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Resumen

El cultivo de “berries” se desarrolla en zonas templadas, aunque actualmente existen
incipientes producciones en la zona centro de nuestro pais. La elaboracion de jugos
surge como una alternativa de preservacion y agregado de valor a dichos productores.
Para lograr un producto inocuo y estable es necesario someter a los jugos al proceso
de pasteurizacion, el objetivo de este trabajo fue evaluar los cambios de las propiedades
nutritivas y sensoriales durante este proceso. Se utilizaron frutos de zarzamora y
frambuesa provistos por la empresa “Yuco Frutos”, de Villa Maria, los cuales fueron
procesados para separar la pulpa del jugo. Al jugo obtenido se lo diluy6é al 50% con
agua y se le adicion6 70 g kg™' de sacarosa. Se colocaron 6 ml de cada jugo en tubos
de vidrio de 10 ml y los mismos se sometieron a calentamiento en bafio de agua
termostatizado a 70, 80, 90 y 100°C a diferentes tiempos (0-180 min.). Las muestras se
colocaron en una celda de 5,5 ml en donde fueron analizadas con un colorimetro
Minolta-CR-400. Se registraron los parametros L*, a* y b* y se calcularon el angulo °Hue
y croma (C*). Las antocianinas se determinaron espectrofotométricamente. El L* no
presentd cambios significativos, mientras que a* se redujo solo 30% a la mayor
temperatura (100°C) para ambos jugos. El b* resulté ser mas afectado que a*, lo cual
desplazé el ° Hue hacia tonalidades mas oscuras. El C* fue seleccionado para modelar
el cambio en el color. Este siguié una cinética de primer orden cuya constante de
velocidad de degradacién (kr) aumentd de 0,0010 a 0,0022 (min') para zarzamora y de
0,0010 a 0,0025 (min') para frambuesa, con el incremento de la temperatura. La
dependencia de dicha constante con la temperatura fue descripta por la Ley de
Arrhenius, obteniéndose una energia de activacion (Ea) de 27,8 y 33,1 kJ mol! para
zarzamoras Yy frambuesas, respectivamente. La variacion de antocianinas con el tiempo
siguio una cinética de primer orden, donde kr aument6 de 0,0015 a 0,0106 (min-') para
zarzamora y de 0,0015 a 0,0092 (min™') para frambuesa, incrementando la temperatura
desde 70 a 100 °C. Las Es para las antocianinas fueron de 69,9 y 62,3 kJ mol-' para
zarzamoras y frambuesas, respectivamente. Los resultados obtenidos indican una
mayor sensibilidad de las antocianinas tanto para los aumentos de temperatura como
asi también para el tiempo de exposicion en comparacion al color. Las cinéticas
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obtenidas podrian ser utiles para optimizar las condiciones de pasteurizacion de jugos
de “berries” en vistas a conservar la calidad nutricional y sensorial del producto.

Palabras clave: berries, procesamiento, pasteurizacion, color, antocianinas.

Introduccion

La produccién de “berries” en la Argentina se ubica en quinto lugar siguiendo a la de
citricos, uva, frutos de pepita y carozo, y constituye uno de los sectores de mayor
dinamismo y crecimiento en las ultimas dos décadas. Desde el punto de vista de su
conservacion en fresco los “berries” son altamente perecederos, por los que las
pérdidas de calidad y cantidad en la cadena de distribucion suelen ser elevadas
(Kader, 2007). En tal sentido, el procesamiento aparece en estos frutos como una
estrategia de interés para reducir estas mermas, agregar valor y aumentar la oferta
tanto geografica como temporal. El color caracteristico de estos frutos esta dado por
un tipo de polifenoles denominados genéricamente antocianinas, sustancias que a su
vez son los principales responsables de su capacidad antioxidante (Goulas et al.,
2012). Las antocianinas estan formadas por una molécula de antocianidina unida a
una molécula de glucosa, galactosa o arabinosa (Howard et al., 2012). La estabilidad
de las antocianinas depende de su estructura quimica, del pH y de la composicion de
la matriz donde se encuentran. Las antocianinas acetiladas son las que poseen mayor
estabilidad (Wrolstad, 2004). Los berries son ricos en antocianinas no acetiladas. La
pasteurizacion por calor es el tratamiento mas comun para extender el periodo de
aptitud de los jugos. Los microorganismos patégenos, gran parte de la flora banal y
las enzimas tales como la pectin-metil esterasa, la polifenol oxidasa y peroxidasa
(estas dos ultimas principales responsables de la degradacion de antocianinas)
pueden ser inactivados con tratamientos de 90-98 °C por 10-60 seg (Vervoort et al.,
2011). Desde el punto de vista de la estabilidad microbiolégica, los jugos de berries
poseen un pH<4,5, por lo cual la aplicacion de un proceso térmico de pasteurizacion
posibilitaria que el producto fuera estable incluso a temperatura ambiente (Silva y
Gibbs, 2004). Durante la pasteurizacién del jugo de arandano se pierde entre 30-60
% del contenido de antocianinas, sin considerar los demas antioxidantes (Brownmiller
et al.,, 2008). En jugos de mora las pérdidas de antocianinas rondan el 30 %. Sin
embargo, otros componentes fendlicos tales como los elagitaninos de la frambuesa,
pueden ser mas estables al tratamiento térmico (Azofeifa et al., 2015). En jugo de
mango, un tratamiento de 90 °C por 60 segundos redujo el contenido de polifenoles
en 38% (Santhirasegaram et al., 2013). Para poder predecir los efectos indeseados
durante el tratamiento térmico es necesario conocer los parametros cinéticos, tales
como las constantes de degradacion y la energia de activacién, correspondientes a
estos cambios (Patras et al., 2010). El objetivo de este trabajo fue evaluar y comparar
el efecto de los tratamientos térmicos sobre el color y el contenido de antocianinas en
jugos de frambuesa y zarzamora y obtener los parametros cinéticos que gobiernan
dichos cambios.
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Materiales y métodos

Materia prima y preparacion de los jugos: Se utilizaron frutos de zarzamora (Rubus
fruticosus ‘Jumbo’) y frambuesa (Rubus idaeus ‘Autunm BIiss’) provistos por la empresa
“Yuco Frutos”, de Villa Maria, los cuales fueron procesados para separar la pulpa del
jugo. El jugo obtenido se diluyo al 50% con agua y se le adiciond 70 g kg™' de sacarosa.

Tratamientos: Para las mediciones del color, se colocaron 6 ml de cada jugo, preparado
como se indicé en 2.1, en tubos de vidrio de 10 ml y los mismos se sometieron a
calentamiento en bafo de agua termostatizado a 70, 80, 90 y 100 °C a diferentes
tiempos (0-180 min.). Para la determinacién de antocianinas los tratamientos se
realizaron de la misma forma que para el color, excepto que se utilizaron viales de 3 ml
conteniendo 1,5 ml de jugo.

Color: Las muestras se colocaron en una celda de 5,5 ml en donde fueron analizadas
con un colorimetro Minolta-CR-400. Se registraron los parametros L*, a* y b* y se
calcularon el angulo °Hue y el croma (C*):

°Hue = atan (z—i) (1)

¢ =VaTThE  (2)

Antocianinas: Unos 50 pL de jugo se mezclaron con 950 uL de etanol con HCl al 0,1%
p/v. Se homogeneizd en vortex durante 30 segundos y se centrifugé a 13.000 x g por
10 min a 4 °C. Al sobrenadante se le midio la absorbancia a 520 nm utilizando un
espectrofotometro (Shimadzu Corporation, Modelo UV Mini-1240, Japon). Los valores
se expresaron en mg L' considerando la absortividad de la cianidina (0,082 L mg™ cm-
1
).

Analisis Estadistico: El experimento se realizé por duplicado. Los analisis de correlacion
y el calculo de las respectivas constantes se realizaron utilizando el programa Microsoft
Excel® 2013.

Resultados y Discusion
Antocianinas

El contenido inicial de antocianinas de los jugos de zarzamora y frambuesa fue de 240
y 160 mg kg' respectivamente (Figura 1). La Figura 2 muestra la variacion del contenido
de antocianinas, expresado como porcentaje de retencion, durante el calentamiento de
los jugos a las diferentes temperaturas ensayadas.
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Figura 1: Contenido de antocianinas y apariencia de los jugos preparados a partir de
frutos de frambuesa y zarzamora

Si bien todas las condiciones de temperatura evaluadas mostraron reducir el contenido
de antocianinas, se requirieron al menos 60 min a 90 y 100 °C para una degradacion
superior al 40 %. A 80 °C por 180 min la reduccién fue de 35 (zarzamora) y 40 %
(frambuesa). En el caso de la temperatura mas baja, luego de 180 min, la pérdida de
antocianinas fue de alrededor de 23 % para ambos jugos (Figura 2A y 2B). A pesar de
que los “berries” son ricos en antocianinas no acetiladas, las antocianinas de frambuesa
y zarzamora mostraron una estabilidad a los tratamientos térmicos, superior a otros
compuestos termolabiles como lo es el acido ascorbico (Aghajanzadeh et a., 2016). El
bajo pH de los jugos (~3) pudo haber ayudado a estabilizar las moléculas frente a los
tratamientos térmicos (Kirca et al., 2006). Por otro lado, también es posible que el
tratamiento térmico propiciara la liberacion de los compuestos antocianicos retenidos
en la pulpa hacia la fase acuosa, (Rickman et al., 2007). De hecho, algunos trabajos
han mostrado que los tratamientos térmicos moderados pueden favorecer la extraccion
de antioxidantes en algunas matrices (Guldiken et al., 2016).
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Figura 2: Variacién de la retencién porcentual de antocianinas con el tiempo de

calentamiento a temperaturas de 70, 80, 90 y 100 °C para jugos de zarzamora (A) y
frambuesa (B).

Se calcularon las constantes de degradacion térmica de antocianinas (kr), el tiempo de
vida media (t12) a partir de las siguientes ecuaciones correspondientes a una cinética
de degradacion de primer orden:

C, In 0,5
@) =—krxt (3) typ = — ”k‘; (4)

Donde Coy Ct corresponden a las concentraciones de antocianinas iniciales y luego de
un tiempo () de iniciado el tratamiento térmico de las muestras, respectivamente, a una
determinada temperatura (T).

A partir de las kr se graficé el In kr vs. (RT)" (Figura 3) para el calculo de la energia de
activacion (Ea) y la constante de referencia (krer) que fueron calculadas a partir de la
ecuacion de Arrhenius:

In (kr) = In (kyep) — 2= (5)

Donde R corresponde a la constante de los gases ideales (8,31 x 103k mol' K')y T
a la temperatura en grados kelvin.

La Tabla 1 muestra los parametros cinéticos de degradacion térmica para ambos jugos.
En el caso de los jugos de frambuesa, la kr aumentd de 15 x 103a 92 x 103 min™' con
el incremento de temperatura de 70 a 100 °C con una Eaz de 62,3 kJ mol'. El mismo
incremento de temperatura derivé en un incremento de kr de 15 x 103a 109 x 103 min-
1 con una Ea de 69,4 kJ mol' en los jugos de zarzamora (Tabla 1). Las antocianinas de
los jugos de frambuesa, a pesar de encontrarse en menor cantidad que en los jugos de
zarzamora, demostraron poseer una mayor estabilidad. Esto puede estar relacionado a
diferencias en el tipo de antocianinas presente en cada jugo, ya que la estructura de
estas moléculas influye marcadamente en la estabilidad de las mismas (Gras et al.,
2018).
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In k (Antocianinas)
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Figura 3: Logaritmo natural de la constante de velocidad kt a una determinada
temperatura contra 1/RT (mol kJ).

Tabla 1: Constantes de degradacion térmica de antocianinas (kr), tiempo de vida media
(t12), energia de activacion (Ea) y constante de referencia (krr) para el contenido de
antocianinas en jugos de frambuesa y zarzamora tratados a 70, 80, 90 y 100 °C por
tiempos entre 0 (jugo fresco) y 180 minutos. Entre paréntesis se encuentra el coeficiente
de correlacion.

T Kr (s™') x ts Kref (min.) | Ea (kJ mol
(°C) 103 (min.) ")

70 | 15(0,955) | 7,7
Zarzamora | 80 | 23(0,948) | 50 |1.006.164| 69,9

90 | 48(0,907) | 24 (0,977)
Antocianinas 100 106 11
(0,998)
70 | 15(0,955) | 7.7
Frambuesa| 80 | 28(0,962) | 41 | 76.013 62,3
(0,971)

90 | 43(0,993) | 2,7
100 | 92(0,998) | 1,3

Parametros de color

La luminosidad presentd valores iniciales de entre 19-22 y 17-23 para jugos de
frambuesa y zarzamora, respectivamente. Contrariamente a lo observado en otros
trabajos, en donde la luminosidad se incrementa luego del tratamiento térmico
(Fernandez-Lépez et al., 2013), no pudo observarse una tendencia clara respecto a este
parametro (datos no mostrados). La degradacién de antocianinas provocd un cambio
en los valores de a*, b* y ‘Hue (Tabla 2).
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Tabla 2: Parametros de color (a*, b* y °Hue) para jugos de frambuesa y zarzamora
tratados a 70, 80, 90 y 100 °C por 0 (jugo sin tratar térmicamente), 10, 60 y 180 minutos.

a* b* ‘Hue
Temperatura (°C)

Tiempo | 70 80 90 100 | 70 | 80 | 90 | 100 | 70 80 90 100
(min.)

0 21,0 20,2 1193|188 | 85|64 |6,1|58 | 220|176 175|172
10 21,0 1195 |17,7 1175 (83|62 |47 42 216|176 14,9 | 13,5
60 20,7 1185 |16,2 159 6,8 503025 | 182|151 |105 |89
180 18,2 1 16,0 | 149 1122147352321 [ 145|123 88 |98
0 19,7 1230219178 6,180 7,747 |[17,2]19,2]194 | 14,8
Zarzamora 10 19,9 | 22,8 | 20,7 | 16,0 | 6,0 | 82 | 64| 3,1 | 168|198 | 17,2 | 11,0
60 17,9 1 20,7 | 18,9 | 15,7 144 (6,7 |49 |26 | 138179145 |94
180 17,0 20,2 170 |120]33 (6,113,712 |11,0] 168|123 |5,7

‘i; | Congreso Argentino de Biologia y Tecnologia Poscosecha R -

Frambuesa

En general se observé una tendencia similar en ambos jugos con una reduccion mayor
del b* en comparacion al a* que derivd en valores del “Hue inferiores conforme
aumentaba el tiempo de exposicion a cada temperatura. Sin embargo, el croma (C*) fue
el parametro que mejor ajusto a una cinética de degradacion de primer orden y fue
elegido para continuar con la obtencion de los parametros cinéticos correspondientes
al cambio de color.

La Figura 4 muestra las curvas de reduccion relativa del C* con forme aumenta el tiempo
de exposicion a las diferentes temperaturas. Puede observarse que inclusive luego de
tiempos prolongados a altas temperaturas la reduccién del croma no super6 el 40 % del
valor inicial. En comparacion con las antocianinas (Figura 2), la degradacion del C*
parece transcurrir a menor velocidad.

1.0

0.8

Cambio en el croma (C*/C*q)
(0,9/,0) ewoua |8 us ciquen

0.6

Tiermpo (min) Tiempo (min)

Figura 4: Retencion del C* a diferentes tiempos de tratamiento a 70, 80, 90 y 100 °C
para jugos de zarzamora (A) y frambuesa (B).
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La Tabla 3 muestra los parametros cinéticos de degradacion térmica del C*, calculados
de igual forma que para las antocianinas. En el caso de los jugos de frambuesa, la kr
aument6 de 10 x 103 a 25 x 10 min~' con el incremento de temperatura de 70 a 100
°C con una Es de 33,1 kJ mol'. El mismo incremento de temperatura derivd en un
incremento de kr desde 10 x 103 a 22 x 10 min™' con una Ea de 27,8 kJ mol! en los
jugos de zarzamora. Comparando estos valores con los de la Tabla 1, el C* result6 ser
menos afectado por el incremento de la temperatura y el tiempo de tratamiento térmico
en comparacion a las antocianinas. Una de las rutas de degradacién de las antocianinas
es su condensacion en compuestos pardos (Danisman et al., 2015). Estos polimeros
podrian llegar a reducir el descenso del croma.
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Figura 5: Logaritmo natural de la constante de velocidad kt: a una determinada
temperatura contra 1/RT (mol kJ).

Tabla 3: Constantes de degradacién térmica de antocianinas (kr), tiempo de vida media
(t112), energia de activacion (Ea) y constante de referencia (krer) para el croma (C*) de los
jugos de frambuesa y zarzamora tratados a 70, 80, 90 y 100 °C por tiempos entre 0
(jugo fresco) y 180 minutos. Entre paréntesis se encuentra el coeficiente de correlacion.

T Kr (s) x ty Kref Ea (kJ mol-
(°C) 103 (min.) (min.) "
70 | 10(0,866) | 11,6
Zarzamora | 80 15 (0,984) 7,7 0,3 27,8
9 | 19(0,976) | 6.1 (0,962)
Croma 100 22 (0,984) 5,3
(¢%) 70 | 10(0,998) | 11,6
Frambuesa | 80 14 (0,992) 8,3 1,8 33,1
90 | 20(0,963) | 58 (0,994)
100 25 (0,976) 4,6
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Conclusiones

Se estudiaron la degradacién térmica de antocianinas y los cambios en los parametros
del color para jugos de frambuesa y zarzamora. A pesar de encontrarse en menor
concentracion, las antocianinas de los jugos de frambuesa mostraron una mayor
estabilidad que las de zarzamora. En relacion a los parametros de color, si bien el a*,
b* y el "Hue fueron afectados por los tratamientos, el croma fue el que mejor se ajusté
a una cinética de degradacién de primer orden. La determinacion espectrofotométrica
de las antocianinas resultdé un mejor indicador que el croma para monitorear el dafio
térmico provocado en los jugos, principalmente por tener una mayor sensibilidad al
incremento de la temperatura y al tiempo de tratamiento térmico. Estos datos pueden
ser de utilidad para la industria de jugos.
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