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RESUMEN

En la presente investigacion se evalud la cinética de degradacion de antocianinas en la
cascara de zarzamora. Las cascaras de zarzamora fueron sometidos a seis temperaturas
(40, 50, 60, 70, 80y 90 °C) y nueve tiempos (1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8y 9 horas). Se realizé la
determinaciéon de antocianinas, fenoles totales, capacidad antioxidante y cinética de
degradacion, mediante los métodos de pH diferencial, Folin-Ciocalteu y capacidad
antioxidante equivalente a Trolox respectivamente y ajustando diferentes modelos
matematicos para el proceso de secado se llegd a la conclusion que el modelo de
Logaritmico es el mejor en representar el proceso de secado. En todos los tratamientos se
logré apreciar la degradacion de las antocianinas y el incremento de los fenoles totales y
la capacidad antioxidante producto de la concentracion debido a la evaporacion de agua
con el incremento de la temperatura. Concluyendo asi que el impacto de las temperaturas

y los diferentes tiempos al que son sometidos ocasiona la degradacion de las antocianinas.

Palabras clave: Zarzamora, cinética de degradacion, antocianinas, compuestos

fendlicos, capacidad antioxidante.
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ABSTRACT

In the present investigation, the kinetics of anthocyanin degradation in blackberry peel
were evaluated. The blackberry peels were subjected to six temperatures (40, 50, 60, 70,
80 and 90 ° C) and nine times (1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8 and 9 hours). The determination of
anthocyanins, total phenols, antioxidant capacity and degradation kinetics was carried out
by means of the differential pH methods, Folin-Ciocalteu and antioxidant capacity
equivalent to Trolox respectively and adjusting different mathematical models for the
drying process, it was concluded that The Logarithmic model is the best to represent the
drying process. In all the treatments, the degradation of anthocyanins and the increase in
total phenols and the antioxidant capacity product of the concentration due to the
evaporation of water with the increase in temperature was observed. Thus concluding that
the impact of temperatures and the different times to which they are subjected causes the

degradation of anthocyanins.

Keywords: Blackberry, degradation Kkinetics, anthocyanins, phenolic compounds,

antioxidant capacity.
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INTRODUCCION

En estudios realizados a subproductos de frutas (bagazo, tallos, semillas y
cascaras), se ha evidenciado la presencia de compuestos bioactivos beneficiosos
para la salud humana, entre los que se tiene a los compuestos fendlicos, en la
cascara y semilla de bayas pequefias se encuentran del 60-70% de los compuestos,
las antocianinas (cianidina-3- O-glucésido, cianidina-3- O- rutinosida y del fi
nidin-3- O- glicosyde) son las mas importantes, perteneciente al grupo
flavonoides (Paula et al. 2017), en varias frutas los compuestos fendlicos la
concentracion es mas alta en la cascara que en la fruta. (Paula et al. 2014) En los
altimos afios, muchos investigadores han demostrado que los residuos obtenidos
a partir del procesamiento de frutas pequefias, como la mora, ardndano, uva,

manzana, granada y fresa son ricas fuentes de antocianinas. (Paula et al. 2018)

De acuerdo con Lima et al. (2019) los compuestos fenolicos (CF) provenientes
de los metabolitos secundarios de las plantas encontrados en frutas, vegetales, té,
vino y miel forman un amplio grupo de estos. Las antocianinas son las
responsables de los colores azul, purpura, violeta y rojo de las flores, verduras,
frutas y derivados, son solubles en agua y no son toxicos. Las antocianinas son
compuestos fenolicos pertenecientes al grupo de los flavonoides siendo las
maximas representantes de pigmentos naturales en plantas vasculares. (Paula et
al. 2018) . Las antocianinas corresponden al glicésido o acil-glicésido de
antocianidinas (también conocidos como aglicones) y estan situados en la vacuola

de la célula, principalmente en la cascara de los frutos. (Paula et al. 2018).

Paula et al. (2018) aseguraron que la gran atraccion que estos compuestos ganaron
se debe a su gran potencial como colorante natural y sus propiedades bildgicas
como antioxidantes, antinflamatorio, anticancerigena, antimutagénico y quimio-

protectora.

Las antocianinas que se encuentran en las moras son importantes por los efectos
beneficiosos para la salud asociados con su propiedades antioxidantes,
antiinflamatorias y quimiopreventivas. Hace tiempo que se ha establecido que la
cianidina-3-glucosido y cianidin-3-rutinoside son las respectivas antocianinas

mayor y menor en moras (Bowen-forbes, Zhang, and Nair 2010) (Elisia et al.
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2007). Las antocianinas son colorantes naturales solubles en agua, responsable del
color tipico de moras, y los que han sido considerados como posibles sustitutos de

colorantes de sintesis, ademas de jugar papel importante en la nutricion humana.

Los polifenoles contribuyen a prevenir enfermedades degenerativas y sus
beneficios sobre la salud se atribuye principalmente a su propiedad antioxidante.
(Paula et al. 2014)

Los antioxidantes son moléculas que neutralizan la accién de los radicales libres
presentes en el organismo e impiden que se produzcan dafios celulares, puesto que
evitan la formacion de procesos oxidativos. Existen dos tipos de antioxidantes, los
primarios que son producidos en el organismo y que para activarse requieren del
consumo de alimentos ricos en minerales, como por ejemplo la catalasa que se
activa en presencia del hierro y los secundarios que provienen del consumo diario
de algunos alimentos como frutas, vino, infusiones de té. Cuando no se origina un
proceso de defensa eficiente por parte de los antioxidantes en el organismo, se
genera una formacion de radicales libres y a este fendmeno se lo conoce también

como estrés oxidativo. (Gruesas, Vinificacion, and Rubus 2013)

La mora ha sido considerada por los consumidores, por su alto valor nutricional,
y también por su beneficio para la salud tanto fisica como mental, ademas de un
alto contenido de fibras, vitaminas y minerales esenciales; la mora es una fuente
importante de compuestos fenélicos, como acidos fendlicos, taninos, elagitaninos,
flavonoides y antocianinas. (Paula et al. 2014) (Zhao et al. 2017) las antocianinas
son tintes naturales solubles en agua, responsables del color tipico de moras, y que
se han considerado como posibles sustitutos de colorantes sintéticos, aparte de ser
muy importante en la alimentacion de los humanos. Las antocianinas son
compuestos facilmente inestables con exposicion al oxigeno, pH, temperatura,
enzimas, luz e iones metalicos, lo que reduce el color y la calidad de los alimentos.
(Fan et al. 2018)

La mora se ha utilizado en la industria alimentaria para producir zumos, helados,
yoguresy jaleas. Sin embargo, el procesamiento de las moras genera alrededor del
20% de los residuos, que se componen principalmente de piel y semillas, y aln

contienen altas cantidades de compuestos bioactivos. Por lo tanto, la extraccion
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de componentes de los desechos alimentarios como la mora es de gran interés para

agregar valor a los materiales que normalmente se descartan. (Luis et al. 2014)

Pavan, Schmidt, and Feng (2012); Bonat et al. (2016) mencionan que el secado
disminuye la actividad de agua de los productos reprimiendo el crecimiento
microbiano y reduciendo las reacciones de degradacion, generando mayor
estabilidad; este es una de las maneras mas eficientes de conservar los alimentos,
el inconveniente que presenta este método es la degradacion de los compuestos
bioactivos que son sensibles al calor por la utilizacion de temperaturas altas .Estas
Gltimas tienen un impacto en la estabilidad de las antocianinas (Wang and Xu
2007), lo que genera la reduccidn de antocianinas y del contenido fendlico. (Blank
etal., 2018).

Segun lo realizado por Nemzer et al. (2018) los cuales sometieron frutas enteras
descongeladas a 70°C a un secado por aire caliente (AC), 20 horas para las
cerezas, 16 horas y 32 horas para fresas y ardndanos respectivamente, y tuvo como

resultado la pérdida antocianinas totales (CAT).

Vasquez-Parra et al., (2013)realizaron el secado por conveccion forzada a 60°C
con humedades relativas entre 68% y 70%, las muestras fueron sometidas durante
10 horas; mientras que Wu et al. (2010), plantearon secar moras utilizando aire

caliente en un secador convencional a 50°C y RH 50% por 48 horas.

El objetivo de esta investigacion fue evaluar la cinética de degradacion de
antocianinas durante el proceso de secado de céscara de berrie; para ello las

muestras se sometieron a diferentes tiempos y temperaturas.
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MATERIAL Y METODOS

2.1.Muestras

La zarzamora (Rubus roseus Poir) fue recolectada del distrito de Santo Tomas,
provincia de Luya.

La zarzamora en estado de madurez comercial se transportd en contenedores
herméticos en cadena de frio, hasta el Laboratorio de Biotecnologia
Agroindustrial ubicada en la Universidad Nacional Toribio Rodriguez de
Mendoza — Amazonas (UNTRM), donde fueron seleccionadas las frutas que no
contenian dafios fisicos visibles, se lavaron con agua destilada y almacené en

congelacion a -18°C hasta su posterior evaluacion.

2.2.0btencién de extractos

Los extractos se obtuvieron pesando dos gramos de cada muestra, adicionando 8
ml de una mezcla de etanol-agua (50:50 v/v) conforme a lo expuesto por (Fu et
al. 2011) , con algunas variaciones. La extraccion se inici6 agitando la muestra en
un vortex por 2 minutos, dejando reposar por 30 minutos a temperatura ambiente.
Después, el extracto se colocé en una centrifuga por 30 minutos a 5000 rpm/min,
filtrado el sobrenadante y fue recogido en tubos de plastico con tapa para su

posterior analisis.

2.3.Proceso de secado de cascara de zarzamora

Se expusieron 20 gramos de cascara de zarzamora a diferentes tiempos (0, 1, 2, 3,
4,5,6,7,8y 9 horas) y temperaturas (40, 50, 60, 70, 80 y 90 ° C) de secado en
un horno de esterilizacion (Ecocell, EC.55ECO, USA) y la humedad se midi6 con
un analizador de humedad (Mettler Toledo, Excellence Plus HX204, USA). Todos
los resultados de humedad se expresaron en base seca (kg de agua / kg de muestra
seca) (Singh & Heldman, 2009). Los andlisis de contenido de agua se realizaron

por cuadruplicado. Los resultados se expresaron como valores medios.

Segun (Sandoval-torres and Barriada-bernal 2017), el contenido de sélidos secos
(DS), expresado en gramos de solido seco (gds), se calculo utilizando la Ec. (1),

como sigue:
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DS =W,(1—X,p) (1)

Donde: X,,, es el contenido de agua, base himeda (g de agua / gws) en el

momento ty W; es el peso de la muestra (g) en el momento t.
2.4.Cuantificacion de antocianinas

Segun Jiang et al. (2018), el contenido de antocianinas monomericas se determino
mediante el método de diferencial de pH con alguna modificacion. En resumen,
se mezclé una alicuota (0,3 ml) de muestra con soluciones de pH 1,0 (tampdn de
cloruro de potasio, 9,7 ml) y pH 4,5 (tampon de acetato de sodio, 9,7 ml),
respectivamente, y se equilibré durante 30 min a temperatura ambiente en la
oscuridad. Se utilizé un espectrofotometro visible (Unico, S2100, Dayton, NJ, EE.
UU.) Para medir la absorbancia a 510 nm y 700 nm (Wang and Xu 2007),
utilizando agua como referencia. El contenido total de antocianinas se calculd

como equivalente de cianidin-3-glucésido mediante la siguiente ecuacion, (2):
Antocianinas totales (mg/L) = A MW = DF * 1000/(e * 1) (2)

Donde: A = [(A51o = A700)pr 1.0 — (As10 — A700)pH 4.5] ; MW (peso molecular)
=449,2 g / mol para cianidin-3-glucosido; DF = factor de dilucién (9,7 /0,3) (Fan
et al. 2018); 1 = longitud del camino en cm; € = coeficiente de extincion molar
26.900 en L / mol / cm para cianidin-3-glucoésido; 1000 = conversion de g a mg.

Todos los analisis realizaron por cuadruplicado (n = 4).

Para comparar el efecto de la condicion de secado sobre la concentracion de
antocianina, las unidades de medida se expresaron en base seca (gds) usando la
Ec. (3), como sigue:

., .. Cea*V:
Concentracién de antocianinas [M =_—cas  (3)
gas] — 1000+DS

Donde: C,, es la concentracion de antocianina (mg/ L); V; es el volumen de la
solucion usada para la extraccion (mL) y DS (gds) son los sélidos secos en la
muestra usada para medir la concentracion calculada de acuerdo con la Ec. (1)
(Sandoval-torres and Barriada-bernal 2017)

21



2.5.Determinacion del contenido fendlico total

El contenido fenolico total (TPC) en extractos acuosos se determind de acuerdo
con el procedimiento de Folin-Ciocalteu (Lamuela-ravents 1999) (Pantelidis et al.
2007) . En resumen, se mezclaron 0,05 ml de extracto diluido y 0,45 ml de agua
con 2,5 ml de reactivo de fenol de Folin-Ciocalteu diluido 1:10, seguido de 2 ml
de carbonato de sodio al 7,5% (p / v). Después de 5 min a 50 °C, se midi6 la
absorbancia a 760 nm usando un espectrofotometro UV / Visible (Unico, S2100,
EE. UU.). El contenido fendlico total se estimo a partir de una curva estandar de
acido galico (y = 0.0445x + 0.0377, R? = 0.9948) y los resultados se expresaron

como mg equivalentes de acido galico (GAE) / g de peso fresco.
2.6.Capacidad antioxidante

Segun (Pérez-jiménez 2007), la actividad antioxidante (AC) se estimo a partir de
una curva estandar Trolox para la cual las soluciones estandar Trolox (2000 pM).
Se preparo6 en matraces volumétricos de 10 mL, variando la concentracién de 100
MM a 1500 pM. Se representaron graficamente las concentraciones de Trolox
(uM). Se mezcl6 un alicuota de 30 pl de extracto de céscara de zarzamora con 3
ml de la solucion de DPPH y se homogeneizd. Se dejé reposar 30 minutos a
temperatura ambiente en la oscuridad. Se utilizé alcohol etilico como blanco para
calibrar el espectrofotometro. La lectura se realizé a 517 nm. Los resultados de la
actividad antioxidante se expresaron como porcentaje de inhibicion (1%) mediante

la siguiente formula:

Ae — Ab

1(%)=100—( )*100

Donde: Ae es la absorbancia del extracto, Ab es la absorbancia del blanco, Ac es

la absorbancia de control.
2.7.Modelo matematico de la cinética de secado de cascara de zarzamora

Segun Martin-gébmez et al. (2019), los modelos matematicos comunmente
utilizados para procesos de secado (Tabla 1) utilizando el paquete “Agua de

semilla” desarrollado por (Silva, 2020) en el software R Studio. En estos modelos,
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MR representa la proporciéon de humedad medida durante el proceso de secado y

k es la velocidad de reaccién y t es el tiempo de secado.

Tabla 1. Modelos de secado seleccionados para describir los procesos de secado

de la cascara de zarzamora.

Nombre del modelo Modelo
Page MR = exp (—kt™) 4)
Henderson & Pabis MR = a exp (—kt) (5)
Newton MR = exp (—kt) (6)
Logarithmic MR = a * exp(—kt) + b (7)
Wang & Sing MR =1+ at + bt? 8)

2.8.Modelo cinético para la degradacion de las antocianinas

Se utilizaron procedimientos de ajuste (Curve Expert Professional 2.6.5) para
determinar las constantes de velocidad de reaccion k para la degradacién de la
antocianina. Los modelos cinéticos generales de reacciones de orden cero, primero
y segundo orden se utilizaron considerando las Ecs. (9), (10) y (11),

respectivamente.

[Alo + [A] = kt (9)
[A] = [Aloexp(—kt) (10)
1 1

m - E =kt (11)

La vida media (t1/,, h), que es el tiempo necesario para lograr una degradacion
de la antocianina del 50% a una temperatura determinada, se calcul6 mediante la

ecuacion (12) (Mercali, Jaeschke, and Tessaro 2013).

Ln (2)
tij2 ==

(12)
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Segun Fernandez-Romero et al., (2020), el efecto de la temperatura se evalud

mediante la ecuacién de Arrhenius.
k = ky * e(~Ea/RT) (13)

La energia de activacion E, para la reaccion de cada parametro se determind
mediante regresion lineal de Ln k versus 1/T por la Ec. (14) utilizando el software

Curve Expert Professional 2.6.5.
Lnk =Lnky,— E,/RT (14)

Cuando: E;, (J / mol) es la energia de activacion, R (8.3145 J / mol.K) es la
constante universal de gas, k es la constante de velocidad de reaccion y k es el

factor preexponencial.

2.9.Degradacion del contenido de antocianinas

2.10.

De acuerdo con (Martins et al. 2017) (Fernandez-Romero et al., 2020) luego se

calculd la degradacion segun la Eq. (15):

3

A% = (*=2£) + 100 (15)

Donde: A; es el contenido de antocianinas inicial en el tiempo 0 y A; es el

contenido de antocianinas en el tiempo t.
Andlisis estadistico

Todos los resultados se expresaron como media + desviacion estandar de cuatro
réplicas para cada condicion experimental y observacién evaluada. La calidad de
los datos experimentales de todos los modelos se evalud utilizando el paquete
“Agua de semillas”. Los criterios para seleccionar el mejor ajuste de los modelos
fueron: los valores mas altos de coeficiente de correlacion (R?) y el valor de error
estindar mas bajo. Todos los modelos cinéticos para la degradacion de

antocianinas se evaluaron mediante regresiones ANOVA (p = 0,05).
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I11.  RESULTADOS

3.1. Secado cinético

Modelos de curva de secado

Tabla 2. Modelos cinéticos ajustados al proceso de secado de la cascara de

zarzamora.
Model Drying temperature (°C) Constants RMSE R?
Page 40 k=0.557;n=0.704 0.100 0.835
50 k=0.357;n=0.764 0.096 0.851
60 k=0.358;,n=0.772 0.093  0.869
70 k=0.328;,n=0.884 0.111 0.848
80 k =0.420; n = 0.934 0.091  0.906
90 k=0.643; n=0.770 0.076  0.929
Henderson & Pabis 40 k=0.295;a=0.774 0.075 0.908
50 k=0.203; a=0.835 0.079  0.899
60 k=0.211;a=0.851 0.079  0.903
70 k =0.240; a=0.874 0.100 0.876
80 k =0.346; a = 0.887 0.081  0.926
90 k =0.434; a=0.860 0.068 0.943
Newton 40 k =0.387 0.111 0.791
50 k =0.249 0.103  0.825
60 k =0.253 0.099 0.847
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Logarithmic

Wang & Sing
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k=0.275
k =0.386
k =0.503
k=0.264; a=0.799; c = -0.035
k=0.047;a=2.142;c=-1.362
k=0.061; a=1.799; c = -1.002
k=0.042; a=2.663; c = -1.859
k=0.231;,a=1.018; c=-0.163
k=0.378; a=0.887; c =-0.041
a=-0.265;b=0.018
a=-0.189; b =0.010
a=-0.190; b =0.010
a=-0.192; b=0.010
a=-0.262; b=0.017

a=-0.301; b =0.022

0.111

0.091

0.083

0.075

0.069

0.070

0.079

0.072

0.067

0.137

0.115

0.111

0.114

0.096

0.113

0.844

0.905

0.913

0.909

0.927

0.928

0.924

0.943

0.946

0.694

0.788

0.813

0.841

0.896

0.841

El modelo que mejor se ajustd a los datos fue logaritmico con un R? promedio de

0.9295
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Modelo Logaritmico
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Time (h)

Figura 1. Modelo logaritmico ajustado al proceso de secado de la cascara de

Zarzamora.
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3.2.Cinética de degradacién de las antocianinas

Anthocyanin (mg of ¢-3-g/gdw)

Anthocyanin degradation (%)

A

0.2 - — 70 °C
s 80 ©C
w— 90 °C
LU L 1 1 1 1 1 1 1 1
0 1 2 3 4 s 6 7 8 9
Time (h)

z

-—
=

[
-

0 1 2 3 4 5 [ 7 8 Y
Time (h)

Figura 2. Cinética de la degradacion de las antocianinas durante el secado de la
cascara de zarzamora (A) y evolucidon de la degradacion de las antocianinas de la

cascara de las zarzamoras durante el proceso de secado (B)

La Figura 3 muestra que, a cualquier temperatura evaluada, el contenido de
antocianinas aumenta proporcionalmente en relacion directa con el contenido de
humedad (ambos en base seca). Esto se debe a que a medida que aumenta la

temperatura de secado, se produce una mayor evaporacion del agua y por tanto
aumentan los sélidos.
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Figura 3. Contenido de humedad frente al contenido de antocianinas para el

proceso de secado de zarzamoras.

Tabla 3. Constante de reaccion en la cinética de degradacion de las antocianinas

durante el proceso de secado de la cascara de zarzamora.

Investigacion (Costa, Silva, and
Temperatura
Vieira 2018)*
(°C) _
k () R2  Error  ty/, () k(min®) ¢/, (h)

40 1.51x102+3.82x10° 0.660 0.027 45.90 4.04 x 10 28.6
50 5.45x102+4.68x10° 0.946 0.028 12.72 4.47 x 10* 25.8
60 471x102+1.25x102 0.648 0.073 14.72 6.95 x 10 16.6
70 8.54x102+1.73x 102 0.771 0.087 8.12 8.67 x 10 13.3
80 1.26 x 101+ 1.89x 102 0.861 0.079 5.50 1.08 x 10° 10.7
90 1.21x101+231x102 0.779 0.090 5.73

* Datos obtenidos para acai
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3.3.Contenido fendlico total y actividad antioxidante

A

15

W 40 °C

TPC (mg GAE/1D0 gfw)

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Time (h)

Antioxidant capacity (% Inibition)

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Time (h)

Figura 4. Evolucion del TPC (A) y AC (B) de céscara de zarzamora durante el

proceso de secado.

30



DISCUSION

Estudios han demostrado que la cianidina y las pelargonidinas son las Unicas
antocianinas en bayas del género Rubus, siendo la primera mucho mas comdn.
Las pelargonidinas generalmente se encuentran en pequefias cantidades, aunque a
veces se presentan como los principales pigmentos, como es el caso para R.
pileatus. Los frutos que poseen glucosidos de pelargonidina como las principales
antocianinas suelen tener un color rojo anaranjado. Se encontré que las
frambuesas negras poseen un mayor contenido de antocianinas (hasta 400 mg /
100 g) que las moras (<150 mg / 100 g), seguido de las frambuesas rojas (20-60
mg / 100 g), naranja frambuesas (0.3-8.7 mg / 100 g) y finalmente, las frambuesas
amarillas (0-3,4 mg / 100 g). Se encontr6 que R. acuminatus poseen la mayor
cantidad de antocianinas, seguida de R. racemosus, R. jamaicensis, R. idaeus cv.
Heritage y R. rosifolius (2199, 1882, 1672, 314 y 146 mg / 100 g de peso fresco

respectivamente). (Bowen-forbes, Zhang, and Nair 2010).

La Figura 1 muestra los datos experimentales de relacién de humedad versus
tiempo a diferentes temperaturas para el proceso de secado de la céscara de
zarzamora, al que se ha ajustado el modelo logaritmico. Con este modelo,
podemos predecir que la cascara de zarzamora puede alcanzar el contenido de
humedad de equilibrio en 8 horas a una temperatura de secado de 80 0 90 °C,
mientras que a 40 °C se necesita un tiempo de secado de 9 h. También se puede
observar que a valores de temperatura superiores a 70 °C, existe una mayor
disminucion en la relacién de humedad; lo cual coincide con lo mencionado por
Martin-goémez et al. (2019) ; Valeria et al. (2016); esto prueba que el aumento de

temperatura favorece la tasa de eliminacion de agua en la cascara de zarzamora.

El modelado cinético es una herramienta Gtil para predecir la afectacion del
proceso térmico en la degradacién de las antocianinas (Zhao et al. 2017). Modelos
matematicos reportados en la literatura, como el de Lewis, de Page, de
Henderson-Pabis, de Wang-Singh, logaritmico, de Midilli-Kucuk y de Weibull,
utilizados para secar diversas bayas (Sun and Zhang 2019). En este trabajo se han
ajustado diferentes modelos cinéticos (Tabla 1) para describir el proceso de
secado de la cascara de zarzamora, los parametros de evaluacion se muestran en

la (Tabla 2). EI modelo logaritmico es que representa mejor el proceso de secado
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de la cascara de zarzamora, porque tuvo un mejor ajuste, mostrando un R? que
variaba de 0.909 a 0.943 y RMSE de 0.067 a 0.079 para todos los parametros de
temperatura estudiados. El analisis de varianza realizado para cada valor de
humedad fue significativo a un nivel de p <0.05. También se encontrd que para la
temperatura de 90 °C el modelo de Henderson & Pabis tiene un buen ajuste con
RMSE de 0.068 y R? de 0.943. El modelo peor ajustado fue Wang & Sing con un
RMSE de 0,096 a un R? de 0,137. En otros estudios, (Martin-gémez et al. 2020)
estudiaron el proceso de secado convectivo del ardndano. EI modelo de Page fue
el mejor modelo para los procesos de secado a 30 y 50 °C, mientras que, a 40 °C,
el mejor modelo fue el modelo de aproximacion de difusion. En el trabajo de (Ross
et al. 2020) cinética de secado de las bayas, el modelo de Page se ajusta mejor a
los datos experimentales. (Ldépez-vidafia et al. 2019) muestran que el modelo
Midilli-Kuguk proporciona el mejor ajuste a los datos experimentales de secado
solar explicando el comportamiento de Blackberry porque presento los valores
mas altos de R? (0,9932 y 0,9970). Con base en los resultados obtenidos, podemos
afirmar que el modelo logaritmico se puede utilizar para predecir el proceso de

secado de la cascara de zarzamora.

La antocianina no solo contribuye a la apariencia del color de las frutas y verduras,
sino que también tiene una amplia gama de beneficios relacionados con la salud,
también son inestables y se degradan facilmente con tratamientos térmicos (Zhang
et al. 2020) (Elisia et al. 2007) reporta 17.1 £ 0.9 mg de cianidin-3-glucésido / g
de extracto de mora crudo, el contenido de antocianinas de la zarzamora utilizada
en la presente investigacion fue de 0.88 + 0.07 mg de cianidin-3-glucésido / gdw
de muestra seca, lo que representa bajo contenido; esto puede deberse al solvente
utilizado en la obtencion de extractos, como se reportan Coklar and Akbulut
(2017) quienes obtuvieron 40.68 + 1.08, 380.99 + 1.55 y 360.99 + 4.81 mg de
cianidin-3-glucésido / 100 gpw para extraccién con agua, etanol y metanol,
respectivamente, para la baya Mahonia aquifolium. Esto también se puede

corroborar con lo establecido por Yuan et al. (2020).

Sabiendo que las antocianinas son inestables al procesamiento térmico, se realizd
el proceso de secado de la cascara de zarzamora para analizar la degradacion de

las antocianinas mediante la evaluacion de modelos cinéticos. Los resultados de
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Professional Curve Expert al graficar los datos de concentracion de antocianinas
versus el tiempo, se ajustaron a un modelo cinético de primer orden (Figura 2A),
coincidiendo con lo reportado por Qiu et al. (2017) ; Costa, Silva, and Vieira
(2018); Mercali, Jaeschke, and Tessaro (2013). Esto sugiere que el modelo
cinético de primer orden es adecuado para predecir la degradacion de las
antocianinas de la cascara de zarzamora cuando se somete a temperaturas de
secado entre 40 y 90 °C. La Figura 2B muestra la evolucién de la degradacién de
las antocianinas durante el proceso de secado de la cascara de zarzamora, se puede
observar que la mayor degradacion (68.54%) ocurrié durante las primeras 6 horas
de secado a 90 °C, y posteriormente una etapa de estabilizacion hasta alcanzar el
equilibrio de humedad 0.28 g de agua / gdw. (Sandoval-torres and Barriada-bernal
2017) realizaron un proceso de secado convectivo de fresas a 50 y 60 °C y 1.5 m?
/ s de velocidad del aire, reportan que se obtuvo una degradacién de antocianinas
de hasta 45% en los primero 100 minutos (1,67 h) y luego un periodo de
estabilizacion hasta que se alcanza el equilibrio. (Lopez-ortiz et al. 2020)
realizaron un proceso de secado en bandeja de fresas, resultando que a 40 °C y 60
°C hubo una disminucién en la concentracion de antocianinas de 68,92% y
71,32%. Nuestros resultados muestran que, hasta 2 horas de secado a 60 °C, hubo
una degradacion del 23,66% de las antocianinas (retencion del 76,34%), valores
inferiores a los obtenidos por los autores mencionados. Estos resultados estan
relacionados con la bioactividad de las antocianinas y los alimentos que las
contienen, que se veran mas afectados por un tratamiento de calor alto que por
uno menor (Chen et al. 2020) (Valeria et al. 2016)

La Tabla 2 resume los parametros cinéticos calculados para cada temperatura
evaluada. Se puede notar que la k aumenta a medida que aumenta la temperatura
de secado, estos valores varian de 1.51 x 10-? +3.82 x 1022 1.21 x 10 + 2.31 x
102 h, (Costa, Silva, and Vieira 2018) estudiaron la degradacion térmica de la
antocianina de la pulpa de acai entre 40 °C y 80 °C, reportando una k de 4.04 x
10*a1.08 x 10 min. (Qiu et al., 2017) investigaron la cinética de degradacion
de las antocianinas en rodajas de papa morada sometidas a secado por chorro de
aire a diferentes temperaturas de secado (50, 65 y 80 °C). Informaron una k de
0,67 x 102 a 1,07 x 102 min. La Tabla 3 también muestra el tiempo de vida

media (t,/,) requerido para lograr una degradacion de antocianinas del 50% a
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una temperatura dada. Este pardmetro disminuye a medida que aumenta la
temperatura. EI proceso muestra que, a 40 °C, este porcentaje de degradacion de
antocianinas se alcanz6 a las 45 h (1,9 dias). En el almacenamiento de jugo de
frambuesa roja a 37 °C, el valor (t;,,) para la degradacion de las antocianinas
totales fue de 9.2 dias. Entonces, la diferencia podria deberse a las diferentes
composiciones de antocianinas (Chen et al., 2020). Aplicando la ecuacion de
Arrhenius obtuvimos un valor de Ea de 36,93 kJ / mol, valores diferentes a los
obtenidos por (Costa et al., 2018) (24,16 kJ/ mol) y (Qiu et al., 2018) (72,18 kJ /

mol).

Los valores de TPC aumentan a medida que aumenta el tiempo de secado (Figura
4A) debido al efecto de concentracion de la muestra por evaporacion del agua
(Martin - Gémez et al., 2019), fendmeno observado cuando los datos de humedad
se expresan en base humeda. EI comportamiento del TPC coincide con los
resultados reportados por Martin - Gémez et al., (2019), pero difiere con los
resultados reportados por Tan et al., (2021) y Zielinska y Michalska, (2016),
debido a la forma en el que se han expresado los datos de humedad. Al expresarlos
en base himeda, el TPC aumenta y ocurre lo contrario cuando los mismos
resultados se expresan en base seca. También se puede observar que a mayores
temperaturas y tiempos hay un mayor aumento de TPC, por lo que se puede decir

que estos parametros provocan una mayor evaporacion del agua.

Una propiedad significativa de las antocianinas es su capacidad antioxidante, que
juega un papel importante en la prevencién de enfermedades neuronales y
cardiovasculares, cancer y diabetes, entre otras (Patras et al., 2010). Una tendencia
similar a la TPC se puede observar en el AC (Figura 4B) de la céscara de
zarzamora, mostrando que el mayor aumento en su porcentaje de inhibicidn ocurre
a temperaturas de 60 a 90 °C durante las primeras 6 h de proceso. (Ross et al.,
2020) afirma que el secado por conveccion a 70 °C maximiza la retencion de la

bioactividad de las antocianinas de orujo de bayas.
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CONCLUSIONES

La cascara de zarzamora presenta una concentracion de 0.88 + 0.07 mg de
cianidin-3-glucésido/gdw de muestra seca, equivalente que puede ser
aprovechado por la industria para la formulacion de alimentos con principios

bioactivos.

El mejor modelo que gobierna la cinética de degradacion de las antocianinas de la
cascara de zarzamora durante el secado es el Logaritmico porque fue el que mejor
se ajustd con R% que variaba de 0.909 a 0.943 y RMSE de 0.067 a 0.079, con este
método se pudo predecir que la cascara de zarzamora puede alcanzar la cantidad
de humedad de equilibrio en 8 horas en temperaturas de secado de 80 0 90 °Cy a

40°C se muestra a un tiempo de secado a 9 horas.

Se logr6 determinar los parametros Optimos de tiempo y temperatura que generan
una minima degradacion de antocianinas a 8 horas sometidas a 80°C.

Cuando disminuye el porcentaje de humedad, las antocianinas tienen una
tendencia a disminuir por el efecto de la temperatura que afecta a estos

compuestos bioactivos.

En relacion al contenido de polifenoles totales y la actividad antioxidante en los
extractos de cascara de zarzamora, se observo un incremento en todos los procesos
de secado respecto al contenido inicial, debido al efecto de concentracion por la
pérdida de agua, presentandose la mayor concentracion a 90°C por 9 horas. Los
valores de TPC Y AA aumenta con el incremento de temperatura porque estos
procesos estan influenciados por el efecto de concentracion debido a la

evaporacion del agua.
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VI.

RECOMENDACION

Se requiere realizar mas investigacion para la evaluacion de la retencion de
compuestos bioactivos de frutos de zarzamora bajo diferentes condiciones de
secado, cinética de secado junto con los cambios en las propiedades

fisicoquimicas de la zarzamora.
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ANEXOS

Anexo 1. ldentificacion taxondmica de zarzarmora.

/‘.—IT"*\
_nu.ﬁg‘: Herbarium Truxillense (HUT)

Universidad Nacional de Trujillo

Facultad de Ciencias Biolégicas
Ir. San Martin 392, Trujillo - Perd

EL DIRECTOR DEL HERBARIUM TRUXILLENSE (HUT) DE LA UNIVERSIDAD
NACIONAL DE TRUJILLO,

Da Constancia de Ia determinacion taxondmica de un (01) espécimen vegetal:

. Clase: Equisetopsida
. Subclase: Magnoliidae.,

. Supar Orden: Rosanae

. Orden: Rosales

. Famllia: Rosaceae

. Género: Rubus

. Especie; R. roseus Pour,

Nombre comun: “zarzamora”

Muestra alcanzada 8 este despacho por Ms.C. EFRAIN MANUELITO CASTRO
ALAYO, Investigador Principal del Subproyecto: “Aprovechamiento de subproductos
del procesamiento de berries nativos de la Regidn Amazonas para oblener
antocianinas y carotenoides utllizando solventes verdes presurizados y su
aplicabiidad para mejorar la calidad funcional de derivados lacteos” ( Contrato 137-
2018-FONDECYT-BM-ADT-AV).

Se expide la prasente Constancia 8 solicitud de la parte intere
hubiera lugar

aida para los fines que
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Anexo 2. Modelos de curva de secado
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dryingmodels(Tem_40,Tiempo)
Nonlinear regression model
model: Mr ~ newton (x = time, K)

data: parent.frame()
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K
0.273
residual sum-of-squares: 0.2917
Number of iterations to convergence: 5
Achieved convergence tolerance: 4.087e-07
Warning messages:
1: In readChar(file, size, TRUE) : truncating string with embedded nuls
2: In readChar(file, size, TRUE) : truncating string with embedded nuls
3: In readChar(file, size, TRUE) : truncating string with embedded nuls
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dryingmodels(Tem_50,Tiempo)
Nonlinear regression model
model: Mr ~ newton (x = time, K)
data: parent.frame()
K
0.1404

residual sum-of-squares: 0.4699

Time
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Number of iterations to convergence: 5

Achieved convergence tolerance: 9.088e-07
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dryingmodels(Tem_60,Tiempo)
Nonlinear regression model

model: Mr ~ newton (x = time, K)

data: parent.frame()

K

0.1111
residual sum-of-squares: 0.7585
Number of iterations to convergence: 4

Achieved convergence tolerance: 6.286e-06
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dryingmodels(Tem_70,Tiempo)
Nonlinear regression model

model: Mr ~ newton (x = time, K)

data: parent.frame()

K

0.1288
residual sum-of-squares: 1.762
Number of iterations to convergence: 6

Achieved convergence tolerance: 2.275e-06
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dryingmodels(Tem_80,Tiempo)
Nonlinear regression model

model: Mr ~ newton (x = time, K)

data: parent.frame()

K

0.1902
residual sum-of-squares: 1.129
Number of iterations to convergence: 7

Achieved convergence tolerance: 8.022e-06
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dryingmodels(Tem_90,Tiempo)
Nonlinear regression model

model: Mr ~ newton (x = time, K)

data: parent.frame()

K

0.2275
residual sum-of-squares: 1.031
Number of iterations to convergence: 8

Achieved convergence tolerance: 4.564e-06
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dryingmodels(Tem_40,Tiempo)
Nonlinear regression model

model: Mr ~ HandP(x = time, A, K)

data: parent.frame()

A K

0.8659 0.2341

residual sum-of-squares: 0.1804
Number of iterations to convergence: 6

Achieved convergence tolerance: 1.055e-06
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dryingmodels(Tem_50,Tiempo)
Nonlinear regression model

model: Mr ~ HandP (x = time, A, K)

data: parent.frame()

A K

0.9877 0.1380

residual sum-of-squares: 0.4687
Number of iterations to convergence: 6

Achieved convergence tolerance: 3.01e-06

Time

58




Q0 0D

I I
g0 7o

ofje. alnsion

I
Za

oo

Time

I I
g0 7o

ofje. alnsion

I
Za

I
oo

Time

59



1.0

08

08

Moisture ratio
04

0.2
|

0.0

Time

dryingmodels(Tem_60,Tiempo)
Nonlinear regression model

model: Mr ~ HandP(x = time, A, K)

data: parent.frame()

A K

1.0483 0.1197

residual sum-of-squares: 0.7382
Number of iterations to convergence: 6

Achieved convergence tolerance: 8.175e-06
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dryingmodels(Tem_70,Tiempo)
Nonlinear regression model

model: Mr ~ HandP(x = time, A, K)

data: parent.frame()

A K

1.12350.1498

residual sum-of-squares: 1.633
Number of iterations to convergence: 9

Achieved convergence tolerance: 4.612e-06
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dryingmodels(Tem_80,Tiempo)
Nonlinear regression model

model: Mr ~ HandP(x = time, A, K)

data: parent.frame()

A K

1.1288 0.2148

residual sum-of-squares: 1.007
Number of iterations to convergence: 9

Achieved convergence tolerance: 3.563e-06
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dryingmodels(Tem_90,Tiempo)
Nonlinear regression model

model: Mr ~ HandP(x = time, A, K)

data: parent.frame()

A K

1.1027 0.2489

residual sum-of-squares: 0.9584
Number of iterations to convergence: 10

Achieved convergence tolerance: 3.315e-06
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Dryingmodels (Tem_40, Tiempo)
Nonlinear regression model

model: Mr ~ logarithmic(x = time, A, K, b)

data: parent.frame()

A K b

1.1771 0.1232 -0.3495

residual sum-of-squares: 0.1384
Number of iterations to convergence: 5
Achieved convergence tolerance: 2.976e-06

There were 12 warnings (use warnings() to see them)
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Dryingmodels (Tem_50, Tiempo)

Error in nls (Mr ~ logarithmic (x = time, A, K, b), start=c (A=A, K=K, :

number of iterations exceeded maximum of 50

Error in nls(Mr ~ logarithmic(x = time, A, K, b), start=c(A=A, K=K, :
number of iterations exceeded maximum of 50

Error in nls(Mr ~ logarithmic(x = time, A, K, b), start=c(A=A, K=K, :

number of iterations exceeded maximum of 50
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dryingmodels( Tem_60,Tiempo)

Error in nls (Mr ~ logarithmic(x = time, A, K, b), start =c(A=A, K=K, :

step factor 0.000488281 reduced below 'minFactor' of 0.000976562
list()

70




1.0

08

08

Moisture ratio
04

0.2
|

0.0

Time

El modelo logaritmico no puede ser calculado

Modelo Wang y Sing
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Dryingmodels (Tem_40, Tiempo)
Nonlinear regression model

model: Mr ~ WandS (x = time, A, b)

data: parent.frame()

A b

-0.20666 0.01155

residual sum-of-squares: 0.3608
Number of iterations to convergence: 1

Achieved convergence tolerance: 1.009e-06

72




al

B0

I I
g0 7o

ofje. alnsion

I
Za

I
oo

Time

o]

o@D O

C i

Q0 0D

I
al

I
B0

I I
g0 7o

ofje. alnsion

I
Za

I
oo

Time

73



1.0
|
[cn

08

0.6
[y ls)

Moisture ratio
04

0.2
|
oo

0.0

[ e ale]

Time

dryingmodels(Tem_50,Tiempo)
Nonlinear regression model

model: Mr ~ WandS(x = time, A, b)

data: parent.frame()

A b

-0.073756 -0.002789
residual sum-of-squares: 0.205
Number of iterations to convergence: 1

Achieved convergence tolerance: 1.312e-06
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dryingmodels(Tem_60,Tiempo)
Nonlinear regression model

model: Mr ~ WandS(x = time, A, b)

data: parent.frame()

A b

-0.02463 -0.00805
residual sum-of-squares: 0.2037
Number of iterations to convergence: 1

Achieved convergence tolerance: 1.312e-06
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dryingmodels(Tem_70,Tiempo)
Nonlinear regression model

model: Mr ~ WandS(x = time, A, b)

data: parent.frame()

A b

0.003546 -0.013685
residual sum-of-squares: 0.3662
Number of iterations to convergence: 1

Achieved convergence tolerance: 9.479e-07
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dryingmodels(Tem_80,Tiempo)
Nonlinear regression model

model: Mr ~ WandS(x = time, A, b)

data: parent.frame()

A b

-0.088058 -0.003963
residual sum-of-squares: 0.3436
Number of iterations to convergence: 1

Achieved convergence tolerance: 1.038e-06
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dryingmodels(Tem_90,Tiempo)
Nonlinear regression model

model: Mr ~ WandS(x = time, A, b)

data: parent.frame()

A b

-0.1325049 0.0009418
residual sum-of-squares: 0.4288
Number of iterations to convergence: 1

Achieved convergence tolerance: 9.532e-07
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dryingmodels(Tem_40,Tiempo)
Error in nlsModel(formula, mf, start, wts) :

singular gradient matrix at initial parameter estimates

list()
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dryingmodels(Tem_50,Tiempo)
Error in nlsModel(formula, mf, start, wts) :
singular gradient matrix at initial parameter estimates

Ademas: There were 22 warnings (use warnings() to see them)

list()
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Modelo de aproximacion de difusién
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dryingmodels(Tem_40,Tiempo)
Error in nls(Mr ~ diffusion.approx(x = time, A, K, b), start = c(A = A, :
singular gradient

list()
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Dryingmodels (Tem_50, Tiempo)
Error in nls(Mr ~ diffusion.approx(x = time, A, K, b), start =c(A = A, :
singular gradient

list()
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El modelo no puede ser calculado
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Dryingmodels (Tem_40, Tiempo)
Nonlinear regression model

model: Mr ~ midilli(x = time, A, K, n, b)

data: parent.frame()

A K n b

0.8615 0.1980 0.4560 -0.0537

residual sum-of-squares: 0.122
Number of iterations to convergence: 5
Achieved convergence tolerance: 5.454e-08

There were 25 warnings (use warnings() to see them)
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dryingmodels(Tem_50,Tiempo)
Error in numericDeriv(form[[3L]], names(ind), env) :

Missing value or an infinity produced when evaluating the model

list()
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dryingmodels(Tem_40,Tiempo)
Nonlinear regression model

model: Mr ~ page (x = time, K, n)

data: parent.frame()

K n

0.3232 0.8846

residual sum-of-squares: 0.2776
Number of iterations to convergence: 6

Achieved convergence tolerance: 1.47e-06

91

00 4 o@




I I
g0 7o

ofje. alnsion

I
Za

I
oo

Time

o]

o@D O

C i

Q0 0D

I
al

I
B0

I I
g0 7o

ofje. alnsion

I
Za

I
oo

Time

92



1.0

08

08

Moisture ratio
04

0.2
|

0.0

00

Lvile]

[ e ale]

Time

Dryingmodels (Tem_50, Tiempo)
Nonlinear regression model

model: Mr ~ page (x = time, K, n)

data: parent.frame()

K n

0.05826 1.49636

residual sum-of-squares: 0.3722
Number of iterations to convergence: 10

Achieved convergence tolerance: 3.901e-06
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Dryingmodels (Tem_60, Tiempo)
Nonlinear regression model

model: Mr ~ page(x = time, K, n)

data: parent.frame()

K n

0.007449 2.451891

residual sum-of-squares: 0.373
Number of iterations to convergence: 12

Achieved convergence tolerance: 4.65e-06
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Dryingmodels (Tem_70, Tiempo)
Nonlinear regression model

model: Mr ~ page(x = time, K, n)

data: parent.frame()

K n

5.045e-05 5.221e+00

residual sum-of-squares: 0.3073
Number of iterations to convergence: 25

Achieved convergence tolerance: 5.935e-06
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Anexo 3. Curva de calibracion para determinar fenoles totales.

ACIDO GALICO
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Figura 5. Curva de calibracion del acido galico para la determinacion de fenoles

totales por el método de Folin — Ciocalteu

Anexo 4. Curva de calibracion para determinar capacidad antioxidante.

TROLOX 2 UM (517 nm)
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Figura 6. Curva de calibracion del trolox.
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Anexo 5. Fotografias de la investigacion.

[ Pesado de muestras ] [ Muestras listas para el secado ]

Figura 7. Preparacion de muestras para secado.

[ Separacion después de centrifugar ] [ Extractos listos ]

Figura 8. Obtencion de extractos
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[ Curva para trolox ]
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Muestras para fenoles ] [ Muestras para antioxidantes ]

Figura 9. Procedimientos para la determinacion de compuestos fendlicos y

capacidad antioxidante.
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Figura 10. Extractos mezclados con buffer pH (tampon de Cloruro de Potasio, 9,7
ml) pH 1,0 y pH 4,5 (tampo6n Acetato de Sodio, 9,7 ml).

Figura 11. Lectura de absorbancias para antocianinas, compuestos fendlicos y

capacidad antioxidante.
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