra entre 2478-2508 J/g. Se observa que para humedad
superiores a 0.20 g H,0/g s.s., el calor isostérico del ardndano azul permanece préacticamente
constante (2480 J/g), acercandose al valor del calor latente de vaporizacion del agua pura (2242 J/g
a 25°C). Asi mismo se observa que a partir de 0.20 g H,0/g s.s. e inferiores, el calor necesario para la

evaporacion del agua incrementa de forma exponencial alcanzando 2510 J/g para una humedad de
0.11 g H,O/g s.s.
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5.10.2 Fresa

La figura 79 muestra las isésteras utilizadas para el célculo del calor isostérico de adsorcion.

/T (k)
0.00312 0.00317 0.00322 0.00327 0.00332 0.00337
0.00 T T T
-0.50 A —
——Xe=0.298
——Xe=0.347
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=
0 -1.50 ——Xe=0.385
c
-
Xe=0.534
-2.00 A
——Xe=0.638
Xe=0.824
-2.50 —_— .
Xe=1.263
-3.00 - Isdsteras - Fresa

Figura 79. Representacion grdfica de Ln (aw) frente a 1/T (K-1) para el cdlculo del calor isostérico de adsorcion en fresa

Después de hacer los célculos correspondiente, se graficé el calor isostérico de sorcidn (figura 79)
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Figura 80. Calor isostérico de adsorcion de fresa
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Como se observa en la figura 80, la energia utilizada para el proceso de secado de ardndano azul se
encuentra entre 2408-2496 J/g. Se observa que para humedades superiores a 0.43 g H,O/g s.s., el
calor isostérico de la fresa permanece practicamente constante (2480 J/g), acercandose al valor del
calor latente de vaporizaciéon del agua pura (2242 J/g a 25°C). Asi mismo se observa que a partir de
0.42 g H,0/g s.s. e inferiores el calor necesario para la evaporacion del agua incrementa de forma

importante alcanzando 2496 J/g para una humedad de 0.298 g H,O/g s.s.

5.10.3 Zarzamora

La figura 81 muestra las isésteras utilizadas para el célculo del calor isostérico de adsorcion.

1T (k)
0.0031 0.00315 0.0032 0.00325 0.0033 0.00335 0.0034
0 T T T T 1
—=—Xe=0.208
-0.5
—-—Xe=0.222
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rgu 15 -
= —=—Xe=0.375
=
—=—Xe=0.508
-2
——Xe=0.734
Xe=1.426
25 4 ©
-3 - Isosteras Zarzamora

Figura 81. Representacion grdfica de Ln (aw) frente a 1/T (K-1) para el cdlculo del calor isostérico de adsorcidn de
zarzamora

Después de hacer los célculos correspondiente, se graficé el calor isostérico de sorcién (figura 82)
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Figura 82. Calor isostérico de adsorcion de zarzamora

Como se observa en la figura 82, la energia utilizada para el proceso de secado zarzamora se
encuentra en un rango de 2435-2295 J/g. En este caso se observa que para humedades altas (0.3-
0.75 g H20/g s.s.) el calor isostérico no permanece constante como en el caso de la fresa y ardndano
azul. El tipo de estructura de la matriz de la zarzamora hace que sea un producto mas resistivo a la
deshidratacion, esto se corrobora con el tiempo de secado y la humedad al final del proceso de
secado. Asi mismo se observa que a partir de 0.25 g H,0/g s.s. e inferiores el calor necesario para la
evaporacion del agua incrementa de forma importante alcanzando 2495 J/g para una humedad de

0.2088 g H,0O/g s.s.

El calor isostérico de sorcion exhibe valores mas altos en contenido de humedad bajos y disminuye
con un aumento en contenido de humedad en equilibrio. Esto se ha observado en una variedad de
alimentos, por ejemplo: carne de cerdo (Cortés et al., 2010), chicharos (Chen, 2006), papa, uva,

durazno y manzana (Kaymak-Ertekin & Gedik, 2004), incluso hojas de olivo (Bahloul et al., 2008).

El aumento en la energia requerida para eliminar humedad del alimento se debe a que la capa
monomolecular tiene sitios polares altamente activos, por los que se requiere de mas energia para

separar el agua de la superficie (Mrad et al., 2012; Yang et al., 2015).

Lo anterior quiere decir que a medida que un material se estd deshidratando, la energia requerida
para eliminar el agua se va incrementando gradualmente, por ello es fundamental determinar el
contenido de humedad final del producto para no asumir un gasto innecesario de energia y elevar

los costos de manufactura.
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De forma general, un aumento en el isostérico al disminuir la humedad puede explicarse
considerando que los sitios primarios de adsorcion son mas activos, la cuales tienen elevadas energias
de sorcidon. Conforme estos lugares van siendo ocupados, la sorcion tiene lugar en sitios menos
activos con una menor energia asociada (Wang & Brennan, 1991). Esto significa que el agua en la
region de humedad baja (regién de la monocapa) esta mas fuertemente ligada a la matriz sélida que

en la zona de humedad alta (Cadden, 1988).

La determinacion de las isotermas de desorcion es una necesidad durante todo el proceso de secado.
Su conocimiento es un paso esencial para entender y comprender los problemas asociados con la

experimentacion y modelizacion del proceso de secado (Akkad et al., 2008).

5.11  Energia libre de Gibbs

La energia libre de Gibbs es un criterio que define la condicién de viabilidad y de espontaneidad para
los procesos. Es decir, este criterio caracteriza la tendencia natural de un sistema a un cambio

espontaneo (Cortés, 2009).

Las figuras 83-85 presentan la variacion de la energia libre de Gibbs con la cantidad de agua
adsorbida. Tanto para la regién de baja como de alta presién de vapor la energia libre de Gibbs
incrementa desde valores negativos (-6500 J/g) a valores cercanos a cero. Los valores mas negativos
de AG en la region de alta presién indican un proceso de adsorcién exotérmico mas fuerte que a

bajas presiones y que las moléculas de agua estan mas fuertemente confinadas en la superficie.

5.11.1 Arandano azul

La figura 83 muestra que existen dos zonas donde el cambio en la energia es notorio entre ellas. La
primer zona que abarca una energia entre -6461 y -1358 J/g que corresponden a un contenido de
humedad de 0.11 a 0.21 g H,O / g s.s., en esta zona la espontaneidad del proceso de adsorcion es
mayor que en la segunda zona detectada, en la cual se encuentra entre -1357 y -420 J/g que

corresponden a un contenido de humedad entre 0.21a 0.88 g H.0 /g s.s.
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Figura 83. Energia libre de Gibbs para la pareja agua-ardndano azul

5.11.2 Fresa

La figura 84 muestra la energia libre de Gibbs en relacion con el contenido de humedad para la pareja

fresa-agua. Se observa el cambio en la energia requerida se muestra entre dos zonas. La primer zona

que abarca una energia entre -6461 y -1316 J/g que corresponden a un contenido de humedad de

0.29 2 0.43 g H,0 / g s.s., en esta zona la espontaneidad del proceso de adsorcién es mayor que en

la segunda zona detectada, en la cual se encuentra entre -1317 y -362 J/g que corresponden a un

contenido de humedad entre 0.44 2 0.82 g H,0 / g s.s., esto quiere decir que a partir de una humedad

de 0.44 gH,0/ gs.s., el proceso de adsorcion se vuelve menos espontanea debido a que los sitios de

adsorcién se van ocupando y teniendo un equilibrio termodindmico entre el alimento y el entorno.

166



AG()/g)

-7000

-6000

-5000

-4000

-3000

-2000

-1000

V. Resultados y discusion

Fresa

-o-AG

0.2

0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8
Xe (g H20/gs.s.)

Figura 84. Energia libre de Gibbs para la pareja agua-fresa

5.11.3 Zarzamora

La figura 85 muestra la variaciéon de la energia libre de Gibbs con el contenido de humedad. En el caso

de la zarzamora, las dos zonas donde el cambio en la energia es notorio entre ellas son: La primer

zona que abarca una energia entre -6461 y -1011 J/g que corresponden a un contenido de humedad

de 0.20a0.37 g H,0 / g s.s., en esta zona la espontaneidad del proceso de adsorcidn es mayor que

en la segunda zona detectada, en la cual se encuentra entre -1317 y -420 J/g que corresponden a un

contenido de humedad entre 0.38 a0.73 g H,0 / g s.s., esto quiere decir que a partir de una humedad

de 0.37 gH,0/ gs.s. y superiores, el proceso de adsorcidn se vuelve menos espontanea debido a que

los sitios de adsorcion se van ocupando y teniendo un equilibrio termodindmico entre el alimento y

el entorno.
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Figura 85. Energia libre de Gibbs para la pareja agua-zarzamora

La energia libre de Gibbs varid desde valores negativos hasta valores cercanos a cero. En contenidos
de humedad bajos existen interacciones fuertes entre las moléculas de agua de la fase gaseosa con
los centros activos del material adsorbente, después llenado de los sitios activos por las moléculas
adsorbidas de agua, el agua de la fase condensada interactla con otras moléculas de agua mediante
fuerzas de dispersién (puentes de hidrégeno), generando bajas energia de interaccién (Cortés, 2009)
con lo que el proceso de adsorcién se hace cada vez menos espontaneo, porque la energia de
interaccién obedece Unicamente a un promedio de las interacciones de agua con otras moléculas de

agua mediante enlaces de hidrégeno y/o llenado de poro.

5.12  Cinéticas de rehidratacion

Los alimentos secos normalmente son afectados por las condiciones y las técnicas utilizadas para tal
efecto, lo cual se ve reflejado principalmente en la textura, el color y el sabor. Los resultados
muestran que el comportamiento de producto seco durante la rehidratacion varia de acuerdo al
método empleado para secarlo. Todos los sistemas un fuerte incremento en el contenido de agua de
hasta 10 minutos en el caso de las muestras que fueron liofilizadas. Por otro lado las muestras
tratadas por los otros métodos de secado (SSD y SSI) mostraron la mayor rehidratacién hacia los 40

minutos de inmersidn en agua caliente y posteriormente se desaceleré hasta alcanzar el equilibrio.

168



V. Resultados y discusion

5.12.1 Ardndano azul

En la figuras 86-88 representan las cinéticas de rehidratacién de las muestras de secas de arandano
azul a tres diferentes temperaturas (40, 50 y 60°C). Se observa dentro de este intervalo de
temperatura, a una mayor temperatura la capacidad de rehidratacion es mayor. En el caso de las
muestras liofilizadas muestras una diferencia importante en esta capacidad, debido a que la
capacidad de rehidratacion se alcanza en un intervalo de 10-20 minutos, mientras que en las

muestras secadas por los otros métodos (SSD y SSI), alcanzan sus niveles maximos hacia los 80-100

minutos.
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o
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Figura 86. Cinética de rehidratacién a 40°C de arandano azul secados por los métodos SSD, SSI'y SL
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Figura 87. Cinética de rehidratacion a 50°C de ardndano azul secados por los métodos SSD, SSI'y SL
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Figura 88. Cinética de rehidratacién a 60°C de ardndano azul secados por los métodos SSD, SSI'y SL

Las cinéticas a 40°C muestran que a los 20 minutos de iniciar la rehidratacién, el método SL alcanzan

una humedad de 1.17 g H,0/g s.s., mientras que las muestras secadas por SSD y SSI alcanzaron un

contenido de humedad de 0.43 y 0.64 g H,0/g s.s. En las cinéticas hechas a los 50 °C la tendencia es

similar, sin embargo, la capacidad de rehidratacién aumenta, es decir, a los 20 minutos el contenido

de humedad fue de 1.38, 0.71 y 0.64 g H,0/g s.s. en los métodos SL, SSI y SSD respectivamente. Por

ultimo en las cinéticas de rehidratacion a 60°C mostraron, como se esperaba, que la capacidad de
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rehidratacion fuera mayor que a las temperaturas de 40 y 50 °C, obteniendo en contenidos de
humedad en 20 minutos de inmersién de 1.45, 0.95 y 0.87 g H,0/g s.s. para los métodos SL, SSI'y SSD

respectivamente.

5.12.1 Fresa

Las figuras 89-91, muestras la capacidad de rehidratacion a diferentes temperaturas de las muestras
de fresa secadas por distintos métodos. Las muestras de fresa secas por el método SL exhibieron una
alta capacidad de adsorcién de agua en comparacion con los otros métodos (SSD y SSI). Las muestras
de SSI'y SSD tuvieron una humedad inicial de 0.12 g H,0/g s.s. mientras que las muestras de SL
tuvieron una humedad inicial de 0.08 g H,0/g s.s. Se observd que durante los primeros cinco minutos
de tiempo de rehidratacion (tiempo total: 150 min), las muestras SL alcanzaron 2.09 g H,0/g s.s. a
40°C, es decir, se rehidrataron un 87 % del contenido de humedad final. En el mismo tiempo a 50 y

60°C2.60 y2.71 g H:0/g s.s.

Por otro lado, las muestras que fueron secadas por el método SSI tuvieron un comportamiento similar
a las muestras secadas por SSD, teniendo una mayor capacidad de rehidratacién las muestras de SSD.
En estas muestras la capacidad maxima de rehidratacion se fue estabilizando hacia los 40 minutos de
inmersidn en agua, es decir, 2.30 y 2.40 g H,0/g s.s. lo que representa el 82% y 83 % de |a capacidad
maxima de rehidratacion (2.51 y 2.38 g H,0/g s.s.) en el SSD y SSI respectivamente a 40 °C. En la
cinética a 50 °C el contenido de humedad obtenido fueron 2.35 y 2.48 g H,0/g s.s. lo que representa
el 95% y 96 % de la capacidad maxima de rehidratacién (2.51 y 2.78 g H,0/g s.s.) en el SSD y SSI
respectivamente. La cinética a 60°C mostrd un tiempo de rehidratacion mayor, estabilizandose hacia

los 40 minutos de inmersién, 2.47 y 2.6 g H,0/g s.s. en SSD y SSI respectivamente.
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Figura 89. Cinética de rehidratacion a 40°C de fresa secados por los métodos SSD, SSI'y SL
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Figura 90. Cinética de rehidratacion a 50°C de fresa secados por los métodos SSD, SSI 'y SL
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Figura 91. Cinética de rehidratacion a 60°C de fresa secados por los métodos SSD, SSI y SL

5.12.3 Zarzamora

Las figuras 92-94, muestras la capacidad de rehidratacién a diferentes temperaturas de las muestras
de zarzamora secadas por distintos métodos Las cinéticas a 40°C muestran que a los 20 minutos de
iniciar la rehidratacion, el método SL alcanzan una humedad de 1.14 g H,0/g s.s. (81% de lo
alcanzado), mientras que las muestras secadas por SSD y SSI alcanzaron un contenido de humedad
de 0.45y 0.48 g H,0/g s.s. En las cinéticas hechas a los 50 °C la tendencia es similar, sin embargo, la
capacidad de rehidratacidon aumenta, es decir, a los 20 minutos el contenido de humedad fue de 1.20,
0.56y0.58 g H,0/g s.5. (72,50, y 52% de lo alcanzado) en los métodos SL, SSD y SSI respectivamente.
Por ultimo en las cinéticas de rehidratacion a 60°C mostraron, como se esperaba, que la capacidad
de rehidratacion fuera mayor que a las temperaturas de 40 y 50 °C, obteniendo en contenidos de
humedad en 20 minutos de inmersién de 1.36, 0.65y 0.72 g H,0/g s.s. (77, 54 y 53% de lo alcanzado)

para los métodos SL, SSI'y SSD respectivamente.
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Figura 92. Cinética de rehidratacion a 40°C de zarzamora secados por los métodos SSD, SSI y SL
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Figura 93. Cinética de rehidratacion a 50°C de zarzamora secados por los métodos SSD, SSI y SL
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Figura 94. Cinética de rehidratacion a 60°C de zarzamora secados por los métodos SSD, SSI y SL

Con respecto a las diferencias entre la capacidad de rehidrataciéon de las muestras evaluadas, se
observd que las muestras liofilizadas obtuvieron la mayor capacidad de rehidratacién, seguido de las
muestras que fueron secadas por SSl y finalmente las muestras secas por el método SSD tuvieron

una capacidad menor que en los otros dos métodos.

La congelacion vy las bajas presiones aplicadas en la liofilizaciéon dan lugar a una adsorcién de agua
mas rapida debido a cavidades mas pequefias que aumentan del flujo capilar (Harnkarnsujarit et al.,
2016). La liofilizaciéon permite que las muestras aumenten su volumen mediante un hinchamiento de
la estructura en la cual el proceso de rehidratacién se intensifica (Mounir et al., 2011) debido a que
la rehidratacién estd relacionada con los cambios estructurales del material. El drea superficial
especifica del polvo de granulo expandido final es grande, la induccién de alta calidad funcional. Por
otro lado, durante los primeros instantes de la rehidratacion, el agua llena rdpidamente los espacios
vacios de las matrices liofilizadas por capilaridad vy, por lo tanto, la adsorcién del agua aumenta
instantdneamente. Ademas se observa que cuando todos las demas las variables del proceso se
mantienen constantes, la tasa de rehidratacion es mayor cuando la temperatura del agua es mayor.
De la misma manera, una rapida rehidratacién puede lograrse cuando la temperatura del agua es

alta.

La temperatura del agua influye en el equilibrio contenido de humedad de una manera positiva. La

capacidad de rehidratacion muestra una histéresis (como en el caso de las isotermas de sorcion)
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durante la rehidratacion debido a disrupcién celular y estructural tienen lugar durante la

deshidratacion (Krokida & Philippopoulos, 2005).

De manera general se puede concluir que algunos factores que afectan la capacidad de rehidratacion
son el pretratamiento, el método de secado y la temperatura y en consecuencia la velocidad de
secado. Estos factores tienen una influencia sobre el producto rehidratada, ya que pueden mejorar
o disminuir algunas de sus caracteristicas, por ejemplo: la reduccién en la pérdida de solutos durante
la rehidratacion por efecto del lixiviado. El método de secado es la principal causa que pudiese afectar
la rehidratacién del producto deshidratado. Asi también la temperatura y velocidad de secado, ya
que la temperatura es uno de los principales factores que influyen sobre la calidad del producto

rehidratado en cuanto a textura, color, olor y sabor.

La deshidratacion y rehidratacion de alimentos son operaciones unitarias complejas que
proporcionan una gran diversidad de productos, los cuales, presentan cambios a nivel
microestructural, de cardcter sensorial y de mayor importancia nutricional; es por ello, se deben
encontrar las combinaciones necesarias de tratamientos térmicos o no, para mejorar las
caracteristicas funcionales y estructurales, junto con la estabilizacion y calidad final de los alimentos

(Marin et al., 2006).

5.13  Evaluacién de compuestos fendlicos

En esta seccidn se presenta los resultados de la evaluacion de los compuestos fendlicos evaluados
por diferentes métodos con el fin de determinar el contenido de fenoles, flavonoides y antocianinas
totales de acuerdo al tipo de extracto obtenido de las muestras secas de cada baya secados por los

métodos descritos en el capitulo 4.

5.13.1 Arandano azul

De acuerdo a la tabla 26 se observa que el contenido fendlico total en el extracto metandlico es 2
veces mayor en las muestras secadas por el método SSD (11.779+0.71 mg acido galico / g s.s.) que

en SSI y SL. Sin embargo, en el extracto de acetato de etilo las muestras que mayor cantidad de
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fenoles reportaron, fueron las secadas en el SSI'y SL (23.372+1.10y 23.168+1.21 mg acido gélico/ g
s.s., respectivamente). En la evaluacién de los extractos obtenidos con diclorometano no se detecté

reaccion alguna.

En cuanto al contenido de flavonoides, el extracto metandlico de las muestras secadas en el SSD
presentaron una mayor cantidad (8.776+0.28 mg Catequina / g s.s.) que en los otros métodos de
secado. Con respecto al extracto de acetato de etilo, se observa una tendencia similar a la encontrada
en el contenido fendlico, encontrdndose una mayor cantidad en las muestras secas por SSI y SL

(13.172+0.69 y 11.133+0.37 mg Catequina/g s.s. respectivamente).

Esto quiere decir que hay una relacidon entre el contenido de fenoles totales y el contenido de
flavonoides, siendo compuestos de la misma familia. El extracto de diclorometano presenté
cantidades alrededor de 100 veces menor que en los otros extractos, siendo el de mayor cantidad el

extractos de las muestras SSI (0.132+0.01 mg Catequina / g s.s.).

En cuanto a las antocianinas, las muestras SSD (42.613+1.39 mg Cianidina-3-glucosido / g s.s.) fueron
6 veces mas que en las muestras SL (7.424+.29 mg Cianidina-3-glucosido / g s.s.) y 2.5 veces mas que
el SSI (16.664+0.45 mg Cianidina-3-glucosido / g s.s.). El extracto de diclorometano presentd
cantidades pequefias en comparacion con los extractos metandlico y acetato de etilo, siendo el SL el
de mayor contenido (0.337+0.01 mg Cianidina-3-glucosido / g s.s.). La diferencia en la cantidad de
antocianinas se puede atribuir a la afinidad que tienen estos compuestos con los diferentes solventes

y sus posibles interacciones.
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Tabla 26. Contenido total de fenoles, flavonoides y antocianinas en ardndano azul deshidratado por diferentes métodos.

MeOH:H,0:Ac.Acético Acetato de etilo Diclorometano
Método de secado Fenoles Totales (mg Acido gélico / g s.5.)

SSD 11.779+40.71 5.350+0.22 nd
S5 9.540+0.35 23.372£1.10 nd
sL 5.996+0.24 23.168+£1.21 nd

Flavonoides Totales (mg Catequina /g s.s.)

) 8.776x0.28 3.381+0.11 0.041+0.001
S| 4.903+0.16 13.172+0.69 0.132+0.01
sL 2.941+0.09 11.133+0.37 0.088+0.001

Antocianinas Totales (mg Cianidina-3-glucosido /g s.s.)
ssD 42.613+£1.39 9.799+0.31 0.161+0.01

S| 16.664+0.45 85.004+3.75 0.037+0.01
sL 7.424+.29 78.155£3.21 0.337+0.01

Valor promedio + desviacién estdndar; nd= no detectado

De acuerdo a lo anterior, se observa una consistencia en los datos obtenidos, ya que existe una
relacion entre el contenido de los componentes cuantificados y el tipo de secado. En los extractos
metandlicos, las muestras secadas por el método SSD siempre fueron mayores en comparacion con
los otros métodos. Por otro lado en cuanto al extracto de acetato de etilo, las muestras secas por SSI
fueron las que mayor cantidad reportaron en todos los componentes evaluados. Esto sugiere que los
compuestos formados por efecto de la radiacion solar tienen mas afinidad a la polaridad del solvente
metandlico, y los compuestos que se forman en el SSI son mas afines a las propiedades del acetato

de etilo.

5.13.2 Fresa

La tabla 27 muestra el contenido de compuestos fendlicos en muestras de fresa secada por diferentes
métodos. Se puede observar que el contenido de fenoles totales del extracto metandlico fue mayor
en aquellas muestras secadas en el SSD (23.400+1.11 mg acido gélico / g s.s.), resultado similar a los
obtenidos por las muestras SL (21.974+1.01 mg acido galico / g s.s.). El contenido més bajo fue

observado en las muestras SSI (7.737+0.32 mg acido gélico / g s.s.). La fraccidn de acetato de etilo de
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las muestras SSD (23.400£1.11 mg 4cido galico / g s.s.) fueron mayores que en los otros dos métodos

de secado. La fraccion de diclorometano no presentd contenido alguno de fenoles.

En el caso del contenido de flavonoides, el extracto de acetato de etilo de las muestras secadas en el
SSI tuvo el mejor resultado (4.517+0.17 mg Catequina / g s.s.), seguido del SSD (1.999+0.07 mg
Catequina / g s.s.). En los extractos metandlico y acetato de etilo, las muestras secas por el método
SL tuvieron una cantidad inferior de flavonoides, sin embargo, en la fraccion de diclorometano, estas
muestras tuvieron una mayor cantidad (0.306+£0.01 mg Catequina / g s.s.) respecto a las muestras

secadas en SSD y SSI.

Respecto al contenido de antocianinas totales, el extracto metandlico de las muestras SSD fue mayor
(3.038+0.22 mg Cianidina-3-glucosido / g s.s.) que en los otros dos métodos de secado (1.895+0.10 y
0.523+0.02 mg Cianidina-3-glucosido/g s.s., SSl y SL respectivamente). La fraccidon de acetato de etilo
de las muestras secas por SSI fueron las mejores (2.621+0.11 mg Cianidina-3-glucosido / g s.s.),
seguido de las muestras obtenidas por SL (0.451+0.02 mg Cianidina-3-glucosido / g s.s.), vy las
muestras secadas por SSD (0.436+0.01 mg Cianidina-3-glucosido / g s.s.).

Por otra parte, en la fraccion de diclorometano, las muestras secadas por el método SL no mostraron
contenido de antocianinas, mientras que en las muestras SSD y SSI tuvieron 0.801+0.02 y 0.308+0.01

mg Cianidina-3-glucosido / g s.s. respectivamente.
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Tabla 27. Contenido total de fenoles, flavonoides y antocianinas en fresa deshidratada por diferentes métodos.

MeOH:H,0: Ac. Acético Acetato de etilo Diclorometano
Método de secado Fenoles Totales (mg Acido gélico / g s.s.)
) 23.400£1.11 5.517+0.24 nd
S| 7.737+0.32 2.32340.10 nd
sL 21.974£1.01 3.31240.13 nd
Flavonoides Totales (mg Catequina / g s.s.)

$SD 12.203+0.76 1.999+0.07 0.133+0.01

S| 4.718+0.19 4.517+0.17 0.109+0.01

sL 1.823+0.08 1.230£0.07 0.306+0.01
Antocianinas Totales (mg Cianidina-3-glucosido / g s.s.)

sSD 3.038+0.22 0.436+0.01 0.801+0.02

S| 1.895+0.10 2.621+0.11 0.308+0.01
sL 0.523+0.02 0.451+0.02 nd

Valor promedio + desviacidn estdndar; nd= no detectado

Resultados similares han sido encontrados por Alonzo-Macias et al., (2013) en donde ocupan
tecnologias de texturizacion de alimentos utilizando la tecnologia DIC (Détente Instantanée
Contrdlée) en donde reportan un contenido maximo de fenoles y de antocianinas de 17.14 mg Acido
gélico / g s.sy 496 mg Cianidina-3-glucosido/g s.s.). Por otro lado Wojdyto et al., (2009) evaltan
diferentes métodos de secado, incluyendo por microondas, obteniendo en todos los casos una
reduccion del contenido con respecto al fresco y liofilizado y reportan en su mejor método de
microondasy de tratamiento con radiacién UV-C de 17.02 y 2.36 mg Acido gélico/g s.s. Otros trabajos
reportan la aplicacion de radiacién UV-C (Li et al.,, 2014; Xie et al., 2015) a muestras de fresa y
reportaron en promedio 3 veces mas (3.1-10.1 mg Cianidina-3-glucosido/g s.s.) contenido de

antocianinas totales que en este estudio.

A manera de conclusion, se ha observado que la radiacidn solar tiene un efecto positivo en el
contenido de compuestos fendlicos en las tres bayas evaluadas, con algunas variaciones. Se ha
reportado que la radiacidn algunos tipos de radiacién UV activan la expresién de genes relacionados
con la biosintesis de compuestos fendlicos y la acumulacion de metabolitos secundarios. Esto se
puede reflejar en el contenido de antocianinas por la formacion de la enzima chalcona sintasa, dicha
enzima cataliza la chalcona, la cual es un precursor de este flavonoide y es responsable de la sintesis

de antocianinas (Pinto et al., 2016). Por su parte Zhang et al., (2012) ha identificado otros metabolitos
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gue se forman después del tratamiento con radiacion UV, lo que genera una acumulacion de
codificacion de las transcripciones de genes en las enzimas: fenilalanina amonio liasa (PAL), chalcona

sintasa (CHS), sintasa antocianidina (ANS), flavanona 3-hidroxilasa (F3H) y estilbeno sintasa (STS).

5.13.3 Zarzamora

La tabla 28 muestra el contenido compuestos fendlicos en muestras secas de zarzamora. Se observa
gue el contenido de fenoles totales en el extracto metandlico fue mayor en aquellas muestras SSD
(8.694+0.37 mg acido gélico / g s.s.), seguido de las muestras SSI (4.402+0.25 mg acido gélico/ gs.s.)
con valores similares a las muestras SL (3.539+0.22 mg 4cido gélico / g s.s.). Respecto a la fraccidon de
acetato de etilo, las muestras SL (14.250+0.43 mg 4acido galico / g s.s.) fueron mayores que en los
otros dos métodos de secado, siendo las muestras SSD con el valor mas bajo (2.777+0.09 mg acido

galico / g s.s.). La fraccion de diclorometano no presenté contenido alguno de fenoles.

En cuanto al contenido de flavonoides, el extracto metandlico de las muestras SSD fue mayor
(5.477+1.99 mg Catequina / g s.s.), seguido de las muestras SSI (4.500+1.78 mg Catequina / g s.s.)y
por ultimo las muestras SL (4.500+1.78 mg Catequina / g s.s.). Respecto a la fraccion de acetato de
etilo, las muestras SL (1.823+0.09 mg Catequina /g s.s.) fueron mayores que en los otros dos métodos
de secado, siendo las muestras SSD con el valor mas bajo (2.777+0.09 mg éacido gélico / g s.s.). La

fraccién de diclorometano no presenté contenido alguno de fenoles.

En el contenido de antocianinas, las muestras SL en el extracto metandlico tuvieron una cantidad tres
veces superior (84.34+3.35 mg Cianidina-3-glucosido / g s.s.) a las muestras SSD (33.10+2.14mg
Cianidina-3-glucosido / g s.s.) y diez veces que en SSI (8.74£0.75 mg Cianidina-3-glucosido / g s.s.).
Con respecto a el extracto de diclorometano, solo en las muestras SL se cuantificaron antocianinas
(0.609+0.03 mg Cianidina-3-glucosido / g s.s.). En este caso no hay una relacién entre el contenido
de fenoles totales y las antocianinas en las muestras SL, esto puede deberse a la formacion de
compuestos o enzimas con una actividad similar a las antocianinas lo que resulta en una lectura

mayor a la esperada.
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Tabla 28. Contenido total de fenoles, flavonoides y antocianinas en zarzamora deshidratada por diferentes métodos

MeOH:H,0: Ac. Acético Acetato de etilo Diclorometano

Método de secado Fenoles Totales (mg Acido galico / g s.5.)
) 8.694+0.37 2.777+0.09 nd
S| 4.402+0.25 4.957+0.14 nd
sL 3.53940.22 14.250+0.43 nd

Flavonoides Totales (mg Catequina /g s.s.)

) 5.477+1.99 2.030+0.19 nd
S5 4.500+£1.78 4.958+0.22 0.151+0.01
sL 1.823+0.09 2.414+0.31 0.339+0.01

Antocianinas Totales (mg Cianidina-3-glucosido /g s.s.)

ssD 33.10+£2.14 0.171+0.01 nd
S| 8.74+0.75 4.436+0.022 nd
sL 84.34+3.35 3.562+0.012 0.609+0.03

Valor promedio + desviacidn estdndar; nd= no detectado

Estos resultados concuerdan con los reportados por Zhang et al., (2016), los cuales reportaron un
aumento en la cantidad de fenoles que se acompafia de un aumento de la actividad antioxidante
inducida por el proceso de calentamiento. Asi mismo identificaron la capacidad de reduccién de
rutina de lisina, glucosa-lisina y ramnosa-lisina que aumenta de manera significativa como resultado
del tratamiento térmico. Esto se atribuye en algunos casos al aumento de presencia compuestos
fendlicos de las que se sabe que tienen poder reductor. Adicionalmente se han reportado resultados
en donde se observa que no hay una correlacién directa entre el contenido total fendlico y los

flavonoides (Michalska et al., 2016).

A partir de los resultados observados en las tablas 26-28, se puede deducir que la recuperacién de
los polifenoles a partir de alimentos se ve influenciada por la solubilidad de los compuestos fendlicos
en el disolvente utilizado para el proceso de extraccion. Se ha reportado que las antocianinas se
extraen normalmente con un disolvente organico acidificado, mas cominmente metanol (Boeing et
al., 2014). Esto es consistente con los resultados de la fresa y zarzamora reportado en este trabajo,
sin embargo, en el caso del arandano azul los extractos de acetato de etilo tuvieron mas antocianinas

comparado con los otros solventes utilizados.
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5.14  Evaluacién de la capacidad antioxidante

Hay una extensa variedad de antioxidantes contenidos en los alimentos, por lo que la medicidon de la
capacidad antioxidante de cada uno de los compuestos es poco practica, debido a que cada grupo de
estos compuestos pueden tener mecanismos de reaccidon diferentes. Por ello, se han desarrollado
varios métodos para estimar la capacidad antioxidante global de los alimentos, estos métodos miden
la capacidad de los antioxidantes para eliminar los radicales especificos, mediante la inhibicién de la

peroxidacidon o quelantes de iones metélicos.

En esta seccidon se presenta los resultados de la evaluacion de la capacidad antioxidante de los
diferentes extractos obtenidos de las muestras secas de cada baya secados por los métodos antes

descritos (seccidon 4.9).

5.14.1 Arandano azul

La tabla 29 muestra la capacidad antioxidante de las muestras secas de ardandano por diferentes
procesos usando diferentes ensayos para su determinacidon. Se observa que en el ensayo ABTS los
extractos SSD mostraron una mayor capacidad antioxidante tanto en el extracto metandlico
(43.171+2.3 umol Trolox/g s.s.), como en el extracto de acetato de etilo (10.856+0.83 umol Trolox/g
s.s.). Sin embargo, el ECso de las muestras SSI (0.110+0.05umol Trolox/g s.s.) es menor que en SSD
(6.585+0.25umol Trolox/g s.s.). Las muestras SL exhibieron una capacidad menor (1.92+0.09 umol

Trolox/g s.s.) en el extracto de acetato de etilo.

Respecto al ensayo DPPH, las muestras SSD conservaron una mayor capacidad antioxidante tanto en
el extracto metandlico (26.851+1.96 umol Trolox/g s.s.), como en el extracto de acetato de etilo
(6.83140.25 umol Trolox/g s.s.). Sin embargo, el ECso de las muestras SSI en ambos extractos
resultaron ser mejores que en las demdas muestras (1.290+0.05 y 0.222+0.01 umol Trolox/g s.s., en

el extracto metandlico y acetato de etilo, respectivamente).

Con respecto al ensayo OH®, las muestras secadas por SSI en ambos extractos reportados tuvieron
la mayor capacidad antioxidante, sin embargo, los resultados de ECsg en este ensayo fueron mas altos

gue en los ensayos ABTS y DPPH, lo que quiere decir que se necesita mas cantidad de muestra para

183



V. Resultados y discusion

inhibir el radical hidroxilo. Las muestras de SL en el extracto metandlico y acetato de etilo mostraron

un menor ECso (27.371£1.76 y 61.616%2.65 umol Trolox/g s.s., respectivamente).

El hecho que algunas muestras tengan valores mas bajos de ECsq, significa que aunque algunos
extractos tengan una mayor capacidad antioxidante aparente, las muestras que tienen un valor
menor en el indice ECso tienen una mayor capacidad de inhibicion del radical oxidante, es decir,

inhiben con mayor eficiencia los radicales libres.

Tabla 29. Capacidad antioxidante de ardndano azul evaluado por los ensayos ABTS, DPPH y OH*

Método de secado MeOH:H,0: Ac. Acético Acetato de etilo

Ensayo ABTS / ECso (umol Trolox/g s.s.)

SSD 43.171%+2.3/6.58520.25 10.856+0.83 / 2.933+0.14
SSI 0.261+0.01/0.110+0.05 4.79+0.02 / 0.66%0.03
SL 11.987+0.75/6.869+0.03 1.9240.09 / 0.427+0.03

Ensayo DPPH / ECso (umol Trolox/g s.s.)

SSD 26.851+1.96/9.54+0.39 6.831+0.25/1.414+0.09
SSI 20.532+1.03/1.29040.05 0.781+0.02/0.222+0.01
SL 11.145+0.72/4.366+0.32 4.580%0.19/1.375+0.05

Ensayo OH*/ ECso (umol Trolox/g s.s.)

SSD 8.761£0.34/30.691+2.67  60.03+1.43/201.398+17.2
SSI 65.88+3.871/44.162+3.45  47.44+2.71/544.83+29.33
SL 30.75342.43/27.371+1.76  22.213+1.44/61.616+2.65

Valor promedio * desviacién estandar

Se han encontrado similitudes con otros trabajos, por ejemplo: Leusink et al., (2010) reportaron 22.1
umol TEAC / g s.s. en arandanos rojos secados con aire caliente; Samoticha et al., (2016) estudiaron
frutos de Chokeberry secados a 50 y 60°C por aire caliente y reportaron 4.19 y 5.24 umol TEAC / g
s.s.; Fu et al,, (2011) ha determinado la capacidad antioxidante de cerezas y uvas rojas, obteniendo
5.48 £0.10y 3.95 + 0.11 umol TEAC/ g s.s. respectivamente. Vasco et al., (2008) encontraron valores
de 41 umol TEAC/ g s.s., en arandano andino, resultados similares a lo obtenido en zarzamora secado
por el método SSD (36.757+1.27 umol TEAC / g s.s.) en este trabajo. Los valores obtenidos en este
estudio son mayores en los tres métodos de secado siendo 36. 757+1.27,9.43+1.33,9.30 £7.31 pumol

TEAC/ g s.s., para los métodos SSD, SSly SL respectivamente.
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Se observd de manera general que los ensayos ABTS y DPPH mostraron las mismas tendencias. Esta
correlacion podria ser debida al mismo mecanismo que los métodos de ABTS y DPPH se basan en la
transferencia de electrones. Asi mismo hay una relacion no directa entre los compuestos fendlicos y
la capacidad antioxidantes. Segin Alothman et al., (2009a), estas correlaciones confirman que los
compuestos fendlicos son los principales microelementos que contribuyen a las actividades
antioxidantes de estas frutas y hay una correlacién entre el contenido de fenoles totales y la

capacidad antioxidante de los extractos de frutas, aunque no siempre se cumple esta relacién.

5.14.2 Fresa

La tabla 30 muestra los resultados de la capacidad antioxidante de los extractos de fresa secados por
distintos métodos. Se observa que en el ensayo ABTS los extractos SSD mostraron una mayor
capacidad antioxidante en el extracto metandlico (43.171+2.3 umol Trolox/g s.s.), mientras que en el
extracto de acetato de etilo en las muestras SSI fueron mayores (3.0414+0.18 umol Trolox/g s.s.). Sin
embargo, los resultados del ECso de las muestras SSI (5.028+0.52 umol Trolox/g s.s.) y las muestras
SL (0.081+0.01 umol Trolox/g s.s.) tuvieron los valores mas bajos, siendo mejor el obtenido por este

ultimo.

Tabla 30. Capacidad antioxidante de fresa evaluado por los ensayos ABTS, DPPH y OH*

Método de secado MeOH:H,0: Ac. Acético Acetato de etilo

Ensayo ABTS / ECso (Umol Trolox/g s.s.)

SSD 70.951+1.27/ 16.322+0.72 2.842+0.13/2.338+0.10
SSI 12.612+0.61 / 5.02840.52 3.041+0.18/0.996+0.01
SL 26.975+1.45/7.910+0.85 0.572+0.03/0.081+0.01

Ensayo DPPH / ECsp (umol Trolox/g s.s.)

SSD 44.592+3.11/16.941+0.05 1.57140.04/ 6.656+0.02
SSI 16.901+0.52/1.198+0.09 2.452+0.11/1.365+0.01
SL 33.365£1.77/4.298+.35 1.145+0.06/0.151+0.01

Ensayo OH*/ ECso (umol Trolox/g s.s.)

SSD 74.16143.21/127.88145.92  54.922 +2.11/166.080%5.77
SSI 31.942+1.96/35.076+1.72 37.741+1.51/ 76.872+2.88
SL 67.416+4.13/68.169+2.97  121.158+4.76/159.615 +4.67

Valor promedio * desviacidn estandar
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Con respecto al ensayo DPPH, se observa una tendencia similar al ensayo ABTS. Las muestras SSD
conservaron una mayor capacidad antioxidante tanto en el extracto metandlico (44.592+3.11 umol
Trolox/g s.s.), mientras que las muestras SSI en los extractos de acetato de etilo fue mayor
(2.452+40.11 umol Trolox/g s.s. Respecto al ECsg, las muestras SSI (1.198+0.09 umol Trolox/g s.s.) en
el extracto metandlico y las muestras SL (0.151+0.01 pmol Trolox/g s.s.) en el extracto de acetato de

etilo fueron mejores.

Con respecto al ensayo OH®, las muestras secadas por SSD (74.16143.21 umol Trolox/g s.s.) en el
extracto metandlico y las muestras SL (121.158+4.76 umol Trolox/g s.s.) en acetato de etilo tuvieron
la mayor capacidad antioxidante, sin embargo, los resultados de ECsg en este ensayo fueron mas altos
gue en los ensayos ABTS y DPPH, lo que quiere decir que se necesita mas cantidad de muestra para
inhibir el radical hidroxilo. Las muestras de SSI en ambos extractos mostraron los valores mas bajos
de ECs0 (35.076+1.72 y 76.872+2.88 umol Trolox/g s.s. para el extracto metandlico y acetato de etilo,

respectivamente).

Los mejores resultados de la capacidad antioxidante se observaron, por lo general, en las muestras
SSD. Otras trabajos aplican novedosos tratamientos, como la aplicacién de UV-C (Li et al., 2014, Xie
et al., 2015) y reportan las capacidad antioxidante usando el ensayo ORAC y DPPH encontrandose en
un rango entre 28.2-40.1 y 4.63 y 4.32 umol Trolox/g s.s., siendo consistentes con lo reportado en
este estudio. Los estudios antes mencionados atribuyen el aumento de las antocianinas y el
contenido fendlico total a una acumulacion debido a la activacion de 2 enzimas (fenilalanina amonio-
liasa y la tirosina amonio-liasa) en la ruta biosintetica y que inducen la acumulacién de estos

componentes.

5.14.3 Zarzamora

La tabla 31 muestra la capacidad antioxidante de las muestras secas de zarzamora. Los resultados de
los andlisis muestran que en el ensayo ABTS, la muestras del SSD en el extracto metandlico tuvo la
mayor capacidad antioxidante (36.757+1.27 umol Trolox/g s.s.), cuatro veces mayor que en el
método SL, con valores similares de ECso, sin embargo, las muestras SSI expusieron los valores mas
bajos de ECsp (0.057+0.001 pumol Trolox/g s.s.) que los otros métodos de secado. El extracto de
acetato de etilo de las muestras secadas por SL presentaron una mejor capacidad antioxidante

(7.493+0.41 umol Trolox/g s.s.) con el valor mas bajo de ECso (1.0114+0.07 umol Trolox/g s.s.).
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En el ensayo DDPH, las muestras de los extractos metandlicos mostraron una mayor capacidad
antioxidante que en los extractos de acetato de etilo en todos los casos. Particularmente las muestras
SSD presentaron una capacidad 2 veces mayor (21.120+£1.73 umol Trolox/g s.s.) que en las otras
muestras, sin embargo, las muestras SL presentaron el ECso mas bajo (2.316+0.14 umol Trolox/g s.s.).
En contraste, en el extracto de acetato de etilo, las muestras SL presentaron una mayor capacidad
antioxidante (3.661+0.17 pumol Trolox/g s.s.) con el mas bajo valor de ECso (0.539+0.042 pmol

Trolox/g s.s.).

Con respecto al ensayo OH®, las muestras SSD presentaron una valor muy superior en ambos
extractos evaluados (5393.104+231.45 y 102.53 +4.98 umol Trolox/g s.s., metandlico y acetato de
etilo, respectivamente) comparado con los otros métodos de secado. Por otro lado las muestras SL
presentaron una capacidad antioxidante menor (21.4204£1.99 y 48.04043.01 umol Trolox/g s.s., en el
extracto metandlico y acetato de etilo, respectivamente), no obstante los valores de ECso
(48.839+2.12 y 51.223+3.21, en el extracto metandlico y acetato de etilo respectivamente) son
también elevados en todos los casos, esto se ve reflejados en la poca eficacia de los extractos para

inhibir el radical hidroxilo.

Tabla 31. Capacidad antioxidante de zarzamora evaluado por los ensayos ABTS, DPPH y OH*

MeOH:H,0: Acido acético Acetato de etilo
Método de secado Ensayo ABTS / ECso (umol Trolox/g s.s.)
SSD 36.757+1.27/9.130+0.72 2.851+0.11/1.46140.09
SSI 9.437+0.45 / 0.057+0.001 6.562+0.33/9.375+0.05
SL 9.30940.35/9.437+0.45 7.493+0.41/1.011+0.07

Ensayo DPPH / ECsp (umol Trolox/g s.s.)

SSD 21.120+1.73/10.016%0.52 0.839+0.04/1.092+0.09
SSI 13.998+0.72/4.380+0.15 2.375+0.13/4.688+0.31
SL 11.208+0.31/2.316+0.14 3.661+0.17/0.539+0.042

Ensayo OH*/ ECso (umol Trolox/g s.s.)

SSD 5393.104+231.45/10860.00£98.01  102.53 +4.98/ 102.38+4.65
SSI 21.931+1.43/57.26342.32 28.401+1.87/57+2.44
SL 21.420+1.99/48.839+2.12 48.04043.01/51.223+3.21
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Se puede observar que la mayor capacidad antioxidante fue obtenida de los frutos secados con el
método SSD en todos los métodos ensayados (Tabla 31). Asi mismo, se observa que las muestras
secadas por los métodos SSI y SL muestran una actividad antioxidante similar entre ellos, teniendo
una relacién entre el contenido fendlico y la capacidad antioxidante. Segun Piga et al., (2003) este
comportamiento puede atribuirse a los polifenoles que en una etapa intermedia de la oxidacion
tienen mayor poder antioxidante o que pueden conducir a la formacion de nuevos compuestos con
mayor actividad antioxidante que al inicio del secado, como los PRM, los cuales se forman durante
los tratamientos térmicos. Efectos del tratamiento térmico ha sido reportado por Caro et al., (2004)
experimentaron con ciruelas secas e indicaron que los polifenoles y actividad antioxidante fue mayor

en aquellas que fueron secadas a 85 °C que a 60 °C (Jing et al., 2010).

No se han encontrado trabajos que reporten la capacidad antioxidante de zarzamoras secas por algin
método de secado solar, sin embargo, hay otros trabajos que reportan la capacidad antioxidante de
diferentes bayas con otros métodos de secado usando el método ABTS para la determinacion de la

capacidad antioxidante (Ferrari et al., 2012; Chong et al, 2013).

Los compuestos fendlicos son por lo general el principal responsable de las propiedades
antioxidantes de frutas y verduras y la mayoria de estos compuestos estan clasificados como
antioxidantes hidrdfilos. Los resultados muestran que los compuestos antioxidantes se solvataron
mejor en el solvente metandlico que en el acetato de etilo. Esto se debe a la mejor solvatacién de
compuestos antioxidantes presente en las frutas como resultado de las interacciones (puentes de

hidrégeno) entre los sitios polares de las moléculas antioxidantes y el disolvente. (Boeing et al., 2014).

En el caso de los extractos con diclorometano, no se observé actividad antioxidante en ninguna baya.
Esto quiere decir que no se logré una interaccién con los radicales libres debido a la baja o nula
solvatacién de los compuestos fendlicos con este solvente, ya que es considerado no polar, contrario

a los compuestos fendlicos.

La tabla 32 muestra las muestras que tuvieron los mds altos valores en cada una de las pruebas
realizadas respecto al contenido de compuestos fendlicos y la capacidad antioxidante. Las tendencias
se resaltan en letras negritas. Como se puede observar existe una relacion notable entre los

compuestos fendlicos y la capacidad antioxidante.
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Tabla 32. Concentrado de resultados de los métodos con los mds altos valores encontrados en compuestos fendlicos y
capacidad antioxidantes en las bayas evaluadas

Solvente / Método Compuestos fendlicos (arandano azul)
Fenoles Flavonoides Antocianinas
MeOH:H,0:Ac.Acético SSD SSD SSD
Acetato de Etilo SSI SSD SSI
Diclorometano ND SSI SL
Antioxidantes (arandano azul)
ABTS DPPH OH*
MeOH:H,0:Ac.Acético SSD SSD Ssi
Acetato de Etilo SSD SSD SSD
Diclorometano nd nd nd
Compuestos fendlicos (fresa)
Fenoles Flavonoides Antocianinas
MeOH:H,0:Ac.Acético SSD SSD SSD
Acetato de Etilo SSD Ssl Ssl
Diclorometano ND SL SSI
Antioxidantes (fresa)
ABTS DPPH OH®
MeOH:H,0:Ac.Acético SSD SSD SL
Acetato de Etilo SSI SsI SL
Diclorometano nd nd nd

Compuestos fendlicos (zarzamora)

Fenoles Flavonoides antocianinas
MeOH:H,0:Ac.Acético SSD SSD SL
Acetato de Etilo SL SL Ssl
Diclorometano ND SL SL
Antioxidantes (zarzamora)

ABTS DPPH OH’

MeOH:H,0:Ac.Acético SSD SSD SSD
Acetato de Etilo SL SL SSD
Diclorometano nd nd nd

nd= no detectado

En la mayoria de las muestras, los extractos realizados con diclorometano no mostraron actividad
antioxidante alguna. En cuanto al contenido de fenoles y flavonoides hay una clara de relacion con
la capacidad antioxidante, siendo las muestras secadas en el SSD las que mostraron una mayor
capacidad antioxidante, incluso por encima de las muestras liofilizadas, contrariamente a lo sefialado

en la literatura.
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El contenido total de compuestos fendlicos puede tener una fuerte asociacidon con la actividad
antioxidante observada dentro de un sistema, pero esto ciertamente no serd siempre el caso. El
modo de accidn de los antioxidantes es complejo y puede ser altamente dependiente de una amplia
gama de variables dentro de un sistema (fenotipo del fruto, tipo de solvente, método de extraccion,
método de analisis, etc.). Se han realizado muchos estudios con especificas fuentes de alimentos que
evaluan el nivel de correlacion entre el contenido total de compuestos fendlicos y actividad

antioxidante observada; cuyos resultados han mostrado una gran variacion (Craft et al., 2012).

Por otro lado, las reacciones antioxidantes en sistemas bioldgicos, en la fase acuosa o lipidica
heterogénea estan sujetos a solvatacion diferencial y difusion de fendmenos complejos. En
consecuencia las actividades antioxidantes de compuestos de base fendlica pueden reducirse
notablemente en fases heterogéneas en comparacion con disolventes no préticos (aquellos que no
forman puentes de hidrogeno). Estos efectos se atribuyen de forma cualitativa de la unién de
hidrégeno del grupo hidroxilo fendlico, lo que resulta en la inhibicién de la transferencia de hidrogeno
del dtomo de hidrégeno fendlico a radicales peroxilo (Barclay et al 1999). El tipo de disolvente y la
polaridad puede afectar el mecanismo de trasferencia de electrén (SET) y la transferencia de atomo
de hidrégeno (HAT) en las mediciones de la capacidad antioxidante de los extractos obtenidos. La
presencia de compuestos no antioxidantes en las soluciones ensayadas, también podria afectar a los

resultados (Pérez-Jiménez & Saura-Calixto, 2006; Alothman et al., 2009a).

Se han observado diferencias entre la capacidad antioxidante de las muestras secadas por los
diferentes métodos de secado aplicados, esto se puede atribuir a la generacion de compuestos
derivados de la reaccién de Maillard. Esta reaccién se clasifica como reaccion de pardeamiento no
enzimatico y se ha asociado con la formacién de compuestos con una fuerte actividad de eliminacién
de radicales libres (Malgorzata et al., 2016). Estos compuestos pueden mejorar la capacidad
antioxidante y aumentar el contenido fendlico en la deshidratacion de alimentos a temperaturas
moderadamente altas (Lépez-Vidafia et al., 2015).y contribuyen al aroma, sabor y color del producto

seco (Vhangani & Van Wyk, 2016; Lopez-Vidafia et al., 2016).

Se ha reportado que las condiciones de secado afectan el grado de formacién de productos de la
etapa intermedia de la reaccién de Maillard, por ejemplo, e-N-carboximetil-L-lisina (Michalska et al.,

2016).

Arrieta-Baez et al., (2012) sugiere que el tratamiento térmico puede ocasionar la formacion de

compuestos derivado del acido ferulico y p-cumarico como el 4-vinilguayacol y su derivado dimérico
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a través de la descarboxilizacion seguido de una dimerizacion el cual forma dimeros de acidos

hidroxicinamicos con un poder antioxidante superior.

Aunque se han atribuido caracteristicas antioxidantes a los productos finales de la RM, se ha
mostrado que existe actividad de eliminacion de radicales libres en las primeras etapas de la RM
(Sumaya-Martinez et al., 2005; Bennett et al., 2011). Los PRM, especialmente melanoidinas, tiene
actividad antioxidante a través de los radicales de oxigeno o de quelantes de metales (Yilmaz &
Toledo, 2005; Marquez et al., 2014).En algunos casos, los investigadores tratan de correlacionar la
intensidad de oscurecimientos con la actividad antioxidante de los productos de la reaccién de

Maillard, pero no es siempre un fiel reflejo (Vhangani & Van, 2016).

La radiacion solar puede inducir a una actividad metabdlica como un mecanismo de defensa ante el
estrés generado por la radiacion solar y puede dar lugar a diferentes concentraciones de fuentes de
reserva como acidos organicos y azucares. Este es un sistema de defensa a el estrés bidtico que
producen metabolitos secundarios y enzimas que protegen contra dafio oxidativo. Hay que sefialar
gue no todos los compuestos que tienen actividad antioxidante son de base fendlica y también
pueden contribuir a la actividad antioxidante de un alimento, por ejemplo: acido fitico, selenio,

tocoferol, etc.

La irradiacion de los tejidos de plantas con UV ha demostrado tener interacciones positivas, lo que
indica un aumento en las enzimas responsables de la biosintesis de flavonoides, afectando
metabolitos fendlicos vegetales aparte de la induccion de estrés abidtico. UV-A se ha informado de
inducir la biosintesis de antocianinas en las frutas que abarcan cerezas y manzanasy perejil (Alothman
et al., 2009c¢). La susceptibilidad a la radiacién UV depende de una red compleja de interacciones en
la proteccidn, dafios, reparacién, donde las respuestas de las plantas dependen de la intensidad, la

dosis, el tiempo, el genotipo y los factores ambientales (Inostroza-Blancheteau et al., 2016).

Los trabajos realizados por Alothman et al., (2009a, 2009b y 2009c) han reportado incrementos
significativos en la capacidad antioxidante de platano y guayaba después de 10 minutos de ser
sometidos a radiacién UV-C. Se puede atribuir a la formacion de fenilalanina monoliasa que es una
enzima clave en la formacion de compuestos fendlicos en tejidos vegetales. También se ha informado
que la radiacion UV (100-400 nm) causa un aumento significativo en la capacidad antioxidante de
pimientos (Capsicum annuum L.) y arandanos azules. El tratamiento de alimentos con radiacion UV

podria ser Util para mejorar el valor nutricional de las porciones recién cortadas de estas tres frutas
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y desempefiar un papel positivo en la prevencién de varios procesos fisioldgicos y patoldgicos en los

consumidores.

Las diferencias entre los métodos ABTS, DPPH y OH® se debe a la diferencia de mecanismos de
reaccion. En el ensayo radical hidroxilo se lleva a cabo una reaccidon de transferencia de hidrégeno,

mientras que en los métodos ABTS y DPPH existe una combinacion de reacciones SET y HAT.

No obstante, la falta de uniformidad en las normas utilizadas para la calibracion, modificaciones en
el ensayo empleado y la base para la expresion de las determinaciones contribuye a tener datos

inconsistentes y menoscaba la capacidad de comparar los resultados reportados en la literatura.

Hoy en dia, los consumidores tienen mas atencién a la calidad de los alimentos y el valor nutritivo de
los alimentos procesados. Por esta razén, los indicadores de calidad son de gran importancia y por lo
tanto, la evaluacién de la capacidad antioxidante puede proporcionar informacién acerca de su
calidad nutricional y podria ayudar a controlar y optimizar las condiciones de secado, ademas de

proporcionar seguridad en su consumo y con ello motivar el comercio de los alimentos secos.
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6.1 Conclusiones generales

En el presente estudio, se analizé el efecto de la aplicacion de diversos métodos de secado (secado
solar directo e indirecto v liofilizado) sobre el contenido de los compuestos fendlicos y su capacidad
antioxidante en algunas bayas mexicanas: zarzamora, arandano azul y fresa a continuacion de ser
secados. Adicionalmente se estudio el secado de las bayas antes descritas en condiciones constantes
de operacion y algunas propiedades termodindmicas a partir de las isotermas de sorcién de

humedad.

Las principales contribuciones de este estudio se pueden resumir en los siguientes puntos:

1. Secado solar

El tiempo requerido el secado solar directo fue menor, por lo general, cuando se operd en conveccién
natural. Esto es debido a que el efecto invernadero dentro de la cdmara de secado es mayor y permite

obtener una temperatura mayor.

En el secado solar de ardndano azul, la velocidad de secado fue mayor en las muestras que se secaron
en el SSI, seguido del SSD en conveccion natural y finalmente en conveccion forzada, debido a que la
velocidad de aire en este sistema de secado es mayor que en el SSD. No se observd un periodo de
velocidad constante en ninguno de los métodos evaluados. Esto se debe a que la migracion de
humedad se lleva a cabo por mecanismos de difusién o bien por resistencias internas de la

transferencia de materia.

En la deshidratacién de fresa, no se observd una diferencia en las cinéticas presentadas, es decir, no
hubo una diferencia notable entre el SSD en conveccion natural y forzada. Solo se observé un periodo
de velocidad decreciente y las velocidades de secado fueron similares en las tres tecnologias de
secado aplicados. Esto quiere decir que la estructura de la fresa permite obtener velocidades de

secado similares para un rango de temperatura y velocidad de aire dadas.

En las muestras de zarzamora, para cada método de secado se observé un comportamiento distinto,
en el SSD en conveccién natural se presentd un periodo de velocidad constante, en el SSl, solo se
observé un periodo de velocidad decreciente y en el SSD en conveccion forzada se observd un

periodo de atemperado seguido de un incremento en la velocidad para luego observarse un periodo
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de velocidad decreciente. Esto puede atribuirse a la compleja estructura morfoldgica de la zarzamora

y los cortes hechos a la baya que podrian influenciar en la cinética de secado.

2. Secado en condiciones controladas

La temperatura tuvo un efecto positivo en la velocidad de secado, por lo que se corrobord lo
reportado en la literatura, es decir, un incremento en la temperatura dard como resultado un
incremento en la velocidad de secado y un tiempo de secado menor. Esto fue observado en todos las

bayas evaluadas.

Respecto al secado de arandano azul, solo se observé un periodo de velocidad decreciente, siendo la
de mayor velocidad las muestras sometidas a una mayor temperatura. Con respecto a la velocidad
de secado de la fresa, en todos los casos se observa un periodo de atemperado al inicio del secado,
una vez llegando a su punto mas alto, la velocidad fue solamente decreciente. Las muestras de
zarzamora mostraron una velocidad de secado similar en los experimentos que se realizaron a 40y

50 °C.

El hecho de que no exista un periodo de velocidad constante en algunos frutos, quiere decir que el
fendmeno de secado es controlado por factores propios del sistema alimentario como la contraccion

del alimento, la disminucién de la difusividad, etc.

3. Modelado de las cinéticas de secado solar

Respecto al secado solar de arandano azul, las cinéticas solares se ajustaron con mejor precision al
modelo Modified Page con un r*> 98.5% y RMSE < 4%. En las cinéticas de secado solar de fresa, el
modelo Modified Page presentd los mejores ajustes, tanto en SSI como en SSD, encontrando valores
de r’> 99.9% y RMSE < 1%. Respecto a la zarzamora, el modelo que mejor se ajusté a los datos
experimentales fue el Two-terms exponential con valores de r?superiores a 99.3% y errores menores

al 2.5 %.
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4. Modelado de las cinéticas de secado en condiciones controladas.

Las cinéticas de secado de ardndano azul se ajustaron mejor al modelo Modified Page, con valores
de r’> 99.8% y RMSE < 6%. Las cinéticas de la fresa se ajustaron los modelos Wang and Singh y
Modified Page, el primer modelo para las curvas a 50 y 60 °C y el modelo Modified Page para las

cinéticas a 40°C.

Respecto a la zarzamora los modelos Modified Page y Wang & Singh se ajustaron mejor a los datos
experimentales, siendo cinética realizada a la temperatura mds baja el que se ajusté mejor al modelo
Wang and Singh v para las dos cinéticas hechas a las temperaturas mas altas el modelos dos términos
exponencial. El modelo Modified Page tuvo un r>>99.8% y RMSE < 1%. El modelo Wang and Singh

mostro valores de r>>98% y RMSE < 6%.

5. Isotermas de sorcion

En este trabajo se cubrid un rango de actividad de agua y en consecuencia se obtuvo un contenido
de humedad mas amplio que en otras investigaciones. Todas las isotermas evaluadas son de tipo I,
tipico de productos alimenticios. Las isotermas de adsorcién muestran las diferencias mas
importantes en la aw se observaron en contenidos de humedad altos. A medida que la temperatura
aumenta, la aw €s mayor para un contenido de humedad constante y viceversa. Esta informacion sirve
establecer el punto final y calcular los requerimientos energéticos del secado de un producto en

particular, asi como para el disefio y dimensionamiento de secadores solares.

6. Respecto a la modelacion de las isotermas

Los modelos Pelg y GAB fueron los que mejor se ajustaron a los datos experimentales con resultados
satisfactorios en todos los casos (r*>0.9985, RMSE<0.0030 y x2< 0.0010). Aunque el modelo Peleg
mostrd resultados mejores en cuanto al ajuste de los datos experimentales, el modelo GAB
proporciona informacién de utilidad, dada su base tedrica, para poder comprender mejor el proceso
de secado como el requerimiento energético para el secado y el contenido de humedad en la
monocapa. Estos datos no solamente son Utiles para el proceso de secado, sino también durante el

trasporte, almacenamiento y empaque de alimentos.
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7. Propiedades termodindmicas

En todos los casos se observé una influencia de la humedad en el valor del calor isostérico, pudiendo
dividir la curva en dos zonas. La primera en un rango de humedad entre 0.4y 0.8 g H,O / g s.s. con
variaciones minimas de calor isostérico y la segunda en contenidos de humedades bajos (0.1-0.2 g
H,O / g s.s.) en la cual el requerimiento de energia para la evaporacién de agua se incrementa

exponencialmente.

Un calor isostérico de sorcién alto a un contenido de humedad bajo se debe a la existencia de sitios
polares altamente activos en la superficie del material que se cubre con las moléculas de agua
formando una capa mono-molecular. Adicionalmente, la presién de vapor en el interior del poro
evoluciona constantemente hasta que el agua llena el poro, esto provoca un cambio en el calor de

condensacion.

Los valores de la energia libre de Gibbs estuvieron entre -6500 y -4000 J/g para las tres bayas
evaluadas. Se observaron 2 zonas en todos los casos, los valores mds negativos (-6500 y -2000) se

presentaron en diferentes contenidos de humedad dependiendo del alimento.

El incremento de la energia libre de Gibbs en contenidos de agua reducidos se manifiesta de manera
exponencial, no asi para contenidos de humedad intermedios y altos. Los valores mas negativos
indican un desequilibrio entre la fase vapor u condensada del sorbato, indicando una espontaneidad

del proceso de adsorcién mayor a contenidos de humedad bajos.

8. Respecto a las cinéticas de rehidratacion

Las cinéticas de rehidratacién mostraron que las muestras liofilizadas (SL) tienen una capacidad de
rehidratacion superior en las tres bayas evaluadas teniendo un tiempo de rehidratacién de 5-10
minutos, mientras que las muestras secadas por los métodos solares mostraron una capacidad de
rehidratacion menor con tiempo promedio de rehidrataciéon de 60 minutos. Siendo las de menor

capacidad de rehidratacién aquellas muestras secadas en el secador tipo directo.

La capacidad de rehidratacion esta relacionada con la estructura del alimento, es decir, en el
liofilizado la estructura o matriz alimentaria se conserva en gran medida como la original,
manteniendo los poros de un tamafio que permite la rapida rehidratacion. Por el contrario, en el

secado solar, la estructura se contrae en tal grado que le es mas dificil recobrar la forma original y
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adsorber agua en la misma medida que en el liofilizado. En el caso de la liofilizacion, la baja
temperatura y el ato vacio, permite que el agua se establezca debajo del punto triple y asi mismo el
agua se sublime y permita que la estructura, volumen, color, etc., se conserven como en el alimento

fresco.

9. Evaluacion de los compuestos fendlicos

En el caso del ardndano azul se observé que el secado por el método SSI tuvo una mayor cantidad de
fenoles totales en todos los extractos. En el caso de los flavonoides y antocianinas las muestras secas
en SSl presentaron una mayor cantidad en el extracto de acetato de etilo mientras que en el extracto

metandlico las muestras SSD fueron mejores. Mostrando una misma tendencia entre estos uUltimos.

Respecto a la fresa, las muestras secadas en el SSD presentaron una mayor cantidad de fenoles
totales en todos los extractos. En el caso de los flavonoides y antocianinas las muestras secas en SSI
tuvieron una mayor cantidad en el extracto de acetato de etilo mientras que en el extracto

metandlico las muestras SSD fueron mejores.

Respecto a la zarzamora, las muestras secadas en el SSD tuvieron una mayor cantidad de fenoles
totales en el extracto metandlico y las muestras SL en el extracto de acetato de etilo. En el caso de
los flavonoides las muestras secas en SSI tuvieron una mayor cantidad en el extracto de acetato de
etilo y metandlico. Las muestras SL tuvieron una mayor cantidad de antocianinas en el extracto
metandlico y diclorometano. El extracto de diclorometano no mostrd contenido alguno de fenoles,
sin embargo, en los ensayos de flavonoides y antocianinas se detectd presencia de estos

componentes en algunos extractos.

De forma general las muestras que estuvieron expuestas a la radiacién solar, presentaron un mayor
contenido de compuestos fendlicos y en consecuencia una mejor capacidad antioxidante. Se observé
que la radiacion influye de manera positiva el aumento del contenido compuestos fendlicos. La
formacién de ciertos compuestos durante el secado tiene una afinidad mayor a un solvente que a

otro, esto se ve reflejado en las diferentes capacidades mostradas respecto al solvente utilizado.

En todas las bayas, los extractos metandlicos tuvieron un contenido mayor de antocianinas fenolesy
flavonoides comparado con los otros solventes utilizados, mostrando un poder de solvatacién mayor.
En el caso de los fenoles y flavonoides el solvente metandlico tuvo un poder de solvatacion mayor en

todos los casos.
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10. Capacidad antioxidante

Respecto al ardandano azul, las muestras secas por el método SSD tuvieron una mayor capacidad en
el ensayo ABTS y DPPH en ambos extractos, sin embargo, las muestras SSI tuvieron tener una mejor
capacidad en el ensayo OH® en ambos extractos. Sin embargo, los valores del ECsg mas bajos y en
consecuencia mejores fueron observados en las muestras SSI en los ensayos ABTS y DPPH. Sin

embargo, en el ensayo OH* las muestras SL tuvieron los valores mas bajos.

Respecto a la fresa, las muestras secas por el método SSD seguido de las muestras SSI mostraron una
mayor capacidad en el ensayo ABTS y DPPH en los extractos metandlico y acetato de etilo,
respectivamente. Sin embargo, las muestras SL mostraron tener una mejor capacidad en el ensayo
OH* en ambos extractos. Por otro lado, los valores del ECso mas bajos y en consecuencia mejores
fueron observados en las muestras SL seguido de las muestras SSI en los ensayos ABTS y DPPH en los
extractos acetato de etilo y metandlico respectivamente. Sin embargo, en el ensayo OH® las muestras

SSlI tuvieron los valores mas bajos.

Respecto a la zarzamora, las muestras secas por el método SSD seguido de las muestras SSI tuvieron
una mayor capacidad en el ensayo ABTS y DPPH en los extractos metandlico y acetato de etilo,
respectivamente. Sin embargo, las muestras SL tuvieron una mejor capacidad antioxidante en el
ensayo OH® en ambos extractos. Por otro lado, los valores del ECsp mas bajos y en consecuencia
mejores fueron observados en las muestras SSI seguido de las muestras SL en el ensayo ABTS. En el

ensayo DPPH y OH"* las muestras SL en ambos extractos fueron los mejores.

Se observd una relacion entre el contenido fendlico y la capacidad antioxidante de todas las bayas
evaluadas. Los extractos metandlicos en las muestras SSD mostraron una mayor capacidad

antioxidante por los métodos ABTS y DPPH.

El indice ECsp muestra de una forma mds objetiva la capacidad antioxidante de las muestras, esto
gueda evidenciado en las muestras que mostraron alta capacidad antioxidante pero también altos
valores en el indice ECsp, es decir, que sus compuestos atrapadores de radicales libre actian con poca
eficiencia. Por el contrario, un valor bajo en el ECso, muestra una alta eficiencia en la eliminacion de

radicales libres, es decir, una mayor capacidad antioxidante.

El aumento de la capacidad antioxidante se debe a que los frutos sometidos a estrés por la exposicién

a la radiacién solar desarrollan sistemas de defensa antioxidante sofisticadas que incluyen la
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produccion de metabolitos secundarios y enzimas que protegen contra dafio oxidativo. La
susceptibilidad a la radiacién UV depende de una red compleja de interacciones en la proteccion,
dafioy reparacion, donde las respuestas de las plantas dependen de la intensidad, la dosis, el tiempo,

el genotipo y los factores ambientales.

En términos generales, el secado solar directo fue el método que mejord la capacidad antioxidante
de las bayas, sin embargo los valores mas bajos de ECso se observaron en las muestras SSIy SL en
algunos casos. Un estudio mas profundo en la eficiencia de extraccion de los solventes podria dar un

entendimiento mejor sobre la capacidad antioxidante de las muestras evaluadas.

Con estos resultados se demuestra que el proceso de secado solar directo e indirecto conserva y en
algunos casos mejora la cantidad de los compuestos fendlicos y capacidad antioxidante respecto a

las bayas liofilizadas.

El estudio del secado solar de estas bayas de interés comercial en México contribuye a tener
seguridad en su consumo en relacion a sus cualidades nutracedticas y abre asi nichos de mercado

internacional.

6.2 Perspectivas de investigacién

Las perspectivas de investigacion de la aplicacion de secado solar directo e indirecto son extensas
dado que estos métodos de secado son econdmicos, de facil operacién, amigables con el medio
ambiente y puede ser extendido a zonas con irradiancia media o alta en todo el mundo. En el caso
de las bayas evaluadas las perspectivas de investigacion que se consideran de relevancia para

estudios de frontera son los siguientes.

1. Secado solar

El estudio del cambio de color que es una propiedad importante respecto a la preferencia de los
consumidores finales. Un cambio menor respecto al color del fruto fresco podria significar una mayor

aceptacién en el mercado.
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El estudio del cambio de color durante el secado solar directo e indirecto en relacion de los
compuestos fendlicos y la capacidad antioxidante podra ayudar a seleccionar el tipo de secado que

establezca un equilibrio entre estas dos propiedades.

Combinar métodos de secado industriales con el solar, como la tecnologia DIC (Détente Instantanée
Controlée), podria significar una reduccidon de los costos de operacion debido a que los
requerimientos de temperatura para el secado son los obtenidos por el secado solar y reducir

considerablemente el tiempo de secado.

2. Modelacion matemadtica

El estudio a profundidad de los fendmenos de trasferencia de calor y de masa durante el secado
ayuda a optimizar los costos de operacion y mejorar la calidad de los productos secos. Adicionalmente
el estudio de los fenémenos de contraccién durante el secado y su relacién con los fenémenos de
transferencia antes mencionados podria establecer las correlaciones con las diferentes texturas

obtenidas.

La integracién de modelos matematicos tedricos que describan el fendmeno de secado y su relacion
con factores externos, como la velocidad de aire, temperatura y humedad relativa seria de gran ayuda

para optimizar el secado, tépico de gran interés para la industria alimentaria.

3. Propiedades termodindmicas

En la industria del secado, el objetivo es utilizar un minimo cantidad de energia para la maxima
eliminacion de la humedad para las deseadas condiciones finales del producto. Con el fin de averiguar
las interacciones energéticas y el comportamiento termodindmico de aire de secado a través de una
camara de secado, deben llevarse a cabo balances térmicos y exegéticos mediante la aplicacion de la

primeray segunda ley de la termodindmica.

Adicionalmente y para una mejor comprensién de la variacién de las propiedades de transferencia
de masa, se podria analizar y modelar la difusividad de la humedad agua en considerando el

encogimiento o la modificacién estructural del material alimenticio.

201



Conclusiones y perspectivas de investigacion

4. Compuestos fendlicos y capacidad antioxidante

Analizar el efecto de la temperatura de secado sobre la eficiencia de extraccién de los compuestos
fendlicos y como afecta esto a la capacidad antioxidante, seria una linea de investigacion de interés

para la comprension y optimizacién del proceso.

Analizar el efecto que tiene el uso de diferentes solventes en la eficiencia de extraccién de

compuestos fendlicos de acuerdo a su polaridad, concentracion, pH, etc.

La identificacién de los compuestos fendlicos mediante técnicas de deteccién mds especializadas,
permitiria identificar los compuestos, tanto de base fendélica como de otro tipo, que son responsables

de la actividad antioxidante de las frutos.

Realizar experimentos en donde solo se analice el efecto que tiene la exposicion del alimento a la
radiacién solar sobre los antioxidantes y la produccién de enzimas que producen compuestos con
actividad antioxidante, contribuird a una mejor comprensién del efecto de la radiacion sobre las

antioxidantes contenidos en diversas matrices alimentarias.
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ANEXOS

ANEXO A

A.1 Camara de secado con control de temperatura y velocidad de aire
A.2 Sistema de control, calentamiento y velocidad del aire de secado.
A.3 Diagrama de mando del banco de resistencias del secador eléctrico de laboratorio.
A.4 Diagrama de fuerza del banco de resistencias del secador eléctrico de laboratorio.

A.5 Diagrama integrado de fuerza y mando del banco de resistencias del secador eléctrico de
laboratorio.

A.6 Velocidad de aire obtenida con la variacién de voltaje y corriente en el secador eléctrico
A.7 Camara de sorcion de humedad
A.8 Imagen del tunel de secado (secador solar indirecto)

A.9 Perfil de temperatura de entrada y salida de agua del intercambiador de calor en el tunel
de secado y temperatura de aire obtenida para el secado.

A.10 Perfil de temperatura de entrada y salida de agua del intercambiador de calor en el tunel
de secado y temperatura de aire obtenida para el secado.

A.11 Perfil de velocidad del aire dentro del tinel de secado
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ANEXOS

A.1 Camara de secado con control de temperatura y velocidad de aire
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A.2 Sistema de control, calentamiento y velocidad del aire de secado

ANEXOS

Tablero de control eléctrico

Banco de resistencias

AesTo extractor-inyector

Variador de voltaje

Termopar tipn "1"
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A.3 Diagrama de mando del banco de resistencias del secador eléctrico de laboratorio.
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ANEXOS

A.4 Diagrama de fuerza del banco de resistencias del secador eléctrico de laboratorio.
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ANEXOS

A.5 Diagrama integrado de fuerza y mando del banco de resistencias del secador eléctrico de
laboratorio.
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ANEXOS

A.6 Velocidad de aire obtenida con la variacidn de voltaje y corriente en el secador eléctrico
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ANEXOS

A.7 camara de sorcion de humedad
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ANEXOS

A.8 Imagen del tinel de secado (secador solar indirecto)
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ANEXOS

A.9 Vista lateral y en isométrico del tunel de secado (secador solar indirecto)
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ANEXOS

A.10 Perfil de temperatura de entrada y salida de agua del intercambiador de calor en el tinel de
secado y temperatura de aire obtenida para el secado.
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A.11 Perfil de velocidad del aire dentro del tunel de secado
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ANEXOS

ANEXO B

Productos editoriales derivados de esta investigacion

B.1 Evaluation of the sorption Equilibrium and effect of drying temperature on the
antioxidant capacity of the Jaboticaba (Myrciara cauliflora)

B.2 Effect of temperature on antioxidant capacity during drying process of mortifio
(Vaccinium meridionale Swartz)

B.3 Drying of strawberry in a direct and indirect solar dryer (Effects of drying methods on
total phenolic content)

B.4 Effects of freeze-drying and direct and indirect solar drying on the phenolic compound
contents and antioxidant capacities of blackberry (Rubus fruticosus).
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Drying of Strawberry in a Direct and Indirect
Solar Dryer (Effects of Drying Methods on Total
Phenolic Content)

Loépez-Vidaiia Erick César, Pilatowsky Figueroa Isaac, and Navarro-Ocaiia Arturo

Abstract—During the drying process, foods undergo
irreversible chemical and physical changes and the
operational conditions determine the final quality of the
product. In this work, the drying kinetics of strawberry in a
direct (DSD) and indirect solar dryers (ISD) and total
phenolic and anthocyanin content of strawberries after solar
drying process were determined.

The present study demonstrates, how the solar drying
affects the total phenolic content of the samples. It was
observed that the samples exposed to direct solar irradiance,
were the most affected, while those who were not exposed,
were less affected. This could help the food industry to find a
better technic to dehydrate keeping their antioxidant
properties and to provide added value and quality.

Keywords— Strawberry, Solar drying, Total Phenolic Content.

. INTRODUCTION

TRAWBERRY are largely consumed perishable fruits

with high economic value and healthy nutrients [1]. They
are a rich source of ascorbic acid and antioxidants such as
anthocyanins. In addition to natural coloring properties,
interest in anthocyanins has intensified because of their
possible role in hypertension prevention and reducing the risk
of coronary heart disease, cancer and stroke [2].

Drying is a common industrial procedure to obtain
products with reduced moisture content which are easy to
store and transport. During this process, food quality loss is
linked to the use of high temperatures and long drying times.
By other hand, after drying, numerous physical and chemical
changes can negatively or positively affect their nutritional
and sensorial properties [3]. Thus, the limitations to a
conventional drying process could be partially overcome by
using other type of energy sources, such as solar, heat waste
and geothermal. Moreover, the fact that applying solar energy
produces a low thermal effect with a high interest of its

Lopez-Vidafia Erick César, Posgrado en Ingemeria — Encrgia, Instituio de
Encrgias Renovables —UNAM, Morclos, México.
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Biotecnologia, Facultad de Quimica- UNAM, D.F.. México.
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application in the drying of heat-sensitive materials.
Therefore, the food industry is looking for new alternative,
inexpensive preservation methods yielding minor alterations
on the main attributes of fruits processed [4]. Strawberries are
highly perishable, and solar drying is an alternative that can
be to extend their shelf-life.

II. METHODS

The tests were performed at Instituto de Energias Renovables,
from Universidad Nacional Auténoma de México in Temixco,
Morelos, México; located at 18° 51" of NI and 99°14' of WL,
with maximum average values of solar irradiance of 990
Wim2.

A. Raw materials

The Strawberries were obtained in good physical
conditions and adequate degree of ripeness and were sliced
into 8 mm, its initial moisture content was 9.7 + 0.08 g H20/
g dry matter. The fruits were treated with a solution of
chlorine (100 ppm) to remove dirt and then were stored under
refrigeration at -5 °C + 0.5 °C before the dehydration process.

B. Data acquisition

Incident global solar radiation was recorded on a local
level using a Keep and Zonnen pyranometer with a sensitivity
of 14.69 E10° mV. Air velocity in the collector channel and
drying chamber, as well as wind speed on the surface of the
collector, were measured using a Hot-Wire Thermo-
Anemometer (Cole-Parmer) with an accuracy of £0.03 m/s.
Temperature and solar radiation were recorded every 15 min
using a computer connected to Agilent data acquisition
system and hp Vee software. Type J thermocouples with a
accuracy of £0.1 °C were placed in the drying chamber.
C.Direct Solar dryer (DSD)

The direct solar dryer (DSD), consists of a chamber
constructed of transparent plastic, with holes in the base and
on the sides to allow the air-hot-humid outside circulation by
natural convection. The dryer has a catchment area of 0.48
m.

Drying kinetics at natural convection were obtained. Slices
of strawberry were previously cleaned and disinfected and
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A.4

EFFECTS OF FREEZE-DRYING AND DIRECT AND INDIRECT SOLAR DRYING ON
THE PHENOLIC COMPOUND CONTENTS AND ANTIOXIDANT CAPACITIES OF
BLACKBERRY (Rubus fruticosus)
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