% | Congreso Argentino de Biologia y Tecnologia Poscosecha ) 134
ﬁ}; IX Jornada Argentina de Biologia y Tecnologia Poscosecha %

a
— —

Estudio cinético de la degradacién térmica de antocianinas en pulpas y jugos
de frambuesa

Rossi Y.E.(, Moroni F. M, Badin E. (", Massolo F. (¥®) Rodoni L.M. @), Vicente
AR. @0 Lespinard A.R.

(1) Centro de Investigaciones y Transferencia de Villa Maria (CIT VM) - CONICET
Universidad Nacional de Villa Maria (UNVM). Instituto A.P. de Ciencias Basicas

y Aplicadas. Campus Universitario. Villa Maria, Cérdoba, Argentina.

(2) Centro de Investigacion y Desarrollo en Criotecnologia de Alimentos (CIDCA)

CONICET - Facultad de Ciencias Exactas, Universidad Nacional de La Plata, Buenos
Aires, Argentina.

(3) Laboratorio de Investigacion en Productos Agroindustriales (LIPA), Facultad de
Ciencias Agrarias y Forestales, Universidad Nacional de La Plata, Buenos Aires,
Argentina.

Direccion de e-mail: yanirro@hotmail.com

Resumen

Las frambuesas poseen alto valor nutricional debido a su elevado contenido de
antocianinas que le confieren ademas su color caracteristico. El procesamiento de
estos frutos para la obtenciéon de pulpas y jugos, y la posterior aplicacion de un
tratamiento térmico de conservacion, resulta en una de las alternativas para generar
un producto inocuo, de mayor estabilidad y valor agregado. Sin embargo, durante el
procesamiento térmico, el contenido de antocianinas se ve afectado por el calor, y
consecuentemente también sus propiedades nutricionales. El objetivo de este trabajo
fue evaluar la estabilidad térmica de antocianinas presentes en pulpas y jugos de
frambuesas y obtener modelos cinéticos que describan su variacion con la
temperatura y el tiempo de proceso. Para ello, muestras de pulpa y de jugo diluido al
50% con agua se sometieron a calentamiento en bafio de agua a 70, 80, 90 y 100°C
a diferentes tiempos en un rango de 0 a 180 minutos. Las muestras tratadas fueron
luego analizadas espectrofotométricamente para determinar el contenido de
antocianinas. Los resultados obtenidos mostraron que la variacion de la concentracion
de antocianinas con el tiempo de proceso siguié una cinética de primer orden para
ambos productos. En pulpa, la constante de velocidad de degradacion (k) aumentd de
0,0017 a 0,0056 min-' y el tiempo de vida media (f12) disminuyd de 398,28 a 123,75
min con el incremento de temperatura de 70 a 100°C. En jugo, los valores obtenidos
para k de 0,0015 a 0,0092 (min-'), mientras que el t12 se redujo de 462,00 a 75,33 min
para dicho incremento de temperatura. A su vez la dependencia de k con la
temperatura fue descripta por la Ley de Arrhenius obteniéndose una energia de
activacion de 42,73 y 62,34 kd/mol para pulpay jugo, respectivamente. Los resultados
obtenidos en este estudio podrian ser de utilidad para la industria con el fin de
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optimizar los procesos y minimizar las pérdidas de las propiedades nutracéuticas en
jugos y pulpas de frambuesa.

Palabras clave: frambuesa, antocianinas, tratamiento térmico, cinética de
degradacion

Introduccién

Las frambuesas (Rubus idaeus ‘Autunm Bliss’) poseen alto valor nutricional debido a
su elevado contenido de compuestos fendlicos a los cuales se los reconoce como
agentes quimiopreventivos. Los altos contenidos de estos compuestos reducen la
propension a enfermedades cardiacas, cerebrovasculares y disminuyen la tasa de
mortalidad por cancer (Seeram, 2008). Entre estos compuestos se encuentran las
antocianinas, que le confieren ademas su color caracteristico. En la actualidad hay un
interés creciente en los antioxidantes, en particular en aquellos que previenen los
efectos nocivos de los radicales libres en el cuerpo humano, existiendo una
preferencia por aquellos provenientes de fuentes naturales por sobre los de origen
sintético.

Por su parte, la estabilidad quimica de las antocianinas ha sido evaluada en
numerosos estudios recientes debido a sus variadas aplicaciones, sus
efectos beneficiosos y su uso como alternativa a los colorantes artificiales
en los alimentos. De estos estudios se desprende que la estabilidad de
antocianinas depende de la temperatura de procesamiento, pero también es
influenciada por las propiedades del producto resultante 'y por
condiciones de proceso tales como: pH, temperatura de almacenamiento,
estructura quimica 'y concentracibn de antocianinas, Iluz, oxigeno,
enzimas, iones metalicos, etc. (Rein, 2005). Por lo tanto, las combinaciones tiempo-
temperatura, el tipo de fruto y el mantenimiento de la actividad de la enzima después
del tratamiento puede influir negativamente en la funcionalidad de los compuestos
fendlicos por destruccion de acidos fenodlicos y antocianinas (Garcia-Parra et al.,
2014). Ademas, la degradacién térmica de antocianinas afecta el color de los
vegetales, un atributo particularmente apreciado por los consumidores.

En la industria de los alimentos, el procesamiento de frambuesas para la obtencion de
pulpas y jugos, y la posterior aplicaciéon de un tratamiento térmico de conservacion,
resulta en una de las alternativas para generar un producto inocuo, de mayor
estabilidad y valor agregado. Sin embargo, durante el procesamiento térmico, las
caracteristicas organolépticas y nutricionales del alimento se ven afectadas, entre
ellas, el contenido de antocianinas y consecuentemente sus propiedades
nutracéuticas (Verbeyst et al., 2011).

El objetivo de este trabajo fue evaluar la estabilidad térmica de antocianinas presentes
en pulpas y jugos de frambuesa y obtener modelos cinéticos que describan su
variacion con la temperatura y el tiempo de proceso.
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Materiales y Métodos
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Materia prima: Se utilizaron frutos de frambuesa (Rubus idaeus ‘Autunm Bliss’) provistos
por la empresa “Yuco Frutos”, de Villa Maria (Cordoba), los cuales fueron procesados
para obtener la pulpa. Para la obtencion del jugo, a la pulpa obtenida se la diluy6 al 50
% con agua y se le adicioné 70 g kg™ de sacarosa.

Tratamientos: muestras de 6 ml de pulpa y de jugo fueron colocadas en tubos de vidrio
de 10 ml y luego sometidas a calentamiento en bafio de agua termostatizado a
temperaturas de 70, 80, 90 y 100 °C y a diferentes tiempos (0-180 min).

Antocianinas: 1 gramo de tejido fue extraido con 5 ml de metanol conteniendo 1% v/v
HCI. La mezcla se centrifugd a 5500 x g durante 20 min a 4 °C, y se medi6 la
absorbancia del sobrenadante obtenido a 515 nm utilizando un espectrofotometro
(Shimadzu Corporation, Modelo UV Mini-1240, Japdn). El contenido de antocianinas
se calculd usando el coeficiente de extincion €: antocianina mayoritaria de la
frambuesa (cianidina)= 26900 M-! cm'(Martinez-Cruz et al., 2011). Los valores se
expresaron en mg L' considerando la absortividad de la cianidina (0,082 L mg-' cm™).

Analisis Estadistico: Las experiencias se realizaron por duplicado. Los analisis de
correlacién y el calculo de las respectivas constantes se realizaron utilizando el
programa Microsoft Excel® 2013.

Resultados y Discusion

En la figura 1 se presentan las variaciones de la retencion del contenido de antocianinas
en pulpa de frambuesa durante los tratamientos térmicos a las diferentes temperaturas
ensayadas. En la misma se puede observar que la velocidad de degradacion de
antocianinas aumenta con la temperatura y disminuye a medida que la concentracion
de las mismas se va reduciendo con el tiempo de proceso. Las reducciones en la
concentracion antocianica, para un tiempo de proceso de 180 min, fueron de 25,6%,
37,8%, 55,2% y 62,4% para temperaturas de 70, 80, 90 y 100°C, respectivamente
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Figura 1: Variacion de la retencion de antocianinas con el tiempo de calentamiento
en pulpa de frambuesa.
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Por su parte la degradacion de antocianinas en el jugo de frambuesa presento, para las
diferentes temperaturas analizadas, un comportamiento similar al de la pulpa (ver figura
2), siendo la reduccién en la concentracion de antocianinas mayor a medida que el
calentamiento progresa e intensificandose dicha reduccion con la temperatura. Para
calentamientos a 70, 80, 90 y 100°C durante 180 min., se registraron disminuciones en
el contenido de antocianinas de 22,2%, 45,0%, 53,0% y 80,9%, respectivamente.
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Figura 2: Variacion de la retencion de antocianinas con el tiempo de calentamiento
en pulpa de frambuesa.

De la comparacion de las figuras 1 y 2, se observa que la mayor diferencia en las
pérdidas de antocianinas entre pulpa y jugo se establece a 100°C para 180 min. de
tratamiento térmico, siendo en pulpa del 62,4% y en jugo del 80,9%, mientras que a
temperaturas de 70, 80 y 90°C los valores obtenidos presentaron similitud.

Del analisis de las figuras 1y 2, se identificd que la retencidn de antocianinas en funcion
del tiempo sigue una cinética de primer orden (ecuaciéon 1) para las diferentes
temperaturas, tanto para la pulpa como para jugo de frambuesa. Los altos valores
obtenidos para los coeficientes de correlacion (R?), presentados en la tabla 1,
demuestran la bondad del ajuste del modelo cinético a los datos experimentales. Estos
resultados concuerdan con los encontrados por otros autores en trabajos previos
(Cemeroglu et al., 1994; Garzon y Wrolstad, 2002; Harbourne et al., 2008; Markakis et
al., 1956; Verbeyst et al., 2010; Wang y Xu, 2007), quienes describieron la estabilidad
térmica de antocianinas a través de modelos de primer orden. El modelo fue empleado
para calcular las constantes de velocidad de degradacion térmica de antocianinas (k)

y a partir de ellas el tiempo de vida media (t12) (ecuacion 2), (tabla 1):
Ct

In(C—0 =—krxt (1)

Ino0,5
li/2 = e (2)
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donde Coy Ct corresponden a las concentraciones de antocianinas iniciales y luego de
un tiempo (f) de iniciado el tratamiento térmico de las muestras, respectivamente.

En el caso de la pulpa, la constante de velocidad de degradacion incremento de 0,0017
a 0,0056 min' al aumentar la temperatura de 70 a 100°C, mientras que para el jugo
dicha constante vario de 0,0015 a 0,0092 min-' para el mismo aumento de temperatura.
Por su parte los valores de t12 resultaron mayores para el jugo en comparacion con la
pulpa, para todas las temperaturas excepto a 100°C. En este sentido, Zhang et al.
(2012) encontraron que los valores de vida media de la degradacién antocianica en jugo
de mora a 90 °C vario de 231 min a 298,2 min. Por su parte, Cemeroglu et al. (1994)
informaron que el valor t12de la degradacion de antocianina a 80°C en el jugo de cereza
fue 486 min. Dichos resultados para los valores t12 de la degradacion de antocianinas
en jugo fueron mayores, en comparacion con el jugo de frambuesa analizado en el
presente estudio.

Por otro lado, Cemeroglu et al. (1994) concluyeron que la degradacién térmica de los
compuestos polifendlicos parece ser mas rapida en mas muestras concentradas,
probablemente debido a un mayor contenido de sélidos y moléculas que reaccionan
(oxigeno), que se encuentran mas cercanas y aceleran la velocidad de reacciones
quimicas.

El efecto de la temperatura sobre las constantes de velocidad de degradacion puede
ser expresada por medio de la ecuacién de Arrhenius (ecuacién 3), en la cual la
dependencia de kr con la temperatura es cuantificada por medio de la energia de
activacion Ea (kJ mol'). Siendo krr la constante de velocidad de degradacion de
referencia y R la constante universal de los gases (8,31 x 103 kJ mol" K') y T la
temperatura en grados kelvin.

In (kr) = In (kyep) — 2= (3)

Para la determinacién de dichos parametros se grafico el In kr vs.T' (ver figura 3) y por
medio de un analisis regresion lineal se estimoé la energia de activacion (Ea) a partir de
su pendiente y la constante de velocidad de degradacion de referencia (krf) a través de
la ordenada al origen.
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Figura 3. Dependencia de la constante de velocidad de degradacion de antocianinas
con la temperatura para jugo y pulpa de frambuesa.

Las constantes cinéticas de degradacion de antoncianinas para pulpa y jugo de
frambuesa se ajustaron adecuadamente mediante la relacién de Arrhenius (R?>0,98),
presentando mayor energia de activacion (Ea) el jugo por sobre la pulpa, siendo
respectivamente Ea 62,34 y Ea 42,73 (KJ mol), (tabla 1). Esto indicaria una mayor
dependencia de la degradacidén de antocianinas con la temperatura para el jugo, en
comparacién con la pulpa.

Tabla 1. Parametros cinéticos de degradacion térmica de antocianinas de jugo y
pulpa de frambuesa. Entre paréntesis se indica el coeficiente de correlacion (R?).

Muestra T(°C) Kr(min™") (R?) tx%(min) Ea (kJ/mol) R?
Pulpa de frambuesa 100 0,0056 (0,980) 123,75 42,73 0,967
90 0,0047 (0,943) 145,89
80 0,0029 (0,855) 238,97
70 0,0017 (0,958) 398,28
Jugo de frambuesa 100 0,0092 (0,998) 75,33 62,34 0,986
(
(
(

)
)
)
)

90 0,0043 (0,993) 161,16
80 0,0028 (0,962) 247,50
70 0,0015 (0,955) 462,00

Conclusiones

Los resultados obtenidos mostraron que la variacion de la concentracion de
antocianinas con el tiempo de proceso siguidé una cinética de primer orden para jugo
y pulpa de frambuesas. Las constantes de la velocidad de degradacion térmica de
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antocianinas obtenidas mostraron que la temperatura tiene un efecto acelerador de
dicha velocidad para ambos productos. La dependencia de las constantes de
velocidad de degradacién con la temperatura fue descripta adecuadamente por medio
de la Ley de Arrhenius. Las energias de activacion obtenidas indicaron una mayor
dependencia de la degradacidon de antocianinas con la temperatura para el jugo, en
comparacion con la pulpa. Los valores obtenidos para las energias de activacion
mostraron que estos compuestos bioactivos son sensibles a la temperatura y que
leves cambios en las condiciones de procesamiento pueden resultar en la pérdida de
su funcionalidad. Los resultados obtenidos en este estudio podrian ser de utilidad para
la industria con el fin de optimizar los procesos y minimizar las pérdidas de las
propiedades nutracéuticas en jugos y pulpas de frambuesa.
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