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RESUMEN

Antecedentes: Los arindanos y productos de arindano tienen alto valor nutricional, especialmente por
su alto contenido de antocianinas. Estas son potentes antioxidantes y poseen alta capacidad de secuestrar
radicales libres. Asf, los arindanos y productos de arindanos han resultado atractivos para los consumidores
interesados en alimentos funcionales. Sin embargo, los tratamientos térmicos y posterior almacenamiento
de productos alimenticios influyen en el contenido de antocianinas. La cinética de degradacién de las
antocianinas puede ser evaluada desde una perspectiva termodindmica, basada en funciones como energfa
libre, entalpia, entropia y energifa de activacién. Objetivos: Se estudi6 el efecto de la pasteurizacién y la
estabilidad de antocianinas presentes en jugos de arindanos, sin pasteurizar y pasteurizados, durante el
almacenamiento. Métodos: Jugos de arindanos sin pasteurizar y pasteurizados fueron almacenados a
-18, 0, 5y 10°C durante 148 dias. A intervalos de tiempos se cuantificé la concentracién de antocianinas
monomeéricas totales. Se realizé un Analisis de Componentes Principales y los resultados experimentales
se ajustaron a modelos cinéticos de orden cero y uno, y a los modelos de Arrhenius y Eyring. Resultados:
La pasteurizacién provocé disminucién del 28,5% en la concentracién inicial de antocianinas monoméricas
totales, mientras que para todas las temperaturas estudiadas, la disminucién de antocianinas en funcién
del tiempo de almacenamiento sigui6 una cinética de primer orden. En el jugo sin pasteurizar, la constante
de velocidad de degradacién varié entre 0,0080 - 0,0084 dias™y el tiempo de vida media, entre 75 - 87
dfas. En el jugo pasteurizado, la constante de velocidad de degradacién varié entre 0,0023 - 0,0060 dias™
y el tiempo de vida media, entre 116-301 dfas. En éste la energifa de activacion, la energfa libre de Gibbs,
entalpia y entropia de activacién fueron 44,66 kJ/mol, 83,80 kJ/mol, 42,35 kJ/mol y -139,09 J/mol K, res-
pectivamente”. Conclusiones: El tratamiento de pasteurizacién provocé disminucién del 28,5% en la
concentracién de antocianinas monoméricas totales iniciales de los jugos de arindano. La estabilidad de
las antocianinas durante el almacenamiento fue mayor en los jugos pasteurizados, siendo mayor cuando
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se almacenaron a 0°C; mientras que en los jugos pasteurizados almacenados a -18°C las antocianinas
mostraron menor estabilidad.

Palabras clave: Estabilidad de antocianinas, cinética de degradacién, almacenamiento de jugos de
arandanos.

ABSTRACT

Background: The blueberries and blueberry products has great nutritional value, primarily because
it has high anthocyanin content. Anthocyanins are potent antioxidants and have high radical-scavenging
activities. Thus, the blueberry and blueberry products has become very appealing to consumers interested
in functional foods. However, the anthocyanins content is affected by heat treatment and subsequent
storage. The kinetics degradation of anthocyanins can be evaluated from a thermodynamic perspective,
based on activation functions such as free energy, enthalpy, entropy and activation energy. Objectives:
pasteurization effect and anthocyanins stability were studied during storage of pasteurized and non-
pasteurized blueberries juices. Methods: Pasteurized and non-pasteurized blueberries juices were store
at -18, 0, 5 and 10°C during 148 days. Total monomeric anthocyanins concentration was quantified at
different times. Principal Components Analysis was performed and experimental results were adjusted
to zero and first-order kinetic models as well as to Arrhenius and Eyring ones. Results: A decrease in
total monomeric anthocyanins original concentration was 28.5 % due to pasteurization while for all tem-
peratures studied, the reduction followed a first-order kinetic during storage. Degradation rate constant
varied between 0.0080 - 0.0084 days™ and half-life, 75 - 87 days for non-pasteurized juices, whereas
these parameters were among 0.0023 - 0.0060 days™ and 116 - 301 days, respectively for pasteurized
ones. Activation energy was 44.66 kJ/mol while Gibbs free energy, enthalpy and entropy were 83.80 kJ/
mol, 42.35 kJ/mol and -139.09 J/mol. K respectively, for the latter juices. Conclusions: Pasteurization
caused in a 28.5 % loss of initial total monomeric anthocyanins. Anthocyanins stability was higher in
pasteurized blueberries juices and resulted even bigger when store at 0°C, while in pasteurized juices
stored -18 © C were less stable anthocyanins.

Keywords: Anthocyanins stability, degradation kinetics, blueberries juice storage.

INTRODUCCION cran tratamientos térmicos, como son el escaldado o
la pasteurizacién. Estos procesos ayudan a mantener
los alimentos seguros y a prolongar su vida ttil (6).
Sin embargo, los tratamientos térmicos y posterior
almacenamiento pueden influir en el contenido
de antocianinas de los productos finales al afectar
su estructura (6, 7). Asi, Sui et al. (6) al estudiar la
estabilidad quimica de soluciones acuosas de anto-
cianinas tratadas térmicamente y almacenadas a las
temperaturas de 4, 25, 45y 65°C publicaron que las
antocianinas fueron mds estables cuando el alma-
cenamiento se realizé a 4°C. Martinez-Zambrano
et al. (8) estudiaron la cinética de degradacién de

La calidad nutricional de los alimentos proce-
sados es de vital interés para los consumidores y la
industria de alimentos debido al impacto que tienen
los nutrientes en la salud de los consumidores. Los
arindanos constituyen una fuente rica en fitonu-
trientes, entre los que se destacan las antocianinas,
las que poseen una alta capacidad antioxidante (1)
y alas que se les atribuyen propiedades beneficiosas
para la salud, como la prevencién de enfermedades
cardiovasculares, neuronales, cincer y diabetes,
entre otras (2, 3).

Las antocianinas son pigmentos-antioxidantes
que estdn constituidas por una aglicona o antociani-
dina; la que en su estado natural estd glicosidada por
uno o mis azdcares. Las diferencias en la estructura
de la aglicona se deben al ntimero de grupos hidro-
xilo y al grado de metilacién de estos grupos (4, 5).

Los procesos de fabricacién de ciertos productos
alimenticios, que contienen antocianinas, involu-

antocianinas de jugo de agraz (Vaccinium meridionale
Sw.) almacenados a 4, 17 y 37°C y observaron que
ésta siguid una cinética de primer orden y que la
degradacién de antocianinas se vio acelerada con el
incremento de la temperatura.

La combinacién de temperatura y tiempo de al-
macenamiento son variables importantes que deben
ser controladas por los industriales para garantizar
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una minima pérdida de calidad de los alimentos.
Ademis, aproximaciones empiricas de modelos ci-
néticos basados en el concepto de orden de reaccién
(orden cero y uno) son adecuados para controlar y
predecir cambios en los parimetros fisico-quimicos
durante el almacenamiento (9). Adicionalmente,
el conocimiento de pardmetros cinéticos como
constante de velocidad de degradacién y tiempo
de vida media; y de parimetros termodindmicos
como energfa libre, entalpia y entropia, proporcio-
nan informacién concerniente a la estabilidad de
las antocianinas (10).

Varias son las publicaciones sobre el efecto de
la temperatura en la concentracién de antocianinas
durante un tratamiento térmico. Sin embargo, se
encontraron pocos trabajos referidos al efecto de la
temperatura de almacenamiento sobre el contenido
de antocianinas en jugos de arindanos sin pasteu-
rizar y pasteurizado. En este estudio se plante6 la
hipétesis de que es posible utilizar enfoques empi-
ricos y enfoques basados en termodindmica esta-
distica para describir el efecto de la temperatura de
almacenamiento de jugos de ardndanos (Vaccinium
corymbosum L.).

El objetivo de la investigaciéon fue evaluar el
efecto de la pasteurizacién en el contenido de
antocianinas de jugos de arindanos y estudiar
aproximaciones empiricas y parimetros cinéticos
y termodindmicos para describir la estabilidad de
las antocianinas presentes en jugos de arindanos
sin pasteurizar y pasteurizado durante el almace-
namiento a diferentes temperaturas.

MATERIALES Y METODOS

Obtencién de jugo de arandano

Arindanos de la variedad Snowchaser (Vaccinium
corymbosum L. ‘Snowchaser’) fueron recolectados,
lavados y pesados. A continuacién se realizé
una molienda y, para mejorar el rendimiento de
obtencién de jugo, se efectué un tratamiento
enzimatico a 50 °C durante 78 min con enzimas
poligalacturonasas 4 y 8 mg/100 g de ardndanos de
8600 PGNU/gy 5700 PGNUy/g, respectivamente.
El jugo obtenido fue filtrado y dividido en dos
fracciones iguales. Una fraccién fue envasada en
bolsas de polietileno estériles con cierre hermético
de 250 mL, tratando de que no queden espacios de
aire. La otra fraccién fue pasteurizada a 77+1 °C
durante 85 s, previo al envasado. La pasteurizacién
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se realiz6 en un intercambiador de calor de placas de
escala piloto armado en la Facultad de Ciencias de
la Alimentacién, en el que el agua de calentamiento
tue de 952 °Cy la de enfriamiento de 62 °C. La
relacién temperatura-tiempo de pasteurizacién se
selecciond segiin ensayos realizados en laboratorio
y cuyo propésito fue encontrar la combinacién de
estas variables que maximicen la concentracién de
antocianinas monoméricas totales (resultados atin
no publicados).

Estudios durante el almacenamiento

Jugos de ardndanos sin pasteurizar (JAg,) y
pasteurizado (JA,) fueron almacenados a las tem-
peraturas de -18, 0, 5y 10 °C durante 148 dias. Se
almacenaron 84 envases de jugos sin pasteurizar, 21
envases por cada temperatura de almacenamiento.
A intervalos regulares de tiempo fueron retirados
3 envases para evaluar la concentracién de antocia-
ninas monoméricas totales (AT). De igual forma se
procedié con el jugo pasteurizado.

Cinética de degradacion de las antocianinas
durante el almacenamiento

El orden de la cinética de degradacién de la AT
se determind teniendo en cuenta su variacién en los
jugos, en funcién del tiempo de almacenamiento
(Ecuacién 1). La Ecuacién 2 describe una reaccién
de orden cero y la Ecuacién 3, una reaccién de
primer orden (11).

¢ _
e k.C

C=Cy.e™=InC=InCy—k.t

Ecuacién 1.
Ecuacién 2.
Ecuacién 3.

donde C= AT al tiempo t (mg cianidina-3-glucési-
do L™ jugo), C,= AT al inicio del almacenamiento
(mg cianidina-3-glucésido L™ jugo), t= tiempo
(dias), k= constante de velocidad de degradacién,
(dfas™) y n= orden de la reaccién.

Para analizar el ajuste a una cinética de orden
cero, se representd, para cada temperatura de al-
macenamiento, C en funcién de t. Para analizar
el ajuste a una cinética de orden uno se representd
el In C en funcién de t. A continuacién se realizé
el analisis de regresién para las cinéticas de orden
cero y uno. Estos estudios permitieron establecer
cudl de los dos modelos anteriores describié mejor
la degradacién de las antocianinas con el tiempo.
Para los anilisis posteriores se trabajé tinicamente
con el modelo de mejor ajuste.
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Parametros cinéticos de degradacion de an-
tocianinas

Constante de velocidad de degradacion

A partir de la pendiente de la curva que describe
la variacién de la AT en funcién del tiempo de alma-
cenamiento (Ecuacién 3) se obtuvieron los valores
de las constantes de velocidad de degradacién (k) de
las AT presentes en los JA, y JA,, a las temperaturas
de -18, 0,5y 10 °C (11, 12).

Tiempo de vida media

El tiempo de vida media (t,,) es el tiempo ne-
cesario para que la concentracién de un reactivo
descienda a la mitad de su valor inicial (13). Para
determinar el tiempo de vida media de las AT en
los jugos se reemplazé en la Ecuacién 4, para cada
temperatura estudiada, los valores de k en el modelo
de mejor ajuste (12).

C
InCo—In=  1n2 0,693

t,, = — Ecuacién 4.
1/2 K K K

Energia de activacion

La diferencia entre la energfa de los reactivos y la
energia minima que deben alcanzar para reaccionar
es lo que se conoce como energfa de activacién.
Esta se puede calcular a partir de la expresién de
Arrhenius (Ecuacién 5) (11).

—Ea

k= ko .eRT Ecuacion 5.

donde k= constante de velocidad de degradacién
de AT (dfas™), k,= factor de frecuencia o factor
preexponencial (dfas™), Ea= energfa de activacién
(kJ/mol), R= constante universal de los gases (8,314
J/mol . K) y T= temperatura absoluta (K).

La Ecuacién de Arrhenius se puede escribir en
forma logaritmica (Ecuacién 6).

Ink = Inky — == Ecuacién 6.

La Ea se obtuvo a partir del cilculo de la pendiente
(-Ea/R) entre la representacién de In k en funcién
de 1/T.

Funciones termodindmicas

El modelo de Eyring estd basado en la teoria
del estado de transicién. Esta teorfa, también lla-
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mada del complejo activado, describe la reaccién
entre dos especies pasando por la formacién de un
complejo activado inestable y en equilibrio con los
reactivos, que se descompone en los productos. Sus
pardmetros son la entalpia de activacién (AH*) y la
entropia de activacién (AS*). La Ecuacién 7 muestra
el modelo de Eyring, que relaciona las funciones
termodindmicas mencionadas (14).

kg. T A6% . AST ZAHT

k = eRT = BT' .e R .e rt_ Ecuacién 7.

donde k,= constante de Boltzmann (1,381 . 10
J/K), T= temperatura absoluta (K), h= constante de
Planck (6,626 . 107*] . s), AS*= entropia de activa-
ci6én (J/mol . K), AH*= entalpia de activacién (kJ/
mol) y R= constante universal de los gases (8,314
J/mol . K).

La Ecuacién de Eyring se puede escribir en
forma logaritmica (Ecuacién 8):

AS* AH*

R.T

k k .,
In = In TB + Ecuacién 8.

Para obtener la entalpia de activacién (AH*) y la
entropia de activacién (AS*) se representd la rela-
cién In(k/T) en funcién de 1/T. Con el valor de la
pendiente (AH*/R) y de la constante universal de
los gases se calculé6 AH* y con la ordenada en el
origen [In (ky/h)+AS*/R] se obtuvo AS*.

La energfa libre de Gibbs de activacién puede ser
expresada en términos de la entalpia y la entropia de
activacion. A partir de la Ecuacién 9 se determiné

AG* (15).

9.AG* = AH* — T .AS” Ecuacién 9.
donde AG*= Energia libre de Gibbs de activacién
(kJ / mol), AH*= Entalpia de activacién (kJ / mol),
AS*= Entropia de activacién (J/mol . K) y T=
Temperatura (K).

Analisis de la concentracion de antocianinas
monoméricas totales

La concentracién de antocianinas monoméricas
totales (AT) se cuantificé por espectroscopia UV-
Visible, mediante el método pH diferencial. Una
alicuota de jugo se diluy6 con buffer de pH 1,0 y
otra alicuota con bufter de pH 4,5 y se registré la
absorbancia a 510 y 700 nm. La AT fue calculada
mediante las Ecuaciones 10 y 11 (16).
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AA =[(A51()_A7()())](pH=1) - [(ASI()_A7()())](pH=4.5)EcuaCién 10.

AT = (AA.PM. FD . 1000)/(e .1) Ecuacién 11.

dénde AA= cambio en la absorbancia, AT= con-
centracién de antocianinas monoméricas totales
(mg cianidina-3-glucésido L™ de jugo); PM= masa
molecular para cianidina-3-glucésido (449,2 g/mol),
FD= factor de dilucién, €= coeficiente de extin-
ci6n molar para cianidina-3-glucésido (26900), 1=
longitud de paso de celda (1cm), 1000= factor de
conversion de gramos a miligramos. Los ensayos se
realizaron por triplicado (n=3).

Todas las determinaciones analiticas se realiza-
ron por triplicado.

Analisis estadisticos

Andlisis de componentes principales

Se utilizé la herramienta de exploracién anilisis
de componentes principales (ACP) de software
STATGRAPHICS Centurién XV para analizar la
posible existencia de agrupaciones naturales entre
las AT correspondientes a JA , y JA,, almacenados
a temperaturas de -18, 0, 5 y 10°C y a diferentes
tiempos de almacenamiento (17).

Andlisis de regresién

Este anilisis estadistico se utilizé para deter-
minar el orden de la cinética de degradacién de
AT (orden cero o uno) que mejor se ajustd a los
datos experimentales. La calidad del ajuste sobre
los datos experimentales se evalué con las pruebas:
determinacién de la significancia de la regresién
(modelo significativo: p de regresién<0,05), coefi-
ciente de correlacién (r) (Ecuacién 12); media del
error absoluto (MEA) (Ecuacién 13) y prueba de
Durbin-Watson (DW) (residuos independientes:
p-valor DW> 0,05) (18).

r= T Gi—DEi— )

= Ecuacién 12.
B = 902 B (v = )2

dénde x, e y,= valores observados y
e = medias muestreales. Ecuacién 13.
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donde y,= valor observado, §= valor predicho o
estimado y n= ndmero de observaciones.

Andlisis de comparacién de medias

Mediante anilisis de varianza (ANOVA) y
procedimiento de diferencia minima significativa
(LSD) de Fisher se compararon las medias de AT
con software STATGRAPHICS Centurién XV.
Se considerd que hubo diferencias estadisticas sig-

nificativas entre medias cuando el p de la tabla de
ANOVA fue menor que 0,05.

RESULTADOS

Analisis de componentes principales

La temperatura y el tiempo de almacenamien-
to son parimetros importantes a tener en cuenta
durante el almacenamiento del jugo de ardndanos.
Asi, Martinez et al. (19) al investigar la estabilidad
de antocianinas en jugo concentrado de Agraz
(Vaccinium meridionale Sw.) almacenado a 4, 17 y 37
°C, sefialaron que la elevacién de la temperatura
de almacenamiento produce un claro efecto de
degradacién de las mismas. Es por esto que, se
considerd conveniente determinar en qué medida
la concentracién de antocianinas en jugos de arin-
danos se vio afectada por la temperatura y el tiempo
de almacenamiento.

En un ACP (Figura 1), con 2 componentes que-
dé explicado el 70 % de la varianza. Los 168 ensayos
se agruparon en 5 poblaciones, las que se describen
a continuacion.

Poblacién 1. Inicio del ensayo (t= 0 dias) del
JAgp
Poblacién 2. JA, almacenados durante 12 dfas
a las temperaturas de 0, 5y 10 °C.

Poblacién 3. JA, , almacenados durante 12 dfas
a -18 °C y JA, almacenados durante 23, 54, 91,
119 y 148 dias a todas las temperaturas (T= -18, 0,
5y 10°C).

Poblacién 4. Inicio del ensayo (t= 0 dias) del JA,.

Poblacion 5. JA, a todas las temperaturas y tiem-
pos de almacenamiento.
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Figura 1. Anilisis de componentes principales del estudio de degradacién de antocianinas durante el almacenamiento
a diferentes temperaturas de jugos de ardndanos sin pasteurizar y pasteurizado.

El anilisis de la Figura 1 mostré que el trata-
miento de pasteurizacién influyé en el contenido de
AT inicial del jugo de ardndanos, como asi también
la temperatura y el tiempo de almacenamiento. El
contenido inicial de AT en el JA fue 804,82 mg
cianidina-3-glucésido L' y en el JA,, 575,24 mg
cianidina-3-glucésido L™ de jugo; por lo que la
pasteurizacién provocé una disminucién del 28,5%
en la concentracién de antocianinas.

Evolucidén de la concentracion de antocianinas
monomeéricas totales durante el almacenamiento

Las AT presentes en los jugos se fueron
degradando paulatinamente a medida que fue

900
800
700
600
500
400
300
200
100 A

0 T T T T )
0 30 60 90 120 150

totales (mg L)

Concentracion de antocianinas

Tiempo de almacenaiento (dias)

transcurriendo el tiempo de almacenamiento
(Figuras 2 a y b). Los JA,,, presentaron una
importante disminucién de la concentracién de
AT en los primeros 23 dias, para luego disminuir
de manera menos acusada; al igual que los JA,
almacenados a -18 °C. Sin embargo, la degradacién
de los pigmentos-antioxidantes fue gradual en los
JA, almacenados a 0, 5y 10 °C. Al final de los
148 dias la degradacién de AT en el JA,, estuvo
comprendida entre 72y 81 % y en el JA,, entre
30 y 69 %, dependiendo de la temperatura de
almacenamiento (Tabla 1).

g 0 18°C ©

= —_—

z 800 —0°C

'g(__\ 700 - ——5°C

E 2 600 4 ——10°C

)

2 E 500 -

£ g 400 -

g g 300 -

T 200

S 100

=]

o 0 ; ; ; ‘ ‘
0 30 60 90 120 150

Tiempo de almacenamiento (dias)

Figura 2. Evolucién de la concentracién de antocianinas en jugos de ardndanos sin pasteurizar (Figura 2a) y en
jugos de ardndanos pasteurizados (Figura 2b) durante el almacenamiento. Cada punto representa el promedio de

3 réplicas (n=3).
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Tabla 1. Degradacién de antocianinas en jugos de
ardndanos al final de 148 dias de almacenamiento.

Degradacién de antocianinas (%)
Temperatura de »
almacenamiento (°C) Jugo sin _]ugf)

pasteurizar pasteurizado

-18 78 69

0 78 30

5 81 48

10 72 59

Cinética de degradacion de las antocianinas
durante el almacenamiento

Con el propésito de determinar cudl de los jugos
(JAgp v JA;) fue mds estable frente al almacena-
miento y cuantificar el efecto de la temperatura en
la estabilidad de las antocianinas, se recurrié a la
modelizacién matemadtica de las cinéticas de degra-

900 1 = VEO (S/P -18°C)
750 1 ——MO (S/P -18°C)
| s VEO (P -18°C)
@) 600 —MO (P -18°C)
450
300 -
150 - £
0 T T T T )
0 30 60 90 120 150
(a) Tiempo (dias)
900 - = VEO(S/P0°C)
750 ] MO (S/P 0°C)
A VEO (P0°C)
600 - _ o
) MO (PO°C)
450 -
300 -
150 -
0
0 30 60 90 120 150
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dacién con modelos empiricos de distinto orden. A
continuacién se muestran los resultados, se analiza
el orden de la cinética de la reaccién de degradacion
de AT y se estudian distintos parimetros de modelos
empiricos y de termodindmica estadistica.

En primer lugar, se ajustaron los valores expe-
rimentales (VE) a un modelo de orden cero (MO)
y a un modelo de orden uno (M1) (Figura 3). En
los JA, ;, las pendientes de las curvas de las Figuras
3 fueron similares para todas las temperaturas es-
tudiadas, lo que estarfa indicando que la velocidad
de deterioro de las antocianinas fue similar a todas
las temperaturas de almacenamiento. En los JA,
las pendientes de las curvas fueron mayores cuan-
to mis elevada fue la temperatura de trabajo, con
excepcidn del jugo almacenado a -18°C en los que
la pendiente fue mayor.

+ VEI (S/P -18°C)
—MI (S/P -18°C)

s VEI (P-18°C)
—MI (P -18°C)

InC
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Figura 3. Degradacién de antocianinas en los jugos de ardndanos sin pasteurizar y pasteurizado durante el
almacenamiento a-18, 0, 5y 10 °C. VE se refiere a los valores experimentales, donde cada punto representa el promedio
de 3 réplicas. MO muestra los datos obtenidos con el modelo de cinética de orden cero y M1, los datos obtenidos con
el modelo de cinética de orden uno. Las unidades de C estin expresadas en mg cianidina-3-glucésido L™ jugo.
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Para evaluar cuil de los modelos fue el que me-
jor describi6 la degradacién de AT en funcién del
tiempo de almacenamiento, se realizé un anilisis
de regresién y se obtuvieron los criterios de calidad
del ajuste que figuran en la Tabla 2. Paralos JA, , y
JA, a todas las temperaturas ensayadas, los valores
de p de regresién de los modelos de orden cero y
uno indicaron que hubo una relacién significativa
(p<0,05) entre las variables C 6 In C, segtn el
modelo analizado, y el tiempo de almacenamiento.

Tabla 2. Modelo de regresién de orden cero y uno y
pardmetros estadisticos de bondad de ajuste a distintas
temperaturas de almacenamiento de jugos de ardindanos
sin pasteurizar y pasteurizado.

VITAE

S
g” E & Modelo %)n r | MEA |[pDW
BEE :
)
0 |-18] C=547,53-3,08.¢ | 00423 | 059 | 10487 | 0,0089
0] 0 | C=54466-3,16.t | 00493 | 054 | 12330 | 00107
0] 5 | C=56590-337.t 00384 061 | 11742 | 00100
% 0110 | C=581,71-3,01.t {0,039 ]| 060 | 10,71 | 00186
<[ 1|-18|InC =625-0,0083.¢|00115| 075 | 010 | 00070
11 0 [InC =6,20-0,0084.t]00305[-064 [ 0,70 | 00508
115 [InC=6,27-0,0083.t]00122 [ 0,75 [ 040 | 00506
1110 [In C = 6,31-0,0080 .t ] 00164 [ 0,72 [ 000 | 00524
0]-18| C=41690-1,87.t [0,0346| 0,62 | 6060 | 00248
0] 0| C=58524-1,12.¢t [0,0001]| 097 | 964 |0019
015 | C=57605-1,72.t [0,0001]| 09 | 1675 | 09469
a | 010 C=543,92-1,80.t |0,0010 [ -090 | 2875 | 02040
= 1 [-18|InC = 6,01-0,006.t]00091 [ -0,77 [ 013 | 00194
110 [InC=6,38-0,0023.t]00002[-09 [ 002 | 00570
115 [InC=637-0,0039.t]00004 [ -09 [ 004 |0,7308
1 ]10 [In C = 6,32-0,0046.t]0,0026 [ 086 [ 008 | 02458
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Para el modelo de primer orden los coeficientes
de correlacién préximos a -1 sefialaron que existié
una fuerte relacién lineal negativa entre In C y el
tiempo de almacenamiento, por lo que, cuanto ma-
yor fue el tiempo de almacenamiento, menor fue la
ATy, en consecuencia, mayor fue el deterioro de las
antocianinas. Ademis, para este modelo, las MEA
fueron pequenias y los p DW (> 0,05) sefialaron
independencia entre los residuos, con excepcién
del JA, almacenado a -18°C.

Por lo tanto, dado que este modelo, en general,
cumplié con los criterios de calidad de ajuste, se
propone que la variacién de la AT, enlos JAy , y JA,,
en funcién del tiempo de almacenamiento siguié
una cinética de primer orden.

Consecuentemente, los siguientes andlisis de
esta investigacién se realizaron para un modelo de
primer orden.

Parametros cinéticos de degradacion de an-
tocianinas

En los JAy, la k no mostré diferencias a las
distintas temperaturas estudiadas, mientras que
en los JA, la k aumenté con el incremento de la
temperatura de almacenamiento, con excepcién
de los JA, almacenado a -18°C, que mostraron el
valor mis alto de esta constante (Tabla 3). Para una
misma temperatura, k siempre fue menor en los JA,.

Letras mintsculas diferentes en una misma
columna indican que el ANOVA sefal6 diferencias
significativas entre las medias de k a distintas tem-
peraturas, mientras que letras mayusculas distintas
en una misma fila sefialan diferencias entre las
medias de k del jugo de arindano sin pasteurizar
y pasteurizado.

Tabla 3. Efecto de la temperatura en la k y el t, , de las antocianinas en los jugos de ardndanos sin pasteurizar y
pasteurizado a distintas temperaturas de almacenamiento.

Temperatura de | Jugo de arandano sin pasteurizar | Jugo de arandano pasteurizado
almacenamiento
(°C) k (dias™) t,, (dias) k (dias™) t,, (dias)
-18 0,0083 = 0,0002 aA 83 0,0060 = 0,0001 aB 116
0 0,0084 = 0,0002 aA 83 0,0023 = 0,0001 bB 301
5 0,0083 = 0,0002 aA 75 0,0039 = 0,0001 cB 178
10 0,0080 = 0,0002 aA 87 0,0046 + 0,0001 dB 151
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Los JA, tuvieron un t, , entre 1,4 y 3,6 veces
superior a los JAy,; siendo mds alto cuando los
JA, se almacenaron a 0 °C y mis bajo cuando se
almacenaron a -18 °C (Tabla 3).

Teniendo en cuenta los resultados anteriores, los
estudios de los modelos de Arrhenius y Eyring se
realizaron para los JA, almacenados a 0, 5y 10 °C.

Para estudiar el ajuste de la Ecuacién de Arrhe-
nius se obtuvo la relacién entre las k identificadas
y cada una de las temperaturas de tratamiento (Fi-
gura 4a). El alto coeficiente de correlacién obtenido
(-0,92) estarfa indicando una alta correlacién entre
Inky 1/T y por lo tanto un buen ajuste del modelo
de Arrhenius. La Ea obtenida fue de 44,66 kJ/mol.

Las funciones termodindmicas del modelo de
Eyring fueron calculadas representando In (k/T) en
tuncién de 1/T (Figura 4b). El coeficiente de corre-
lacién obtenido fue -0,91; poniendo de manifiesto
una alta correlacién entre las variables sefialadas.

-4 T 1
3)5 3.6 37
a2 -5
=
I
-6 -
-7 -
1000/T (1/K) (@)
-9 T : : ,
0,0035 0,0036 0,0036 0,0037 0,0037
_10 4
c
2
=

-11 4
1\

-13 -

1/T (1/K) (b)

Figura 4. Efecto de la temperatura sobre la constante de
velocidad de degradacién de las antocianinas presentes
en el jugo de ardndano pasteurizado (Figura 4a). Relacién
entre la velocidad de degradacién de las antocianinas
en jugo de arindano pasteurizado en funcién de la
temperatura (Ecuacién de Eyring) (Figura 4b).

Elvalor de AG* (calculado a 25 °C) fue 83,80 kJ/
mol, el de AH*, 42,35 kJ/mol y el de AS*, -139,09
J/mol.K.
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DISCUSION

En la presente investigacion se logré cuantificar
el efecto de la pasteurizacién y del almacenamien-
to en el contenido de antocianinas de jugos de
arindanos, determinindose que la estabilidad de
los pigmentos-antioxidantes fue mayor en los JA,
almacenados a 0 °C.

El tratamiento térmico de pasteurizacién a
77%1°C durante 85 s, provocd una disminucién de
la AT inicial del jugo de arindanos de 28,5 %; en
coincidencia con lo publicado por otros autores, que
sefialan que temperaturas elevadas ocasionan una
degradacién de antocianinas monomeéricas debido
a su facil oxidacién, provocando degradacién de
colory pérdidas en el valor nutricional de productos
alimenticios (10, 20). La disminucién de la AT obte-
nida en el presente estudio fue ligeramente superior
al obtenido por Pozo-Insfran et al. (21), quienes
reportaron una pérdida de 24% de AT durante la
pasteurizacién de jugo de uva a 75 °C durante 15s.

Durante el almacenamiento también se observé
degradacién de la AT, tanto en el JA,, como en el
JA,. Sin embargo, el deterioro de los pigmentos-
antioxidantes durante los primeros 23 dias fue
mucho mayor en el JA . Probablemente esto fue
debido a la presencia de enzimas nativas de las
frutas que también se encuentran en jugos sin pas-
teurizar, tales como polifenol oxidasa, peroxidasa
y B-glucosidasas; las que pueden causar una ripida
oxidacién de las antocianinas (1, 20).

El deterioro de las antocianinas presentes en los
JA, almacenados a -18 °C no fue gradual como los
demis JA, almacenados a 0, 5y 10 °C; sino que tuvo
un comportamiento similar al de JA ;.. La pérdida
de antocianinas monoméricas totales, desde el inicio
hasta el final del almacenamiento en los JA,, almace-
nados a -18 °C fue 69 %. Esta pérdida fue superior
a las senaladas por Reque et al. (27), quienes para
frutos de arindano almacenados a -18 °C durante
6 meses publicaron 59 % de degradacién de anto-
cianinas; mientras que Chaovanalikit y Wrolstad
(28) obtuvieron para cerezas, almacenadas a -23 °C
durante 6 meses, una degradacién de antocianinas
mayor que las obtenidas en la presente investiga-
cién, alcanzando valores de hasta 87 %.

Los estudios de cinética de degradacién de an-
tocianinas durante el almacenamiento de los JA . y
JA, senalaron que la variacién de la AT en funcién
del tiempo de almacenamiento siguié una cinética de
primer orden, para todas las temperaturas estudiadas.
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Alamisma conclusion llegaron los autores Martinez-
Zambrano et al. (8) en sus investigaciones referidas a
estabilidad de antocianinas de jugos de agraz alma-
cenados a 4, 17y 37 °C. En los JAy , la velocidad de
deterioro de las antocianinas fue similar a todas las
temperaturas de almacenamiento, probablemente
debido a la ripida degradacién provocada por enzi-
mas nativas (20). Sin embargo, con excepcioén de los
JA, almacenados a -18 °C, en los JA,, el deterioro fue
menor cuanto mis bajas fueron las temperaturas de
almacenamiento. Estos resultados coinciden con los
obtenidos por los investigadores Kamiloglu et al. (22),
quienes publicaron que la estabilidad de antocianinas
de confituras y mermeladas de zanahorias almacena-
das a 4 y 25 °C fue mayor cuando la temperatura de
almacenamiento fue de 4 °C. También Sui et al. (6)
obtuvieron que el color de soluciones de antocianinas
almacenadas a 4, 25, 45y 65 °C disminuy6 durante el
almacenamiento, encontrindose menor degradacién
a la mis baja temperatura.

Los parimetros de los modelos empiricos tam-
bién pusieron de manifiesto el efecto adverso que
provocé la elevacién de la temperatura de alma-
cenamiento sobre la AT. En los JA, las k tomaron
valores de: 0,0023, 0,0039 y 0,0046 dias™, para las
temperaturas de almacenamiento de 0, 5y 10 °C,
respectivamente. Estos resultados fueron mas bajos
que los publicados por Reyes y Cisneros-Zevallos
(23), quienes para extractos acuosos de antocianinas
de batatas a pH 3 y almacenados a 25 °C calcularon
k de 0,0168 y 0,0072 dfas™, dependiendo de la va-
riedad. Un estudio similar realizaron en extractos
acuosos concentrados de uva y zanahoria morada,
en los que las k fueron 0,1585 y 0,0024 dias™, respec-
tivamente. Por lo tanto, la velocidad de degradacién
de antocianinas durante el almacenamiento de JA,
fue menor que para los extractos acuosos.

En cuanto a los pardmetros de termodinidmica
estadistica, no se encontraron publicaciones com-
parables que hagan referencia a AH*, AS* y AG*.
Referido a la Ea, un valor mds alto de ésta indica una
mayor sensibilidad de las antocianinas a la elevacién
de la temperatura (24). En el JA, 1a Ea (44,66 k]/mol)
tue similar a la reportada por Albarici y Pessoa (25)
para bebida de agaf (49,24 kJ/mol) y menor que la
publicada por Wang y Xu (26) para jugos de mora a
8,90°Brix (75,5 kJ/mol) y a 65°Brix (65,06 kJ/mol).
En consecuencia, durante el almacenamiento, las
antocianinas en los JA, tuvieron una estabilidad
similar que las presentes en la bebida de agai y mayor
estabilidad que las de jugos de mora.

VITAE
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Si bien la proporcién de antocianinas deteriora-
dasenlos JA, almacenados a -18 °C fue comparable
a los publicados por diferentes autores para frutos
de arindanos y cerezas, una limitacién del presen-
te estudio es que no se logré justificar porque la
degradacién de las antocianinas en estos jugos fue
superior que las demds temperaturas de almacena-
miento estudiadas.

CONCLUSIONES

El tratamiento de pasteurizacién provocd una
disminucién del 28,5% en la concentracién de
antocianinas monomeéricas totales iniciales de los
jugos de arindano. La degradacién de las antocia-
ninas durante el almacenamiento, en los jugos de
arindanos sin pasteurizar y pasteurizados, se ajusto
a un modelo de primer orden, mientras que los
modelos de Arrhenius y Eyring se ajustaron a los
resultados experimentales de los jugos de arindanos
pasteurizados. La estabilidad de las antocianinas,
durante el almacenamiento, fue mayor en los jugos
de arindanos pasteurizados que en los jugos sin
pasteurizar, siendo mayor la estabilidad cuando los

jugos pasteurizados se almacenaron a temperaturas
de 0°C.
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