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INTRODUCCION

La region Apurimac cuenta con una variedad de frutas silvestres con buena aceptacion en
su consumo, debido a que contienen propiedades benéficas para la salud; entre estos frutos se
encuentran alaybili (Vaccinium floribundum Kunth) y macha macha (Gaultheria glomerata
(Cav.) Sleumer). Estos frutos presentan propiedades funcionales que ayudan a combatir las
enfermedades como, cancer, diabetes y mejoramiento de la agudeza visual; ya que las
principales fuentes de antioxidantes se encuentran en los frutos, entre los principales
antioxidantes estan el &cido ascorbico, los flavonoides, antocianinas, tocoferoles, carotenoides
acidos fendlicos y vitaminas [1]. Las antocianinas son pigmentos naturales que se clasifican
dentro del grupo de los flavonoides. Se encuentran ampliamente distribuidas en la naturaleza y
son responsables de los colores rojo, violeta y azul de frutas, bayas y flores. De todas las
antocianidinas que actualmente se conocen (aproximadamente 20), las mas importantes son la
pelargonidina, delfinidina, cianidina, petunidina, peonidina y malvidina, nombres que derivan
de la fuente vegetal de donde se aislaron por primera vez; la combinacion de éstas con los
diferentes azucares generan aproximadamente 150 antocianinas.

El contenido de antocianinas frecuentemente se relaciona con la calidad del color y la
capacidad antioxidante de frutos y vegetales [2].

Los procesos de fabricacion de ciertos productos alimenticios, que contienen
antocianinas, involucran tratamientos térmicos, como son el escaldado o la pasteurizacion.
Estos procesos ayudan a mantener los alimentos seguros y a prolongar su vida uatil [3]. Sin
embargo; los tratamientos térmicos y posterior almacenamiento pueden influir en el contenido
de antocianinas de los productos finales al afectar su estructura [4,3].

La combinacion temperatura y tiempo de tratamiento son variables importantes que deben
ser controladas por los industriales para garantizar una minima pérdida de calidad de los
alimentos [5]. Ademas, aproximaciones empiricas de modelos cinéticos basados en el concepto
de orden de reaccion (orden cero y uno) son adecuados para controlar y predecir cambios en
los parametros fisico-quimicos durante el almacenamiento [6]. Adicionalmente, el
conocimiento de parametros cinéticos como constante de velocidad de degradacion y tiempo
de vida media, proporcionan informacion concerniente a la estabilidad de las antocianinas [7].

El objetivo de la investigacion fue evaluar la cinética de degradacién térmica de las
antocianinas en extracto alaybili (Vaccinium floribundum kunth) y macha macha (Gaultheria

glomerata (cav.) Sleumer) y estudiar los parametros cinéticos.
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RESUMEN

Actualmente existe interés en frutos silvestres que contienen alto contenido de las
antocianinas, debido a sus beneficios potenciales para la salud por su actividad antioxidante y
utilizacion como colorante natural en la industria alimentaria. El objetivo de esta investigacion
fue estudiar la cinética de degradacion de las antocianinas en extractos alaybili (Vaccinium
floribundum Kunth) y macha macha (Gaultheria glomerata (Cav.) Sleumer). La degradacion
térmica de las antocianinas, fue evaluada a temperaturas 30, 40, 50 y 60 °C utilizando modelos
de orden cero, primer orden y segundo orden, asi mismo se utilizo el modelo de Arrhenius para
evaluar la dependencia de la velocidad de degradacion con respecto a la temperatura. Los
resultados de la degradacién de las antocianinas evaluados en las cuatro temperaturas, siguio
una cinética de primer orden con alta correlacion en extracto alaybili (R? = 0,9943; 0,99009;
0,9882 y 0,9749) y macha macha (R? =0,9873; 0,9989; 0,9981 y 0,9978). Ademas, se
determind que las antocianinas se degradan a menor velocidad a la temperatura méas baja 30 °C.
Asi mismo, a partir de las constantes de velocidad se determinaron las energias de activacion
E, =13,783 kcal/mol y E,=15,223 kcal/mol de alaybili y macha macha, respectivamente. De
igual manera se determiné los tiempos de vida media (t;,,) como 117,481 h'y 40,773 h en
extractos de alaybili y macha macha respectivamente a la temperatura 60 °C y los valores Q4
en los intervalos 30-40 °C fueron 2,71 y 2,65 en los extractos de alaybili y macha macha
respectivamente. Los resultados demuestran que antocianinas de los extractos alaybili
(Vaccinium floribundum Kunth) y macha macha (Gaultheria glomerata (Cav.) Sleumer) se

degradan de manera considerable al aplicar diferentes tratamientos térmicos.

Palabras claves: Antocianinas, modelos cinéticos, alaybili, macha macha, cinética de
degradacion.
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ABSTRACT

Currently there is interest in wild fruits that contain high content of anthocyanins, due to
their potential health benefits for their antioxidant activity and use as a natural dye in the food
industry. The objective of this research was to study the kinetics of anthocyanin degradation in
alaybili extracts (Vaccinium floribundum Kunth) and macha macha (Gaultheria glomerata
(Cav.) Sleumer). The thermal degradation of the anthocyanins was evaluated at temperatures
30, 40, 50 and 60 °C using zero order, first order and second order models, likewise the
Arrhenius model was used to evaluate the dependence of the degradation speed with respect to
at the temperature. The results of the degradation of the anthocyanins evaluated in the four
temperatures, followed a kinetic of first order with high correlation in extract alaybili (R? =
0.9943, 0.99909, 0.9894 and 0.9742) and macha macha (R?= 0.9873, 0.9989, 0.9981 and
0.9978). In addition, anthocyanins were determined to degrade at a lower speed at the lowest
temperature of 30°C. Likewise, the activation energies E,= 13,685 kcal/mol and Ea = 14,908
kcal/mol of alaybili and macha macha, respectively, were determined from the velocity

constants. Likewise, the half-life times (t:= were determined as 115,524 h and 40,773 h in
2

extracts of alaybili and macha macha respectively at the temperature 60 °C and the values Q10
in the intervals 30-40 °C were 2,71 and 2,65 in the extracts of alaybili and macha macha
respectively. The results show that anthocyanins from the alaybili extracts (Vaccinium
floribundum Kunth) and macha macha (Gaultheria glomerata (Cav.) Sleumer) are degraded

considerably when applying different heat treatments.

Key words: Anthocyanins, kinetic models, alaybili, macha macha, degradation Kinetics
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CAPITULO |
PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA Y OBJETIVOS

1.1. Definicion del problema

Actualmente el alaybili (Vaccinium floribundum Kunth) y macha macha (Gaultheria
glomerata (Cav.) Sleumer) se encuentran en Apurimac como arbusto silvestre usado
generalmente como material de cerco en viviendas rurales y su uso alimentario de los frutos
maduros es precaria, generalmente se encuentra entre los meses de enero a abril, por lo que se
consideran arbustos poco difundidos y sin valor agregado, como sustancias bioactivas como la
capacidad antioxidante [8] y otras propiedades funcionales que puedan prevenir enfermedades
que hoy en dia son causados por consumir comidas rapidas, colorantes sintéticos, farmacos y
otros alimentos toxicos.

Su colorante natural se viene desaprovechando en la region, debido a que no existen
investigaciones que demuestren su potencial en colorantes naturales y antocianinas.

Las antocianinas son pigmentos funcionales responsables de una amplia gama de colores
(rojo, purpura o azul) presentes en frutas y vegetales, pero sus niveles de color permanecen si
estan en valores de pH bajos. A medida que el pH aumenta, la coloraciéon pasa de rojo a
amarrillo palido (chalcona) en donde va perdiendo sus propiedades en los alimentos, sin
embargo, no su calidad organoléptica [1]. A pesar de las ventajas que las antocianinas ofrecen
como posibles sustitutos de los colorantes artificiales, su incorporacion en alimentos o
productos farmacéuticos y cosméticos son limitadas debido a su baja estabilidad durante el
procesamiento y el almacenamiento.

Los alimentos requieren ser pasteurizados a fin de prolongar la vida util, reducir la
actividad enzimatica. Sin embargo, la temperatura provoca la degradacion de antocianinas,
vitaminas los cuales pueden afectar significativamente las propiedades sensoriales y
funcionales del producto. A elevadas temperaturas las antocianinas son sensibles por lo cual
sera interesante evaluar la cinética de degradacion térmica de las antocianinas y los resultados
de la investigacion servird como base para industria alimentaria y dar origen a proyectos de
inversion que consideren frutos silvestres, contribuyendo con el desarrollo socioeconémico de

nuestra region.
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1.2. Enunciado de problema

1.2.1. Problema general

¢Cual es la cinética de degradacion térmica de las antocianinas en extractos de alaybili

(Vaccinium floribundum Kunth) y macha macha (Gaultheria glomerata (Cav.) Sleumer)?

1.2.2. Problemas especifico

¢Cuél es la concentracion de antocianinas de extractos de alaybili (Vaccinium
floribundum  Kunth) y macha macha (Gaultheria glomerata (Cav.) Sleumer) a

diferentes tiempos y temperaturas de tratamiento?

¢Cuanto serd la constante de velocidad de degradacion de antocianinas en los extractos
alaybili (Vaccinium floribundum Kunth) y macha macha (Gaultheria glomerata (Cav.)
Sleumer) a diferentes tiempos y temperaturas de tratamiento?

¢Cudl serd el orden de la cinetica de degradacién de las antocianinas en extractos de
alaybili (Vaccinium floribundum Kunth) y macha macha (Gaultheria glomerata (Cav.)

Sleumer) a diferentes tiempos y temperaturas de tratamiento?

¢Cuénto sera el tiempo de vida media t: de las antocianinas en extractos alaybili

2

(Vaccinium floribundum Kunth) y macha macha (Gaultheria glomerata (Cav.)

Sleumer) a diferentes tiempos y temperaturas de tratamiento?

¢Cuanto sera la energia de activacion (E,) y el factor Q,,de la degradacién de

antocianinas?

1.3. Objetivos

1.3.1. Objetivo general

Determinar la cinética de degradacion térmica de las antocianinas en extractos de
alaybili (Vaccinium floribundum Kunth) y macha macha (Gaultheria glomerata (Cav.)

Sleumer)
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1.3.2. Objetivos especificos

e Determinar la concentracion de antocianinas en extractos de alaybili (Vaccinium
floribundum Kunth) y macha macha (Gaultheria glomerata (Cav.) Sleumer) a diferentes

tiempos y temperaturas de tratamientos.

e Determinar las constantes de velocidad de degradacion de antocianinas en los extractos
alaybili (Vaccinium floribundum Kunth) y macha macha (Gaultheria glomerata (Cav.)

Sleumer) a diferentes tiempos y temperaturas de tratamientos.

o Determinar el orden de reaccion de las antocianinas en extractos de alaybili (Vaccinium
floribundum Kunth) y macha macha (Gaultheria glomerata (Cav) Sleumer) a diferentes

tiempos y temperaturas de tratamientos.

e Determinar el tiempo de vida media t: de las antocianinas en extractos alaybili

2

(Vaccinium floribundum Kunth) y macha macha (Gaultheria glomerata (Cav.)

Sleumer) a diferentes tiempos y temperaturas de tratamientos.

e Determinar la energia de activacion (E,)y el factor Q,,de la degradacion de

antocianinas.

1.4. Justificacion

Alaybili y macha macha son frutos silvestres que existen en los diferentes distritos de la
region Apurimac que estan siendo desatendidas por desconocimiento de sus propiedades
curativas como la capacidad antioxidante, compuestos bioactivos. Estos frutos ricos en
antocianinas evidencian una alta actividad antioxidante contra la presencia de perdéxido de
hidrégeno (H,0,) y contra los radicales peroxidos (ROO), superoxido (0,—), hidroxilo (OH)
y oxigeno singlete (0,) [11].

El interés de los pigmentos antocianicos se ha intensificado debido a sus propiedades
farmacologicas y terapéuticas y pueden proveer beneficios para la salud incluyendo proteccion
del ADN [9], actividad anti-inflamatoria [10], actividad anticancerigena [2], actividad
antioxidante [11], actividad antidiabética [12] y prevencion de enfermedades cardiovasculares

y neurodegenerativas [13].
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El contenido de antocianinas frecuentemente se relaciona con el color y la capacidad
antioxidante de frutos y vegetales [2].

Desde el punto de vista tecnologico una de las principales ventajas de las antocianinas es
su hidrosolubilidad, lo cual facilita su incorporacion en diferentes alimentos [14]. No obstante,
ellos presentan inconvenientes por su alta susceptibilidad a la degradacion. Son varios los
factores implicitos y explicitos que afectan la estabilidad del color (estructura y concentracion,
temperatura, pH, luz, presencia de oxigeno, entre otros), los cuales modifican sus
caracteristicas, tonalidades rojizas a los indeseables compuestos coloreados marrones
perjudicando la calidad sensorial de los productos donde son aplicados.

En la actualidad se esta restringiendo el uso de colorantes sintéticos debido a sus posibles
efectos adversos sobre la salud por el cual existe el interés del uso de colorantes naturales en
alimentos en bebidas, jarabes, jugos de frutas, gelatinas, mermeladas, helados, dulces de pasta
y yogures, asi como en pasta dental, productos farmacéuticos, cosméticos y otros similares.

La estabilidad de antocianinas es de gran importancia ya gque son relativamente inestables
y presentan reacciones degradativas en el procesamiento y almacenamiento, por lo cual resulta
primordial la evaluacion de la cinética de degradacion térmica de las antocianinas en los
extractos de alaybili (Vaccinium floribundum Kunth) y macha macha. (Gaultheria glomerata

(Cav.) Sleumer).

1.5. Delimitacion

El desarrollo del presente trabajo de investigacion se desarroll6 en el Laboratorio de Quimica
de la Escuela Académico Profesional de Ingenieria Agroindustrial, Universidad Nacional

Micaela Bastidas de Apurimac, ciudad de Abancay, departamento Apurimac.
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CAPITULO I
MARCO TEORICO

2.1. Antecedentes

Sandoval [15] en su investigacion “Cinética de la degradacion térmica de antocianinas en
zumos pasteurizados de granada (Punica granatum) y ardndano (Vaccinium myrtillus)”,
determiné que la degradacion de antocianinas en los dos zumos evaluados a temperaturas de 30
°C, 40°C, 50 °C y 60 °C, siguio una cinética de primer orden con una alta correlacion, para el
zumo pasteurizado de arandano (R%?= 0,990; 0,982; 0,988; 0,984) y zumo pasteurizado de
granada (R?=0,993; 0,991; 0,988 y 0,976) respectivamente. Se determind que a la temperatura
de almacenamiento mas baja de este estudio (30 °C) las constantes de velocidad de degradacion
de las antocianinas en los dos zumos fue menor, a partir de estas constantes se obtuvo tiempos

de vida media que fueron t: = 321 y 406 horas para el zumo de arandano y zumo de granada,
2

respectivamente; de esta forma se observé que las antocianinas presentes en el zumo de granada
son mucho mas estables respecto a las antocianinas presentes en el zumo de ardndano, esto
también se confirmo6 al obtener un valor menor de la energia de activacién en el zumo de

granada.

Alcéntara [16] en su investigacion “Cinética de la degradacion de compuestos fenolicos
y antocianinas en una bebida funcional a base de arandano azul (Vaccinium corymbosum 1.)”,
determino la cinética de degradacién de una bebida funcional a base de ardndanos edulcorado
con stevia a temperatura 30, 40 y 50 °C utilizando modelos de orden cero y primer orden; asi
mismo, se evalu6 el modelo de Arrhenius para evaluar la dependencia de la velocidad de
degradacion con respecto a la temperatura. La concentracién de compuestos fenoles fue 1299
mg de acido galico/L, y antocianinas 61 mg Cianidina-3-glucésido/L. La degradacién de los
dos compuestos estudiados, llevo una cinética de primer orden con una energia de activacion
de 13,4571 kcal/mol para fenoles y 12,7957 kcal/mol para antocianinas. Se evalud la
degradacion de dicho compuesto en la bebida sin stevia y con stevia a 50 °C, obteniendo como

resultado, que con stevia, los compuestos bioactivos incrementan y se conservan.
Martinez et al. [17] en su investigacion denominado “Estabilidad de antocianinas en jugo

y concentrado de agraz (Vaccinium meridionale Sw.)” estudio la cinética de la estabilidad

térmica y de almacenamiento de las antocianinas en jugo y concentrado de agraz (Vaccinium
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meridionale Sw.) siguiendo una cinética de primer orden. La degradacion de las antocianinas
con la temperatura fue modelada adecuadamente con la ecuacion de Arrhenius. El efecto del
pH en la estabilidad térmica de las antocianinas en los concentrados de agraz se estudio a seis
diferentes valores (3,0 — 8,0) en buffer citrato-fosfato. La degradacién de las antocianinas fue
mayor para el jugo que para el concentrado. Una disminucion significante en la estabilidad de

las antocianinas del concentrado se observo a pH cercano a 5,0.

Yurivilca [18] en su investigacion “Evaluacion de la cinética de degradacion de
betalainas del néctar de tuna (Opuntia ficus indica) ecotipo morado por tratamiento térmico”,
elaboro néctar a partir de pulpa de tuna en una dilucion 1:3 (pulpa/agua) fue estandarizada a 13
°Brix, pH 3,5 teniendo una concentracién de 0,09920 mg betacianinas/mL de muestra'y 0,00714
mg de betaxantinas/mL de muestra, el producto fue pasteurizado a 70 °C, 80 °C y 90 °C por 7,
9y 11 min.

La velocidad de degradacion de betalainas en el néctar de pulpa de tuna son: K;goc =
0,22823 min~1, Kgy-=0,28028 min~!, Ko--=0,28074 min~?; los tiempos de reduccion
decimal: D;q+-=10,09 min., Dgq--=285,71 min., Dgy--=588,24 min; el valor Q,, de 7,638;
Valor Z de 11,325 °C y la energia de activacion de 2,587 kcal/mol. En cuanto a las betaxantinas
las velocidades de degradacion fueron: K,q.c =0,00461 min~!, Kgg - =0,00806 min~?, Ko o¢
=0.00392 min~?; los tiempos de reducciéon decimal: D,q..=500 min, Dggoc= 285,71min,
Dy -=588,24 min; el valor Q,, de 1,084; Valor Z de 285,714 °C y la energia de activacion
1,862 kcal/mol, donde la degradacion de las betalainas en el néctar de pulpa de tuna siguié una
reaccion de primer orden siendo estos compuestos bioactivos no estables al calor y que juega

un papel importante en la determinacion de los parametros cinéticos.

Quiroz [19] en su investigacion “Estabilidad de los extractos de antocianinas obtenidos a
partir de los desechos del proceso de elaboracion de jugo de Arandanos (Vaccinium myrtillus
L.) y de las corontas de Maiz Morado (Zea mays L.)”, realizo en dos extractos para determinar
la cinética de degradacion de antocianinas, uno de ellos a partir del desecho del proceso del
jugo de ardndano Y el otro obtenido a partir de la coronta del maiz morado, fue evaluada a
temperaturas 30 °C, 40 °C, 50 °C y 60 °C, utilizando los modelos cinéticos de orden cero, primer
y segundo orden (todos los datos experimentales se ajustaron adecuadamente a una cinética de
primer orden); asi como el modelo de Arrhenius para evaluar la dependencia de la velocidad de
degradacion con respecto a la temperatura, teniendo una influencia significativa en las

constantes de cada extracto. Determino que la degradacion del compuesto evaluado en las
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cuatro temperaturas ensayadas siguié una cinética de primer orden con una alta correlacion (R?
=0,988; 0,988; 0,993 y 0,994) para el jugo de arandano y (R? 0,989; 0,991; 0,991 y 0,962) para
el jugo de coronta de maiz morada. Se determind que las antocianinas se degradan a menor
velocidad (la velocidad de degradacion aumenta con el incremento de la temperatura) a la
temperatura mas baja evaluada (30 °C) en los dos extractos, siendo las constantes velocidad
0,0024 y 0,0016 R~* para arandano y maiz morado, respectivamente.

Asimismo, a partir de las constantes de velocidad se determinaron los tiempos de vida

media ¢: como 284,4 h y 440,3 h en arandano y maiz morado respectivamente a la temperatura

de 30 °C; las energias de activacion E, = 14,58 y 11,843 kcal/mol en ardndano y maiz morada,
respectivamente y los valores Q.

Las constantes de estabilidad obtenidas fueron realmente bajas, entonces se puede
considerar que los extractos pueden ser incorporados a la industria en la formulacion de

alimentos por su alta estabilidad.

Orosco [20] en su investigacion titulado, “Efecto de la temperatura en la cinética de
degradacion del acido ascorbico de la pulpa de tomate de arbol (Solanum betaceum)”, el
objetivo fue determinar el efecto de la temperatura en la degradacién de &cido ascérbico de
pulpa de tomate de arbol utilizando el método 2,6 diclorofenol indofenol. Los pardmetros
cinéticos se determinaron por el método de los minimos cuadrados, asi mismo se realizé un
andlisis de varianza. El rango de temperaturas estudiadas fue 60 °C y 80 °C. Se escaldaron
mitades de pulpa de tomate de arbol a las temperaturas 60 °C, 65 °C, 70 °C, 75 °C, y 80 °C por
un lapso de 10 minutos (determinaron la concentracién a cada 2 min periédicamente). El acido
ascorbico siguié una cinética de degradacién de primer orden en todos los tratamientos (k =
0,0165 + 0,0008 ; 0,0825 + 0,003 min~1, R? > 0,90). El valor del tiempo de vida media t% fue

de 45,9 y 8,4 minutos para 60 y 80 °C. La energia de activacion E, fue 21,434 kcal/mol. Se
concluyd que la temperatura influye significativamente en la cinética de degradacion del acido
ascorbico en la pulpa de tomate de arbol, disminuyendo su concentracion con las temperaturas
de estudio, la degradacion del &cido ascorbico se ajustd a una cinética de primer orden y a la

ecuacion de Arrhenius.

Sanchez et al.[21] en su investigacion “Cinética de degradacion térmica de betacianinas,
betaxantinas y vitamina C en una bebida a base de jugo de remolacha (Beta vulgaris L.) y miel
de abeja”, donde han efectuado la cinética de degradacion de la betacianinas, betaxantinas y

vitamina C a 30 °C, 40 °C y 50 °C, utilizaron los modelos cinéticos de orden cero, primer y
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segundo orden; asi como el modelo de Arrhenius para evaluar la dependencia de la velocidad
de degradacién con respecto a la temperatura. Se determind que la degradacion de los tres
compuestos evaluados en las tres temperaturas ensayadas siguio una cinética de primer orden
con una alta correlacién (R? = 0,974; 0,98 y 0,979).

2.2. Marco referencial
2.2.1. Alaybili (Vaccinium floribundum Kunth)

El alaybili (Vaccinium floribundum Kunth) es endémico del norte de Sudamérica, entre
Per, Ecuador y Colombia. En estos paises al mortifio se lo puede encontrar en los paramos
altos de la cordillera de los andes. En Ecuador su uso se remonta desde tiempo inmemoriales,
especialmente para la elaboracion de la tradicional colada morada, bebida consumida en

Ecuador en el dia de los difuntos [24].

Figura 1. Fruto de alaybili (Vaccinium floribundum Kunth)

Fuente: [24]

2.2.1.1 Clasificacion taxondémica

Division: Magnoliophyta (Angiospermas)
Clase: Magnoliopsida Tricolpados (Eudicotileddneas)
Subclase: Asteridae
Super orden: Asteranae
Orden: Ericales
Familia: Ericaceae
Género: Vaccinium

Especie: Vaccinium floribundum Kunth
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2.2.1.2 Caracteristica morfoldgica

El alaybili o mortifio es un arbusto ramificado cuya altura llega hasta 2,5 m, de hojas
muy pequefias con el margen aserrado flores de menos de 1 cm, solitarias o en racimos [25].
Las flores son rosadas y el follaje verde oscuro dando a esta planta una bonita apariencia. El
fruto es una baya esférica de 5 a 8 mm de diametro de color azul y azul oscuro o morado, a
veces con cubierta cerosa y contiene numerosas, pero dificilmente detectables pequefias
semillas [26,27]. La inflorescencia se presenta en racimos de 6 a 10 flores. Las flores miden 8
mm de largo, la corola es cilindrica con 4 6 5 dientes, de color blanco o rosado rojizo, el ovario
es infero, el estilo es ligeramente mas largo que el tubo de la corola. Los frutos son bayas
redondeadas, miden hasta 8 mm de diametro, carnosos, de color negro-azul, morado a veces
con una cubierta cerosa con una apariencia glauca gracias a la cobertura con una sustancia

blanca y polvosa sobre los frutos [28].

2.2.1.3 Nombre comuln

En el sur de nuestro pais, esta planta se conoce como “alaybili”, “Alqo” “Congama”,
shupuro y en ecuador “mortifio”, “uva de monte”, “agras”.
Sinonimias: Vaccinium thymifolium Klotzsch; V. tatei Rusby; V. ramosissimun Dunal; V.
polystachyum Benth; V. mortinia Benth; V. marginatum Dunal; V. floribundum var. tatei

(Rusby) Sleuner.

2.2.1.4 Distribucion

Esta especie se distribuye en Peru, Ecuador, Colombia y Venezuela, principalmente en
las zonas andinas entre 1400 y 4350 msnm, en climas templados y frios entre 8 y 16 °C [25,29].
En la actualidad, debido a la extensién de las zonas agricolas, existe un desplazamiento de
territorio del alaybili provocando que éste se encuentre a mayores altitudes (3500 hasta 4350
msnm) y es recolectado de arbustos silvestres con fines comerciales, para su venta a nivel de

mercados [30].

2.2.1.5 Composicion quimica de alaybili

El alaybili presenta propiedades y cualidades nutricionales destacadas que lo han

posicionado como un fruto rico en compuestos antioxidantes, polifenoles y antocianinas [31].
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Tabla 1.Caracteristicas fisicoquimicas del fruto de Vaccinium floribundum Kunth en estado
maduro

Anélisis Resultado
pH 4,67
Humedad, % 84,760
Acidez (expresado como acido citrico) 0,028
Grasa, % 0,536
Proteina, % 0,897
Ceniza, % 0,478
Carbohidratos totales, % 13,329

Fuente: [32].

2.2.1.6 Usos de alaybili

El fruto se usa principalmente como alimento de consumo en fresco o para la elaboracion
de jaleas, mermeladas, helados y postres [33].

Su principal uso en Ecuador es en la tradicional colada morada, bebida elaborada
principalmente en noviembre de cada afio en honor a los Santos Difuntos. También utilizan
para tinturar ropa de lana, triturando las bayas e hirviendo durante media hora, luego se
introduce la lana o prenda que se desee tefiir con unas gotas de limén que serviran para fijar el
color [34].

2.2.2. Macha macha (Gaultheria glomerata (Cav.) Sleumer)

N e T 6 L ,i;;*r e .

5

Figura 2. Macha macha (Gaultheria glomerata (Cav.) Sleumer)

Fuente: [99]
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2.2.2.1 Clasificacion taxonémica

Segun datos del Herbario de la Universidad Nacional Mayor de San Marcos, la macha
macha esta registrada de la siguiente manera [36].
Division : Magnoliophyta
Clase: Magnoliopsida
Orden : Dipsacales
Familia : Caprifoliaceae
Geénero: Gaultheria

Especie : Gaultheria glomerata (Cav.) Sleumer

2.2.2.2 Caracteristica morfologica

Los frutos son bayas de forma esférica, blanda, color morado y es polispermo, miden 3
cm didametro y 1 cm altura y sus flores son de color rosada cubiertas por bracteas, campanulada
de inflorescencia en racimo, corola campanulada y sus hojas forman aovada, agudo,

denticulada, coridcea tricomosa, venacion cerrada [35].

2.2.2.3 Nombre comun

En Apurimac le denominan “macha macha, mote mote” en Huancavelica “lacca lacca”.

2.2.2.4 Composicion quimica de macha macha

A continuacion, se presenta la composicién quimica de la macha macha (Tabla 2).

Tabla 2. Caracteristicas fisicoquimicos y contenido de antocianinas en el fruto de Gaultheria
glomerata (Cav.) Sleumer en estado maduro.

Andlisis fisicoquimica Cantidad
Humedad(%) 78,49
Ceniza(%) 1,87
Proteina 0,90
Grasa(%) 0,91
Fibra(%) 2,69
Carbohidratos (%) 15,14
Acidez (Exp. en acido citrico) 0,042
pH 3,01
Solidos totales 6,03
Antocianinas monoméricas (g 710

/100 g muestra)
Fuente: [36].
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2.2.3. Pigmentos naturales

Los pigmentos son compuestos quimicos que absorben luz en el rango de longitud de
onda de la region visible. El color producido se debe a una estructura especifica de la molécula
(cromoforo); esta estructura captura la energia y produce excitacion de un electrén desde un
orbital externo a un orbital superior, es producido la energia no absorbida es reflejada o se
refracta para ser capturada por el ojo humano, y los impulsos neuronales generados se
transmiten al cerebro, donde podrian interpretarse como un color [95].

Los pigmentos naturales pueden clasificar por su origen como naturales sintéticos. Los
pigmentos naturales se producen por organismos vivos como las plantas, animales, hongos y
microorganismo. Sin embargo, los pigmentos sintéticos se obtienen por sintesis quimica en
laboratorio, basadndose en estructuras bésicas de los pigmentos naturales, identificadas
previamente mediante métodos instrumentales. Ademas, pueden contener sales inorganicas

derivadas del titanio, oro, plata entre otros [95].

2.2.3.1 Polifenoles

Son fitoquimicos de bajo peso molecular, esenciales para el ser humano. Estos
constituyen uno de los metabdlitos secundarios de las plantas, mas numerosos y distribuidos

por toda la planta, con més de 800 estructuras conocidas en la actualidad [37].

2.2.3.2 Flavonoides

Los Flavonoides son sintetizados a partir de una molécula de fenilalanina y 3 de malonii-
CoA, a través de lo que se conoce como "via biosintética de los flavonoides", cuyo producto,

la estructura base, se cicla gracias a una enzima isomerasa [38].

2.2.3.2.1. Clasificacion de Flavonoides

De acuerdo con la nomenclatura de la Unién Internacional de Quimica Pura y Aplicada
pueden clasificarse, segun su esqueleto y via metabolica.

Flavonoides.

Se reconocen 6 y quizas 7 clases principales, segun los grupos funcionales que posean:
e Chalconas
Estan implicadas en la estimulacién de la polinizacion gracias a que inducen el desarrollo

de colores en el espectro de lo visible y en el UV que atraen a insectos [39].
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e Flavonas
Son amarillas y pueden estar en algunas flores, como en la primula, o en frutos, como en
la piel de las uvas, son las responsables del color amarillento de los vinos blancos. Hay tres
flavonas importantes: la tricetina, apigenina y luteolina [39].
e Flavonoles.
Suelen ser incoloros o amarillos y se encuentran en las hojas y en muchas flores. Los méas
importantes son tres quercetina, miricetina y kaempferol [39].
e Flavandioles
Hay tres flavandioles caracteristicos: leucocianidina, presente en algunas plantas, como
en el platano; leucopelargonidina, presente cierta concentracion en la alfalfa de secano
(Medicago truncatula); y leucodelfinidina, que es activa en el castafio de indias (Aesculus
hippocastanum) [39].
e Antocianinas
Son los pigmentos hidrosolubles presentes en el liquido vacuolar de las células
responsables de la mayoria de las coloraciones rojas, azules y violetas de las flores y hojas [39].
e Taninos condensados
Son macromoléculas constituidas por unidades de flavonoides llamadas antocianidina.
Los taninos estan muy ampliamente distribuidos en las plantas como en el té, donde contribuyen

al sabor astringente [40].
2.2.3.3 Antocianinas

2.2.3.3.1. Generalidades

La palabra antocianina deriva del griego anthos (flor) y kyanos (azul oscuro). Las
antocianinas son las responsables de los colores rojos, azulados o violetas de la mayoria de los
frutos o flores, es el pigmento mas importante, después de la clorofila, que es visible al ojo
humano [41].

2.2.3.3.2. Estructura quimica

Las antocianidinas son la estructura basica de las antocianinas (Figura 03). Constan de un
anillo aromatico (A) unido a un anillo heterociclico (C) que contiene oxigeno, el cual esta unido

por un enlace carbono-carbono a un tercer anillo aromatico (B).

Repositorio Institucional - UNAMBA - PERU




-17de79-

Figura 3. Estructura basica de antocianinas

Fuente: [1]

El esqueleto basico de las antocianinas es el 2- fenilbenzopirilio de la sal de flavilio con
diferentes sustituciones. Normalmente los monosacaridos se unen con los grupos hidroxilo de
la posicion 3 de la antocianina, mientras que los disacaridos sustituyen los hidroxilos 3y 5 o
los de la posicion 3y 7 [42].

Tabla 3. Sustituyentes de las antocianinas

Aglicona Substitulacion O max(NM)

R1 R2
Pelargonidina H H 490 (naranja)
Cianidina OH H 506 (naranja rojo)
Definidita OH OH 508 (azul-rojo)
Peonidina OCH3 H 506 (naranja-rojo)
Petunidina OCH3 OH 508 (azul-rojo)
Malvidina OCH3 OCH3 510 (azul-rojo)

Fuente: [1,44].

Dentro de los sacaridos glucosilantes se encuentran la O-glucosa, Ogalactosa, 0-xilosa,
L-ramnosa, 0-arabinosa, rutinosa, soforosa, sambubiosa y gentobiosa. Otra posible variacion
en la estructura es la acilacion de los residuos de azucares de la molécula con acidos organicos.

Los &cidos organicos pueden ser alifaticos, tales como: maldnico, acético, malico,
succinico u oxalico; o aromaticos: p-coumarico, caféico, ferulico, sinaptico, galico, o
phidroxibenzdico. Se ha demostrado que el tipo de sustituciéon glicosidica y de acilacion
producen efectos en el tono de las antocianinas; es asi como sustituciones glicosidicas en la
posicion 5 al igual que acilaciones aromaticas, producen un desplazamiento hacia las

tonalidades purpura [43].

@ Repositorio Institucional - UNAMBA - PERU



-18de 79 -

2.2.3.3.3. Principales antocianinas

La estructura de las antocianinas que pertenecen al grupo flavonoides los cuales son
compuestos fendlicos ya que poseen el esqueleto caracteristico C4C5C¢ y €l mismo de origen
biosintetica, pero difieren de en adsorber fuertemente en la region visible del espectro [44].

Las agliconas se llaman antocianidinas que normalmente son penta-(3,5,7,3,4) o0 hexa
sustituyentes (3,5,7,3,4,5). Antocianidinas diferentes son conocidas, pero solo seis de ellos son
significativas y mas comunes del punto de vista de alimentos [48].

Las antocianinas mas importantes son pelargonidina, delfinidina, cianidina, petunidina,
peonidina y malvidina (Figuta 4). Estas agliconas difieren en nimero de hidroxilo y metoxilo

que se agrupa en el anillo B del cation flavilio [48].

OH OH OH
0 0 ®
HO 0 HO 0 HO 0
N N OH N OMe
7 OH 4 OH Z OH
OH OH OH

Pelargonidina Cianidina Peonidina
OH OMe OMe
OH OH OH
® ® ®
HO 0 HO 0 HO 0
N OH N OH N OMe
7 OH 7 OH 7 OH
OH OH
Delfinidina Petunidina Malvidina

Figura 4. Principales antocianidinas

Fuente: [48].
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2.2.3.3.4. Biosintesis

Se ha establecido experimentalmente que al anillo A de las antocianinas se sintetiza por
la ruta del acido malénico con la condensacion de tres moléculas de malonil-CoA, mientras que
el anillo B se sintetiza por la ruta de acido shikimico. El &cido shikimico da paso a la fenilalanina
que por accién de una fenilalanina amonia liasa (PAL), y después de una pérdida de NH; se
convierte en &cido p-coumarico. El p-coumaril-CoA luego participa en una reaccion de
condensacion con las tres moléculas de malonil- CoA para formar una chalcona de 15 C,
reaccion propiciada por una chalcona sintetasa. Este compuesto intermedio de 15 C es
transformado en una flavanona en una reaccion catalizada por una chalcona isomerasa.
Finalmente, la flavanona es transformada en la correspondiente antocianidina por una reaccion
de hidroxilacion en el carbono 3 seguida por una deshidratacion (Fig. 3). La molécula de
antocianidina se estabiliza por glicosilacién del heterociclo; reaccién en la que interviene una
glicosil transferasa y posterior posibles reacciones de metilacion de los hidroxilos seguidas de

acilaciones [1].

MHz COOH
COoOOH COOH
. - — |
mz __ QA, /Q/\/
HCO

Fenilalanina Acido trans-cinamico Acido p-coumadrico

Chalcona sintetasa

COSCoA
2 moleculas de Q/% - -— CoA-SH
malonilCos HO
p-coumaril Cos,
oH oH
Reg — HD\L:ZF/C |
I I
OH =] oOH =
Chalcona Flavanonas
o
HO o
oOH
OH o

Dihidroflavonoles

Antocianinas

Figura 5. Ruta general de biosintesis de las antocianinas

Fuente: [46].
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2.2.3.3.5. Factores que afectan la estabilidad de antocianinas

A pesar de las ventajas que las antocianinas ofrecen como posibles sustitutos de los
colorantes artificiales, su incorporacion a matrices alimenticias o productos farmacéuticos y
cosméticos son limitadas debido a su baja estabilidad durante el procesamiento y el
almacenamiento [1,47]. Factores como su misma estructura quimica, pH, temperatura,
presencia de oxigeno y acido ascérbico, concentracion y actividad de agua de la matriz
determinan la estabilidad del pigmento.

Varios estudios permiten concluir que las antocianinas tienen una actividad antioxidante
superior a la de la vitamina C y E [36].

La estabilidad de las antocianinas ha sido un problema para la industria de alimentos, toda
vez que ellas interactian con el acido ascérbico, metales, azlcares, oxigeno, luz, temperatura y
enzimas, produciendo polimeros y la degradacion de los productos [48].

A. Efecto del potencial de hidrogeno (pH)

“Las antocianinas son muy sensibles a los cambios de pH” [49], esto debido a una
deficiencia del nucleo del flavilio u oxonio que es la forma mas estable de las antocianinas,
estos pigmentos funcionan como verdaderos indicadores de pH; es decir, su color depende de

las condiciones de acidez o alcalinidad del sistema en que se encuentran. A pH acido adquiere

una estructura estable del cation flavilio rojo, representado por la formula (AH+), cuando se
incrementa el pH, la distribucién electrénica se modifica hasta llegar a la forma quinoidea
azul (A) o base anhidra (Figura 6); tanto la sal del flavilio como la base anhidra pueden
convertirse a las especies pseudobase de carbinol o hemiacetal (B) incolora y bastante
inestable, que predomina en el intervalo de pH 4 a 6 y posterior oxidacién a una calcona o
chalcona de cadena abierta (C) [50].

A pH superiores a 7 se produce la degradacion rapida de las antocianinas que se presentan
en las formas quinoidales de color parpura los mismos que se degradan rapidamente por
oxidacién con el aire por lo cual, el uso practico de estos pigmentos antocianicos como

colorantes naturales se limita a alimentos &cidos con pH inferior a 3,5 [51,52].
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OCH,
OH

HO -3 O

o
H® ‘ = OCH,
. I
—
©] = 0-G

Base quinoidal (A) Catién flavilio (AH")
o anhidrobase {rojo)
(azul)

OH

OCH, -H

Calcona (C) Base carbinol (B)
o pseudobase

(incolora) (incolora)

Figura 6. Reacciones de la transformacion estructural de malvidina-3-glicosido en el intervalo
pH1la7.

Fuente: [14].

En el estudio de cinética de degradacion de antocianinas presentes en extractos de
arandanos agrios (Viburnum opulus L.) durante el almacenamiento a pH 3 y 7 [14], obtuvieron
que la menor degradacion se produjo con el valor mas bajo de pH. Igualmente, en la
investigacion sobre la influencia del pH en extractos de antocianinas de 4 especies de berberies,
observaron que cuanto mas bajo fue el pH menor fue el deterioro de las antocianinas [53].

De lo expuesto se puede sefialar que la acidez tiene un efecto protector sobre la estructura
de las antocianinas, mientras que, cuanto mas elevado es el pH, aparecen estructuras inestables
que se degradan con rapidez. Es por esto que las aplicaciones de las antocianinas en los sistemas
alimenticios son preferentemente usadas en alimentos de acidez intermedia para que predomine
el cation flavilio [54].

B. Efecto de la temperatura

La temperatura es otro de los factores criticos que influyen en la degradacion de
antocianinas [100]. Las conversiones estructurales de las antocianinas son reacciones
endotérmicas. Resisten bien a procesos térmicos a altas temperaturas durante cortos periodos
de tiempo. Por efecto del calor (a temperaturas por encima de los 60 °C) se degradan segin una
cinética de primer orden. En general las caracteristicas estructurales que conducen a una mayor
estabilidad al pH son las mismas que conducen a una mayor estabilidad térmica. Por lo tanto,
las antocianinas altamente hidroxiladas son menos estables térmicamente que las metiladas,

glicosidadas o acetiladas [44].
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Incrementos de temperatura provocan pérdidas del azucar glicosilante en la posicion 3 de
la molécula y apertura de anillo, con la consecuente produccion de chalconas incoloras [1].

Realizaron estudios de cinética de degradacion de antocianinas durante el tratamiento
térmico de jugo de arandanos, entre las temperaturas de 40 y 80 °C, sefialé que ésta fue de
primer orden y que la degradacién fue mayor a valores mas altos de temperatura [55,56]
estudiaron también la cinética de degradacion de antocianinas, en este caso en jugo de mora,
durante el tratamiento térmico y el almacenamiento y llegaron a la misma conclusién [55].
Hubo una pérdida de antocianinas, tanto durante el tratamiento térmico como durante el
almacenamiento. Esta pérdida siguié una cinética de primer orden. Ademas, la degradacion de
antocianinas aumentd con el incremento de la temperatura. Por su parte publicaron un estudio
de cinética de degradacion de antocianinas presentes en extractos de arandanos agrios
(Viburnum opulus L.) durante el almacenamiento a temperaturas entre 2 'y 75 °C, sefialando que
la cinética de degradacion fue de primer orden, siendo el deterioro de las antocianinas mas bajo
a2°CJ[14].
C. Efecto del agua

El agua puede actuar como nucled6filo y atacar el cation flavilio en C-2 formando la base
carbinol incolora segun el mecanismo explicado anteriormente, sin embargo, esta degradacion
puede variar, dependiendo de la concentracion de azucares. Cuando los azlcares se encuentran
a altas concentraciones, la actividad de agua es baja, por lo que las moléculas de agua tienen
menores posibilidades de atacar el cation flavilio para formar la base carbinol. [57,52].

D. Efecto del oxigeno

Las antocianinas pueden oxidarse por reaccion directa con oxigeno, o bien a través de una
oxidacioén indirecta con compuestos que han sido previamente oxidados, dando lugar a la
formacion de productos de color marron o incoloro. También, pueden reaccionar con radicales
de oxigeno actuando como antioxidantes. Estos mecanismos de oxidacién se ven favorecidos

cuando se eleva la temperatura [58].

E. Efecto de laluz

La luz es esencial para la biosintesis de las antocianinas, pero tambien acelera la
degradacion de antocianinas [59]. Preservan mejor su color cuando se mantienen en la
oscuridad. La pérdida mas vigorosa de antocianina (70%) se observé bajo luz fluorescente con
ligera temperatura elevada de almacenamiento.
F. Efecto de los azUcares

“Los azUcares a altas concentraciones estabilizan a las antocianinas” [93]. Esto es debido

a que a altas concentraciones se tiene una baja actividad del agua, que es uno de los factores de

Repositorio Institucional - UNAMBA - PERU




-23de79-

degradacion de las antocianinas, por el ataque nucleofilico al cation flavilio que ocurre en el C-
2 formando la base carbinol incolora. Por otro lado, cuando los azlcares estan en bajas
concentraciones no tendran efecto sobre la actividad del agua, provocando que sus productos
de degradacion (Hidroximetilfurfural y furfural) aceleren la degradacion de las antocianinas
[57,93].

2.2.3.3.6. Antocianinas en frutas

Quimicamente, las antocianinas son glucdésidos de las antocianidinas y estas constituyen
pigmentos hidrosolubles, responsables de los colores rojo-azulados de frutos, aunque también
pueden ser encontradas en ciertos vegetales y cereales. Dentro de los frutos que contienen estos

compuestos se pueden citar a la cereza, uva, ardndano, fresa, mortifio, grosella [60].

Tabla 4. Antocianina que predomina en las principales bayas

Especie Antocianina dominante

Aréndano (Vaccinium myrtillus) Malvidina-3-glucésido
Cianidina-3-glucosido
Mirtilina

Cianidina-3-galactésido

Mora (Rubus fruticosus) Cianidina-3-glucoésido
Grosella negra (Ribes nigrum) Delfinidina-3-runitdsido
Arandano azul(Vaccinium

corymbosum)

Malvidina-3-arabindsido
Malvidina-3-glucésido

Malvidina-3-galactésido

Frambuesa (Rubus idaeus) Cianidina-3-sofordsido
Frutilla (Fragaria x ananassa) Pelargonidina-3-glucésido
Mortifio a (Vaccinium floribundum

Kunth) Delfinidina hexdxido

Cianidina hexoésido

Fuente: [61].

@ Repositorio Institucional - UNAMBA - PERU



-24de79-

Tabla 5.Tipos de antocianinas presentes en fruto de macha macha (Gaultheria glomerata
(Cav.) Sleumer) en estado maduro.

Orden Tipos de antocianinas Porcentaje (%)
1 delfinidina-3-glucoésido 23,4
2 delfinidina-3-rutinosido 2,63
3 cianidina-3-glucosido 10,18
4 cianidina-3-rutinésido 3,72
5 petunidina-3-glucdsido 24,24
6 petunidina-3-rutinosido 7,16
7 peonidina-3-glucdsido 1,13
8 peonidina-3-rutinosido 0,97
9 malvidina-3-glucoésido 21,6

10  malvidina-3-rutinGsido 4,97

Fuente: [36].

2.2.3.3.7. Antocianinas como colorantes alimenticios

Las antocianinas se encuentran dentro de los colorantes naturales mas conocidos, por ser
responsables de los colores rojos y azules de gran cantidad de frutas y vegetales,
proporcionando un gran atractivo en jugos de frutas, mermeladas y conservas, por lo que
constituyen una buena alternativa como colorantes alimenticios. Dentro de las posibles fuentes
de antocianinas para su utilizacion como colorantes, se encuentran las uvas, arandanos,
cranberries y algunas plantas como perilla [48].

Sin embargo, son poco utilizadas como colorantes en alimentos debido a que son poco
estables y dificiles de purificar. Debido a su sensibilidad a los cambios de pH, el uso préactico
de estos pigmentos como colorantes naturales se limita a alimentos acidos con pH inferior a 3,5
[48].

2.2.3.3.8. Propiedades funcionales de las antocianinas

El interés de los pigmentos antocianicos se ha intensificado recientemente debido a sus
propiedades farmacoldgicas y terapéutica [1].

Durante el paso del tracto digestivo al torrente sanguineo de los mamiferos, las
antocianinas permanecen intactas y ejercen efectos terapéuticos conocidos que incluyen la
reduccion de la enfermedad coronaria, efectos anticancerigenos, antitumorales,
antiinflamatorios y antidiabéticos. Ademas del mejoramiento de la agudeza visual y del
comportamiento cognitivo [62]. Los efectos terapéuticos de las antocianinas estan relacionados
con su actividad antioxidante. Estudios con fracciones de antocianinas provenientes del vino
han demostrado que estas son efectivas en atrapar especies reactivas del oxigeno, ademas de

inhibir la oxidacion de lipoproteinas y la agregacion de plaquetas [63].
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2.2.3.3.9. Degradacion de antocianinas

El mecanismo de la degradacion térmica de las antocianinas ain no ha sido
completamente elucidado [67]. En los valores de pH entre 2,0 y 4,0 el calentamiento de las
antocianinas provoca primeramente la hidrélisis del enlace glucosidico con posterior formacion
de la chalcona [64]. Segln el mismo autor, existen evidencias de que la hidrdlisis glucosidica
de las antocianinas sea la principal causa de la pérdida de color, una vez que la velocidad de la
liberacion del azucar es proporcional a la velocidad de la pérdida del color rojo. También existe
una investigacion que los pigmentos antocidnicos realmente se degradan durante el
procesamiento y almacenamiento de productos alimenticios, lo cuales tienen un impacto
dramético en la calidad del color y puede también afectar propiedades nutricionales [65].

Estudidé la estabilidad de antocianinas de zanahoria adicionada en jugos (manzana,
naranja, uva, mandarina o limén) y en néctares (damasco, durazno y. pifia), durante
calentamiento a 70 — 90 °C y almacenamiento a 37 °C [98]. Los resultados mostraron gran
efecto de la temperatura de almacenamiento en la estabilidad de las antocianinas en todos los
jugos y néctares, ocurriendo degradaciéon mucho mas rapida durante almacenamiento a 37 °C.
Las antocianinas presentaron menor estabilidad durante calentamiento y almacenamiento
cuando estuvieron presentes en jugo de naranja. Relatd la destruccién del 50% de las
antocianinas durante el procesamiento de compota de fresa a 100 °C. [66]

En otro estudio evaluaron la estabilidad de antocianinas no-aciladas en el extracto bruto
de uva (Vitis vinlfera). El estudio fue realizado a pH 3,0 y 5,0 en la presencia de oxigeno y
ausencia de luz a 55 °C. Después de 8 dias fue verificada una reduccion de 80-90 % del color
inicial de las soluciones, indicando la poca estabilidad de las antocianinas no aciladas en las
condiciones estudiadas [68].

La ecuacion de Bigelow es utilizada para evaluar la intensidad del proceso de
esterilizacion, pero puede ser empleada para representar la variaciéon de la velocidad de una
dada transformacion a una determinada temperatura constante en los procesos de secado o
almacenamiento de alimentos [69]. Por otro lado, la mencionada ecuacion también ha sido
ampliamente utilizada en el estudio de la cinética de inactivacidon de la pectinesterasa en la

elaboracion de jugos y en la degradacion de acido ascorbico [70].
2.2.4. Extraccion de las antocianinas

“Las antocianinas se pueden extraer de diferentes tejidos vegetales” [48,71]. ElI método

usual es la extraccion sélido-liquido; Sin embargo, es de destacar la existencia de otros métodos.
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Asi, cientificos japoneses desarrollaron una metodologia alternativa que consiste en extraer las
antocianinas mediante la fermentacion de las matrices que las contienen [72].

En relacion a la extraccion, sefialan que el caracter polar de la molécula de antocianina
permite su solubilidad en variados solventes, tales como alcoholes, acetona y agua [73]. Su
estabilidad es afectada facilmente por modificaciones estructurales con grupos hidroxilo,
metoxilo, glucdsidos y, especialmente, grupos acilos, ademas por factores como la temperatura
y la luz, el método de extraccion debe ser el mas adecuado para cada aplicacion concreta [71].
Asi, en el caso de las antocianinas, se debe maximizar la extraccion de pigmentos, minimizar
los compuestos adjuntos extraidos y limitar la degradacion o alteracion del estado natural del
extracto. EI conocimiento de los factores involucrados en su estabilidad y de los mecanismos
de degradacion es sumamente vital para una eficiente extraccion, purificacion y uso de las

antocianinas como colorantes de alimentos [74,94].

2.2.4.1 Extraccion solido-liquido

Segun Ibarz y Barbosa [75] afirma que la extraccion sélido — liquido recibe distintos
nombres segun la finalidad del proceso (lavado, percolacion, etc.). Asi, se denomina lixiviacion
cuando se desea obtener un componente valioso que esta contenido en un solido, disolviéndolo
con un liquido.

La extraccion solido — liquido es una operacién basica cuya finalidad es la separacion
de uno o0 més componentes contenidos en una fase sélida, mediante la utilizacién de una fase
liquida o disolvente. EI componente o los componentes que se transfieren de la fase sélida a la
liquida reciben el nombre de soluto, mientras que el sélido insoluble se denomina inerte [75].

En la industria de procesos biolégicos y alimenticios, muchos productos se separan de su
estructura natural original por medio de este tipo de procesos. Algunos ejemplos podrian ser la
etapa de maceracion del proceso de extraccidn de sacarosa de la cafia de azUcar o la extraccion
de aceites esenciales de citricos, entre otros [76].

La forma en que el soluto esta contenido en el sélido inerte puede ser diversa. Se puede
dar el caso de un solido disperso en el material insoluble o que esté recubriendo su superficie.
También puede tratarse de un liquido que esté adherido o retenido en el sélido, o bien que esté
contenido en su estructura molecular [75]. Este es el caso, por ejemplo, de las antocianinas que
se encuentran acumuladas en las vacuolas de las células de frutas, vegetales y cereales [77].

La extraccion solido-liquido se lleva a cabo en una sola o en multiples etapas. Una etapa
es una unidad de equipo en la que se ponen en contacto las fases durante un tiempo determinado,

de forma que se realiza la transferencia de materia entre los componentes de las fases. Esta
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transferencia tiene lugar hasta alcanzarse el equilibrio. En este contexto, el equilibrio se puede
definir como aquella situacion lograda cuando la disolucién adherida al residuo tiene la misma
composicion que la del flujo liquido [78]. Una vez alcanzado dicho equilibrio se procederia a
la separacion mecénica de las fases. Sin embargo, en un proceso real es dificil alcanzar el
equilibrio teodrico ya que se necesitaria un tiempo de proceso muy largo. Es por esto, que para
el calculo de las etapas reales es preciso considerar una eficacia. Esta se define para una etapa
como el cociente entre el cambio en la composicion que se logra realmente y el que deberia
haber tenido lugar en una situacion de equilibrio tedrico bajo las mismas condiciones de trabajo
[75].

2.2.4.1.1. Factores que influyen en la extraccion

El proceso de extraccion es afectado por varios factores como:
v' Tamafio de particula
La reduccion del tamafio facilita la extraccion de un constituyente deseado, contenido en
una estructura compuesta [78]. Por lo tanto, para obtener una buena difusion del soluto en el
solvente es necesario determinar el grado de molienda o fineza del producto. Asi cuanto mas
pequefia sean las particulas mucho mayor es el area interfacial entre el solido y el liquido.
v' Temperatura
El calor facilita el pasaje de agua a través de las membranas semipermeables de las
células vegetales. Esta debera ser lo suficientemente alta para que permita una buena solubilidad
del pigmento, sin llegar al extremo de hidrolizar al pigmento ni de solubilizar. Muchos estudios
sobre la estabilidad de la antocianina han indicado que las antocianinas son facilmente

degradadas por el calor [78].

v’ Solvente
El solvente escogido debe ser altamente selectivo, de baja viscosidad que circule
libremente [75], pero conforme la extraccion trascurra, la cantidad de soluto aumentara y el
gradiente de concentracion disminuye, incrementando progresivamente la viscosidad.
Generalmente se utiliza etanol para la extraccion de los principios activos de las plantas, sin
embargo, el agua es considerada el solvente universal por su capacidad de extraccién en fase
solido-liquido [80].
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v Tiempo de extraccion
Es considerado como un factor de menor incidencia en la extraccion del colorante, pero
a nivel industrial donde se trabaja con grandes volumenes sera un factor muy importante en los

costos de operaciones ya que un tiempo largo de produccién baja la rentabilidad [104].

2.2.4.1.2. Solventes para extraccion

v Agua destilada
El agua tiene gran capacidad para disolver substancias ionicas y substancias polares la
interaccion de la molécula del agua con moléculas polares o con iones, se facilita enormemente
por la polaridad misma de esta molécula. Las moléculas polares se intercalan con facilidad entre
las moléculas de agua, al interactuar sus dipolos con ella, de manera semejante a la forma en
gue interactdan entre si las mismas moléculas de agua. En algunos casos, los solutos polares
funcionan como donadores y en otros como receptores, en los puentes de hidrogeno que
establecen entre sus moléculas y las del agua. Las sustancias ionicas se disuelven en el agua
porque sus moléculas atraen electrostaticamente a los iones que las forman. La interaccidn con
los iones positivos se establece con el polo negativo de la molécula del agua, mientras que la
interaccidn con los iones negativos se produce con el polo positivo de la molécula de agua. Esta
hidratacién de los iones de cargas opuestas permite su separacion y, consecuencia, la
solubilizarian de las substancias iénicas en el agua [105].
v’ Etanol
El etanol, cuya formula quimica es CH; — CH, — OH, no solo es el producto quimico
organico sintético mas antiguo empleado por el hombre, sino uno de los méas importantes, sus
usos mas comunes son industriales, domésticos y medicinales, la industria emplea mucho
Etanol como disolvente [105].
v Metanol
El metanol, es un compuesto quimico del grupo de los alcoholes, también conocido bajo
el nombre de alcohol metilico, siendo, ademas, el alcohol mas sencillo del grupo. Su férmula
es CH;OH, teniendo una estructura quimica muy similar a la del agua, diferenciandose tan sélo
en los angulos de enlace. Cuando el metanol esta a temperatura ambiente, en condiciones
normales, se presenta en estado liquido e incoloro, siendo bastante toxico, e inflamable. Tiene
poca viscosidad y posee un olor caracteristico a frutas bastante penetrable, y perceptible a partir
de los 2 ppm. Es un compuesto que puede ser utilizado tanto como disolvente o como
combustible, siendo bastante miscible tanto en agua como en otros solventes de tipo organico
[105].
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2.2.5. Cinetica quimica de los alimentos

“La cinética quimica involucra el estudio de la velocidad y mecanismos por el cual una
especie quimica se convierte a otro” [81].

Una comprension de los mecanismos de reaccion junto con la cuantificacion de las
constantes de velocidad, facilita la seleccion de las mejores condiciones de un proceso o del
almacenamiento, asi como también nos puede ayudar a predecir el tiempo de vida en anaquel
de un alimento [82].

Las reacciones quimicas se producen en los alimentos durante el procesamiento y
almacenamiento. Algunas reacciones dan como resultado la pérdida de la calidad, mientras que
otras reacciones dan lugar a la formacion de sabores o colores indeseados, acortando la vida en
anaquel del alimento [83].

La cinética quimica trata de medir las velocidades de las reacciones y encontrar
ecuaciones que relacionen la velocidad de una reaccion con las variables experimentales. Por
largos afios en el enfoque ha sido elaborar modelos simples, en funcidon al grado de sofisticacion

utilizando para detectar los diversos reactantes y productos finales [82].

kf
A >C (Ec. 1)

Donde: A es un reactante; C es el producto; kf es la constante de velocidad hacia adelante.
2.2.6. Velocidad de reaccion quimica

Cuando se trata de sistemas alimentarios, un enfoque comun para reportar las velocidades
de reaccion es el cambio en la concentracion de un reactivo como una funcion del tiempo. La
velocidad de reaccidn por lo tanto proporciona una medicion de la reactividad y la estabilidad
de un sistema dado [2].

Ley de velocidad
La ecuacion que relaciona la velocidad de una reaccidén en un tiempo dado con las

concentraciones de las especies que influyen en la velocidad [84].

velocidad = =" = k[A,] (Ec. 2)

Constante de velocidad
En una ley de velocidad, la constante de proporcionalidad entre la velocidad de una

reaccion y las concentraciones de las especies que influyen en esa velocidad (k).
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velocidad == = k(4,)" (Ec. 3)

Donde n es constante conocida como orden de reaccion.
2.2.7. Orden de reaccion

Estrictamente hablando, se le conoce como orden de reaccion al nimero de moléculas
que participan bajo la forma de reactivos, pero en términos simples podemos decir que el orden
de reaccion es el factor exponencial (n) que acompafia a la concentracion en las ecuaciones 3.
Aunque muy rara vez se han realizado investigaciones para comprender claramente los
mecanismos implicados en la reaccion de sistemas complejos, como en los casos de alimentos
y materiales bioldgicos. La mayoria de la informacion disponible ha sido simplificada para
adaptar cinéticas de reaccion de orden cero (n=0) o de primer orden (n=1) para situaciones
complejas sin tratar de comprender los verdaderos mecanismos de reaccién. Recientemente se
han realizado investigaciones en sistemas alimentarios encontrando cinéticas de reaccion de

segundo orden (n=2), pero estas son menos comunes.

2.2.7.1 Reaccién quimica de orden cero

En este tipo de reacciones, la velocidad es independiente de la concentracion. Esto puede

ocurrir en dos situaciones diferentes: (a) cuando la velocidad de reaccion es independiente de
la concentracion del reactante y (b) cuando la concentracion del reactante es tan grande que la
velocidad de reaccidn global parece ser independiente de su concentracién [82].
Una explicacion mecanicista es que el reactante es de tal exceso que su concentracion se
mantiene constante durante todo el periodo de observacién, y por lo tanto la velocidad de
reaccion parece ser independiente de la concentracion. Asumiendo que n=0, para las reacciones
de orden cero, la ecuacién diferencial 4, que representa la cinética de pérdida de factores de
calidad deseable [A] puede ser resueltas de la siguiente manera:

~= = K[A]° (Ec. 4)
[0 d[A] = —k [ dt (Ec. 5)
A—A, = —kt (Ec. 6)
A=A, -kt (Ec. 7)
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2.2.7.2 Reaccidn quimica de primer orden

La mayoria de las reacciones implicadas en el procesamiento y almacenamiento de los
alimentos siguen una cinética de reaccion de primer orden (n=1), como, por ejemplo, la
degradacion de vitaminas, produciendo una disminucion en el valor nutricional del alimento, o
la degradacion de antocianinas durante el almacenamiento de alimentos coloreados,
produciendo una perdida en la apariencia del mismo. Asumiendo que n=1, para las reacciones
de primer orden, la ecuacion diferencial 8 que representa la cinética de pérdida de factores de

calidad deseable [A] puede ser resueltas de la siguiente manera:

90 = k(A (Ec. 8)
Ag d[A] _ t
it N (Ec.9)
In 2 =kt (Ec. 10)
0
[A] = [Agle™ (Ec. 11)
In[A] = In[4,] — kt (Ec. 12)

Siendo Ay, la concentracién inicial, en el tiempo cero, del atributo medido. Las reacciones
de primer orden se caracterizan por el cambio logaritmico en la concentracion del atributo

medido con respecto al tiempo [82].

2.2.7.3 Reaccién quimica de segundo orden

Existen dos tipos de cinética de reaccion de segundo orden y pueden ser unimoleculares
0 biomoleculares. Asumiendo que n=2, para las reacciones unimoleculares de segundo orden,
la ecuacion diferencial 14 que representa la cinética de pérdida de factores de calidad deseable
[A] puede ser resueltas de la siguiente manera [85].

A+A—P (Ec. 13)
— & = K[A]? (Ec. 14)
Ag d[A] t
fA 0 ﬁ =-k fO dt (EC 15)
1 1
m = m + kt (EC 16)

Las reacciones unimoleculares de segundo orden se caracterizan por tener una relacion
hiperbdlica entre la concentracion del reactante o producto con el tiempo. Si se grafica la inversa

de la concentracion (1/ [A]) versus el tiempo (t), se obtendra una representacion lineal [85].
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2.2.8. Tiempo de vida media

El tiempo de vida media, es una manera de expresar el tiempo requerido para perder la
mitad de la concentracion de los factores deseables o ganar la mitad de la concentracion de los

factores indeseables.

El tiempo de vida media (t; ), esta dado por:

t1/2 = —ln(O, 5) /k (EC 17)

Resulta mas sencillo visualizar la velocidad de una reaccion cuando se expresa como el
tiempo de vida media en lugar de una constante de velocidad (k) sobre las bases de los

logaritmos naturales.
2.2.9. Modelo Q49

Un modelo muy utilizado para predecir el tiempo de vida util, considerando la
temperatura, como el factor de abuso, para acelerar las reacciones en los alimentos es el llamado
factor adimensional Q,, el cual se define como: La variacion de la velocidad de reaccion cada
10 °C y se expresa de la siguiente manera ecuacion 18 [86].

Labuza [82], indica que una alternativa para expresar la dependencia de la temperatura
que ha sido usada extensivamente por la industria alimentaria y la ciencia de los alimentos, y
las literaturas de bioquimica es el concepto de Q,,. Que se definen como la relacion de las
constantes de velocidad de reaccion a temperaturas que difieren por 10 °C. Equivalentemente

se han definido a Q;, como el cambio de vida til t: es decir, el tiempo para (A o B) en alcanzar
2

los niveles inaceptables, cuando el alimento es almacenado a una temperatura mas alta por 10
°C.
Singh (citado por Man y Jones 1997), define Q;, COmo sigue;

10

Q10 = [:z—i 2 (Ec. 18)

Donde T es la temperatura (°C) y k es la constante de velocidad de reaccion
2.2.10. Modelo de Arrhenius

La influencia de la temperatura sobre la constante de velocidad de reaccién se puede

describir utilizando la ecuacion desarrollada por Svante Arrhenius. EI modelo de Arrhenius que
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relaciona la velocidad de una reaccion quimica a los cambios de temperatura es el mejor
ejemplo de modelo aceptado con validez comparada experimentalmente [83].

Se trata de un modelo lineal que expresa el efecto de la temperatura sobre la constante de
velocidad (k) de diferentes reacciones en muchos sistemas alimentarios, se representa de la

siguiente manera:
k = Koexp(—2) (Ec. 19)
In[k] = In[k,] — =2 (Ec. 20)

Donde ko es el factor pre-exponencial, Ea es la energia de activacion, R es la constante
de los gases (1,987 cal/kmol) y T es la temperatura absoluta en k.

2.2.11. Energia de activacion (E,)

La velocidad en casi todas las reacciones bioquimicas aumenta con la temperatura. Varias
reacciones de importancia agroindustrial se llevan a cabo a temperaturas superiores a la
ambiental, ya que, en esas condiciones, la velocidad de reaccion permite que su explotacion sea
viable desde el punto de vista econémico. Por el contrario, una forma de preservar los alimentos
consiste en almacenarlos a bajas temperaturas, para que de esa forma la velocidad de
descomposicion bacteriana disminuya [82]. Para que exista una reaccion quimica es necesario
que las moléculas de los reactivos colisionen entre si. Para que la colision sea efectiva es
necesario que las moléculas choquen con la orientacién adecuada y con la energia suficiente. A
la energia necesaria para que los reactivos formen el complejo activo se le llama energia de
activacion. Ea representa la barrera de energia que han ae salvar las moléculas para que tenga

lugar la reaccion [82].
2.2.12. Anélisis de regresion

El andlisis de regresion tiene como objetivo modelar el comportamiento de una variable
de respuesta en funcién de una o mas variables independientes (factores) [101].

La ecuacion del modelo de regresion lineal simple es:

Y=b+ax (Ec.21)

Donde:

Y: Variable dependiente, concentracion de antocianinas (k) para el estudio de modelo de
orden cero y logaritmo neperiano de la concentracion de antocianinas (In k) para el estudio de
modelo de orden uno.

X: Variable independiente (tiempo de tratamiento).
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b: Punto en el cual la linea recta intercepta el eje (ordenada en el origen).

a: Pendiente de la linea.

Este analisis estadistico se utilizo para determinar el orden de la cinética de degradacion
de las antocianinas (orden cero, uno y segundo orden) versus el tiempo de tratamiento de
tratamiento que mejor se ajusto a los datos experimentales.

Segun Fennema [44], cuando se aplica la técnica de regresion, se utiliza el analisis
estadistico para determinar el 95 % de los limites de confianza de los parametros de Arrhenius.
Si s6lo se dispone de tres valores k, el rango de confianza normalmente es grande. Para obtener
limites de confianza estrecha y significativa en E, y k,, se necesita velocidad a mas
temperaturas. Se ha propuesto que cinco o seis temperaturas experimentales dan el cociente
Optimo préactico de exactitud, frente a la cantidad de trabajo experimental. Limitandose a tres
temperaturas experimentales debido al coste y/o dificultad de disponer incubadoras a seis
temperaturas constantes, pueden utilizarse diversos métodos estadisticos para aumentar la
exactitud, de los cuales es considerar cada par de datos (punto) como una independiente de k
[103].

2.2.13. Espectrofotometria

La espectrofotometria es uno de los métodos de analisis mas usados, y se basa en la
relacion que existe entre la absorcion de luz por parte de un compuesto y su concentracion.
Cuando se hace incidir luz monocromatica (de una sola longitud de onda) sobre un medio
homogéneo, una parte de la luz incidente es absorbida por el medio y otra transmitida, como
consecuencia de la intensidad del rayo de luz sea atenuada desde Po a P, siendo Po la intensidad
de la luz incidente y P la intensidad del rayo de luz transmitido. Dependiendo del compuesto y
el tipo de absorciéon a medir, la muestra puede estar en fase liquida, sélida o gaseosa. En las
regiones visibles y ultravioleta del espectro electromagnético, la muestra es generalmente
disuelta para formar una solucion.

Cada sustancia tiene su propio espectro de absorcion, el cual es una curva que muestra la
cantidad de energia radiante absorbida: Absorbancia, por la sustancia en cada longitud de onda
del espectro electromagnético, es decir, a una determinada longitud de onda de la energia
radiante, cada sustancia absorbe una cantidad de radiacién que es distinta a la que absorbe otro

compuesto.
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Absorbuncia ()

>
Longitud de Onda (nm)

Figura 7. Espectro de absorcion de dos compuestos diferentes.

Fuente: [42].

2.2.13.1 Ley de Lambert

Esta ley establece que cuando pasa luz monocromatica por un medio homogéneo, la
disminucion de la intensidad del haz de luz incidente es proporcional al espesor del medio, lo
que equivale a decir que la intensidad de la luz transmitida disminuye exponencialmente al

aumentar aritméticamente el espesor del medio absorbente.

PO E '

Figura 8. Ley de lamber

P

Fuente: [42].

La siguiente relacion matematica da cuenta de esta ley:

P

L b
Py

e

Donde

Py: Intensidad de la luz incidente; P: Intensidad de la luz transmitida; b: Espesor del medio
absorbente; k: Constante, cuyo valor depende de la naturaleza del soluto, de la longitud de onda

de la luz incidente, del espesor del medio absorbente y de la naturaleza del medio.

2.2.13.2 Ley de Beer

La intensidad de un haz de luz monocromaética disminuye exponencialmente al aumentar
aritméticamente la concentracion de la sustancia absorbente, cuando este haz pasa a través de

un medio homogéneo.
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2.2.14. Definicion de términos

Antocianinas: son pigmentos flavonoides hidrosolubles de color rojo purpura o azul que dan
el color caracteristico de algunas frutas, vegetales y flores. las antocianinas son glucosidos;

cuando se hidroliza producen un azdcar y una aglicona Illamado antocianidina.

Alaybili: Es un arbusto enano, de 1,5 m de alto, ramificado con hojas alternas de 2 cm de largo,
con el margen aserrado o crenado, cuya nervacion es pinnada. La inflorescencia se presenta en
racimos de 6 a 10 flores. Las flores miden 8 mm de largo, la corola es cilindrica con 4 6 5
dientes, de color blanco o rosado rojizo, el ovario es infero, el estilo es ligeramente més largo
que el tubo de la corola. Los frutos son bayas redondeadas, miden hasta 8 mm de didmetro,

carnosos, de color negro-azul, morado a veces con una cubierta cerosa.

Cinética Quimica: Determina si una reaccion es lenta o rapida al estudiar los factores que

determinan la velocidad y el mecanismo.

Orden de reaccion: n = es el orden de reaccion. Este nimero (entero o fraccionario) se obtiene
experimentalmente y describe la forma en que la velocidad depende de la concentracion del

reactante. Con base en los valores mas comunes de n (0,1y 2).

Energia de activacion (E,): Es la energia minima necesaria para que se produzca una reaccion

quimica.

Factor (Q1p): Es un factor adimensional, (expresa la sensibilidad de la medida de la tasa de
variacion de sistemas quimicos o bioldgicos como consecuencia del incremento de 10 °C de la
temperatura.) expresa la variacion de una tasa, y es una manera Gtil de expresar la dependencia

de la temperatura que tiene un proceso determinado.

Tiempo media (T, /,): Expresa el tiempo requerido para perder la mitad de la concentracion

de factores deseables [A] o ganar la mitad de la concentracién de los factores indeseables.

Polifenoles : Los polifenoles son un conjunto heterogéneo de moléculas que comparten la
caracteristica de poseer en su estructura varios grupos bencénicos sustituidos por funciones

hidroxilicas.

Flavonoides: Flavonoide (del latin flavus, "amarillo™) es el término genérico con que se
identifica a una serie de metabolitos secundarios de las plantas. La estructura base, un esqueleto
C6-C3-C6, puede sufrir posteriormente muchas modificaciones y adiciones de grupos
funcionales, por lo que los flavonoides son una familia muy diversa de compuestos, aunque

todos los productos finales se caracterizan por ser polifendlicos y solubles en agua.
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CAPITULO 11l
DISENO METODOLOGICO

3.1. Variables y definicion operacional de variables:

= Variable independiente:

Temperatura de tratamiento térmico
Tiempo de tratamiento térmico

= Variable dependiente:
Concentracién de antocianinas totales de extracto

Cinética de degradacion de antocianinas (k,t: , Q49 , Eg)
2

3.2. Operacion de variable

Tabla 6 .Formulacién de variables

Variables Nombres de variables

Temperatura de tratamiento (T en °C)

Variables independientes

Tiempo de tratamiento (t en horas)

Contenido de antocianinas totales en (mg cianidina 3—
glucésido/ L)

Variable dependiente
Cinética de degradacion de antocianinas

(k 't% 'Qlo 'Ea)

3.3. Hipotesis de investigacion
3.3.1. Hipotesis general

e Si se incrementa el tiempo y la temperatura de tratamiento en extracto de alaybili
(Vaccinium floribundum Kunth) y macha macha (Gaultheria glomerata (Cav.)

Sleumer) entonces aumenta la cinética de degradacién térmica.
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3.3.2. Hipdtesis especificos

= Si se incrementa el tiempo y la temperatura de tratamiento en extracto de alaybili
(Vaccinium floribundum Kunth) y macha macha (Gaultheria glomerata (Cav.)

Sleumer) entonces disminuye la concentracion de antocianinas.

= Si se incrementa el tiempo y la temperatura de tratamiento en extracto de alaybili
(Vaccinium floribundum Kunth) y mmacha macha (Gaultheria glomerata (Cav.)

Sleumer) entonces aumenta la velocidad de degradacion termica.

= Pertenecera al primer orden de reaccion las antocianinas de los extractos de alaybili
(Vaccinium floribundum Kunth) y macha macha (Gaultheria glomerata (Cav.)

Sleumer) a diferentes tiempos y temperaturas.

= Si se incrementa el tiempo y la temperatura de tratamiento en los extractos de alaybili
(Vaccinium floribundum Kunth) y macha macha (Gaultheria glomerata (Cav.)

Sleumer) entonces disminuye el tiempo de vida media.

= Si disminuye la concentracion de antocianinas en extracto de alaybili (Vaccinium
floribundum Kunth) y macha macha (Gaultheria glomerata (Cav.) Sleumer) en los
diferentes tiempos y temperatura de tratamiento se podre calcular la energia de

activacion vy factor Q,,.
3.4. Tipo y nivel de investigacion
3.4.1. Tipo de investigacion

El tipo de investigacion que se utiliz6 es basico es decir esta investigacion generara una
nueva informacion sobre la cinética de degradacion térmica de antocianinas de extracto de
Alaybili (vaccinium floribundum kunth) y Macha macha (gaultheria glomerata (cav.) Sleumer)

para posterior aplicacion en diferentes formulaciones como sustancia biactiva en los alimentos.
3.4.2. Nivel de investigacion

Experimental, porque esta orientada a evaluar los factores causales del objeto de estudio

en este caso la temperatura y el tiempo para luego determinar la cinética de degradacion de las
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antocianinas en funcion a estas variables en extractos de Alaybili (Vaccinium floribundum

Kunth) y Macha macha (Gaultheria glomerata (Cav.) Sleumer) .
3.5. Método y disefio de la investigacion
3.5.1. Método

El método que se empled en el presente estudio es hipotético-deductivo, porque durante
la prueba experimental se podra evaluar los efectos de la variable independiente mediante la
observacion directa a fin de verificar que dichos efectos cubran las expectativas a las hipotesis

planteadas.
3.5.2. Disefio de investigacion
El disefio de investigacion es cuasi experimental debido a que se controlan pardmetros.
3.6. Poblacion y muestra
3.6.1. Poblacién

Se considerd poblacion al objeto sobre el cual se estudié. Los frutos de las plantas
silvestres macha macha Gaultheria glomerata (Cav.) Sleumer y alaybili (Vaccinium
floribundum Kunth que crecen en el bosque de Chinchay ubicado en el centro poblado de
Ccerabamba, distrito de Pacobamba, Provincia de Andahuaylas, Regién Apurimac, estos frutos

se encuentran en los meses de Febrero — Abril en donde se encuentran en su estado de madurez.
3.6.2. Muestra vegetal

Para obtener la muestra se realiz6 un muestreo intencional, esto consistié en recolectar
los frutos con las siguientes caracteristicas: los frutos deben encontrarse completamente

maduros con una méxima coloracion morada y ser de buen tamafio.
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Figura 9. Frutos alaybili, Vaccinium floribundum Kunth (izquierda) y frutos macha macha

Gaultheria glomerata (Cav.) Sleumer (derecho).
3.7. Procedimiento de investigacion
3.7.1. Descripcion de la experimentacion

e Frutos alaybili y macha macha

Los frutos alaybili (Vaccinium floribundum Kunth) y macha macha (Gaultheria
glomerata (Cav.) Sleumer) procedente del distrito Pacobamba, provincia de Andahuaylas,
departamento Apurimac se almaceno a -20 °C durante 4 meses en el Laboratorio Quimica de la
Escuela Académico Profesional de Ingenieria Agroindustrial en la Universidad Nacional
Micaela Bastidas de Apurimac hasta su evaluacion.

e Extraccion por solventes

El extracto se obtuvo siguiendo la metodologia propuesta por Zapata [52], con algunas
modificaciones. Donde en la extraccion se utiliz6 como solvente etanol acidificado con &cido
citrico al 1% en una proporcion materia prima /solvente 1:3 kg/kg, a temperatura ambiente y
un tiempo de extraccion 2 h.

Una vez obtenido los diferentes extractos se lleno en viales de 2 mL para cada tratamiento por

triplicado y se codifico.
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e Diferentes tratamientos

Los viales codificados con sus respectivos tiempo y temperatura se sometieron a
diferentes tratamientos térmicos 30 °C, 40 °C, 50 °C y 60 °C respectivamente, utilizando
incubadoras de marca memmert, los tiempos se muestran en las Tablas 9 y 10.

e Determinacion de antocianinas totales

La concentracion de antocianina monomeérica se determin6 por el método pH-diferencial
propuesto por Giusti y Wrolstad [96]. Para ello, una alicuota de extracto de antocianina se
mezcld con solucion tampon pH 1,0 cloruro de potasio 0,025 M y otro, con tampén a pH 4,5
acetato de sodio 0,4 M. Este es un método espectrofotométrico que se basa en la transformacion
estructural de las antocianinas con el cambio de pH (pH 0,1 coloreadas y pH 4,5 incoloras). La
diferencia en la absorbancia a la longitud de onda de méaxima absorcion (520 nm) es
proporcional al contenido de antocianinas. Posteriormente y con el proposito de efectuar la
correccion de la medida debida a la presencia de compuestos degradados o sustancias
interferentes como el hemiacetal y chalcona, se medi6 la absorbancia a 700 nm.

Las mediciones se realizaron con un espectrofotdémetro marca Genesys 10S modelo UV-
VIS Espectronic, USA utilizando blanco como agua ultra pura.

La concentracion de las antocianinas se expresaron como mg cianidina-3-glucosido/L.

Procedimiento

e Se peso 4 g de alaybili congelados y se procedié la extraccion de sus pigmentos con
acido citrico y alcohol. Con el mismo peso se trabajo para el fruto de macha macha.

e Se determind el factor de dilucién apropiado para cada una de las mezclas mediante la
dilucién con el buffer de cloruro de potasio, pH 1,0 hasta que la absorbancia de cada
una de las muestras a la méaxima longitud de onda para antocianinas (520 nm) se

encuentran dentro del rango 0 a 1 UA para cumplir la ley de Beer.

e Se prepar6 dos diluciones de cada muestra por triplicado, una para medir la absorbancia
a 520 nm y la otra a 700 nm, se utiliz6 el buffer cloruro de potasio (pH 1,0) y buffer
acetato de sodio (pH 4,5) respectivamente, diluyendo cada uno con el factor de dilucién

previamente determinado. Dejando equilibrar estas diluciones durante 15 min.

e Luego se medio la absorbancia en el espectrofotometro para cada dilucion final a las

longitudes de onda antes indicadas usando como blanco agua destilada.

e Se calculé el cambio absorbancia (A) de la muestra diluida utilizando la siguiente

férmula;
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A = (As10 — A700)pH 1,0 — (As10 — A700)pH 45 (Ec. 22)

e Se calcul6 la concentracion de pigmentos de antocianinas monomericas en la muestra

original empleando la siguiente formula:

CAT(mg/L) — AXPMxXFDx1000 (EC 23)

exl

e Para convertir el CAT en (mg/100g) se usa la siguiente ecuacion:

CAT (mg/100g) = 22 () * 1000 (Ec. 24)

Donde:

A : Cambi6 en la absorbancia

CAT : Contenido de antocianinas totales (mg/L)

PM  : Masa molecular para cianidina-3-glucésido, 449,2 g/mol

€ : Coeficiente de extincion molar para cianidina-3-glucésido, 26900 L/mol.cm

I : Camino optico de celda, 1 cm

FD  : Factor de dilucién (por ejemplo, si se diluye una muestra de 0.2 mL a 3 mL.
\Y/ : Volumen de aforo de extracto (mL)
wW : Peso muestra (g)

e Determinacién de la constante de velocidad de degradacion y orden de reaccion

El orden de reaccion de las antocianinas se determind mediante un analisis de regresion
lineal simple. Para el modelo de orden cero se realizé un grafico que muestra la concentraciones
de antocianinas (mg/L de cianidina 3 — glucdsido) en el eje de ordenadas (coordenadas
cartesianas) graficado con respecto al tiempo ( horas) en el eje de las abscisas (Ecuacion 7);
para el modelo de orden uno se realizo un grafico que muestra el logaritmo neperiano de la
concentracion de antocianinas (In (mg/L de cianidina 3 — glucésido)) en el eje de ordenadas
graficado con respecto al tiempo (horas) en el eje de las abscisas (Ecuacion 12); para el modelo
orden dos se realiz6 un grafico que muestra el inverso de la concentraciones de antocianinas (1/

(mg/L de cianidina 3 — glucosido en el eje de ordenadas graficado con respecto al tiempo
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(minutos) en el eje de las abscisas (Ecuacion 16). En la siguiente tabla se muestran las
ecuaciones que se utilizo.

Tabla 7. Modelos matematicos para cinética de degradacion

Ecuacion de orden 0 Ecuacion de orden 1 Ecuacion de orden 2
n=0 n=1 n=2
A=A, -kt In[A] = In[A4,] — kt 1 _ 1

0 [A] = In[A4,] =Ltk

El valor de las constantes de degradacion se obtuvo determinando la pendiente de
degradacion de las antocianinas a diferentes temperaturas de tratamiento térmico.

e Determinacion de la energia de activacion

Para evaluar la cinética de degradacion de las antocianinas por efecto de la temperatura,
se utilizo la ecuacion de Arrhenius, que es una expresion matematica que se utiliza para
comprobar la dependencia de la constante de velocidad (o cinética) de una reaccion quimica
con respecto a la temperatura a la que se lleva a cabo esa reaccion. Un grafico de Arrhenius
muestra el logaritmo neperiano de las constantes cinéticas (In (k)) en el eje de las ordenadas en
coordenadas cartesianas graficado con respecto al inverso de la temperatura en temperatura
kelvin (1/T en el eje de las abscisas).

Tabla 8. Formulas para determinar la energia de activacion

Ecuacion Nombre
k = koexp(— %) Ecuacion de Arrhenius
In[k] = In[k,] — % Ecuacion linealizada de Arrhenius
y =a+bx Ecuacion recta
E, Igualdad entre la ecuacién linealizada Yy la ecuacién recta

b= —gr

b, pendiente de la ecuacion linealizada ; Ea= Energia de activacion (kcal/mol) ; R= constante universal de los
gases (1,987 cal/K mol) ; k= constante de velocidad

e Determinacion del tiempo de vida media (t1)
2

Para determinara el tiempo de vida media, es decir el tiempo en que las antocianinas se

degradan en un 50 % en el extracto, se utiliz6 la ecuacion 17.
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e Determinacion del factor Q4

Se determino el Factor Q,, utilizando la ecuacién 18. Este nos indica el cambio de la

constante de velocidad de degradacion de antocianinas en los extractos cada 10 °C.

FRUTO ALAYBILI FRUTO MACHA MACHA
A 4
Extraccion por solvente alcohol acidificado Extraccion por solvente
al 1%
\4 I
Extracto de alaybili Extracto de Fnacha macha
Colocacién en viales de Colocacion en viales de
laboratorio laboratorio

Tratamiento de muestra a diferentes
temperaturas 30, 40 ,50 y 60 °C

Determinacion de antocianinas Determinacion de antocianinas

totales en extractos de Alaybili totales en extractos de macha macha

i l

Determinacién de constante de

Determinacion de constante de Anélisis
. ., —p . .,
velocidad de degradacién estadistico velocidad de degradacion

| |

l l l l l |

Energia de Factor Tiempo de Energia de Factor Tiempo de
activacion Q10 vida media activacion Q10 vida media

Figura 10. Esquema de metodologia experimental
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3.7.2. Metodologia de anélisis

En la Tabla 9 y 10 se muestran los tiempos de medicion para determinar las
concentraciones de antocianinas totales a diferentes tratamientos térmicos, los tiempos de
medicién se desarroll6 aplicando la metodologia de Quiroz [19] y Sandoval [15] con algunas
modificaciones.

Tabla 9. Tratamientos térmicos para el extracto de alaybili a diferentes tiempos y temperaturas.

TRATAMIENTOS TERMICOS

30°C 40°C s50°C 60 °C
t M t M t M t M
0 X* 0 X 0 X 0 X
24 X1 12 X1 8 X1 4 X1
48 X2 24 X2 16 X2 8 X2
72 X3 36 X3 24 X3 12 X3
96 X4 48 X4 32 X4 16 X4
120 X5 60 X5 40 X5 20 X5
144 X6 72 X6 48 X6 24 X6
168 X7 84 X7 56 X7 28 X7
192 X8 96 X8 64 X8 32 X8
216 X9 108 X9 72 X9 36 X9
240 X10 120 X10 80 X10 40 X10

*X, concentracion de antocianinas totales ; t, tiempo (horas); M, muestra extraida.

Tabla 10. Tratamiento térmico para el extracto de macha macha a diferentes tiempos y

temperaturas.
TRATAMIENTOS TERMICOS

30°C 40°C 50°C 60 °C
t M t M t M t M
0 X* 0 X 0 X 0 X
24 X1 12 X1 8 X1 4 X1
48 X2 24 X2 16 X2 8 X2
72 X3 36 X3 24 X3 12 X3
96 X4 48 X4 32 X4 16 X4
120 X5 60 X5 40 X5 20 X5
144 X6 72 X6 48 X6 24 X6
168 X7 84 X7 56 X7 28 X7
192 X8 96 X8 64 X8 32 X8
216 X9 108 X9 72 X9 36 X9
240 X10 120 X10 80 X10 40 X10

*X, concentracion de antocianinas totales; t, tiempo (horas); M, muestra extraida.
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3.8. Materiales, reactivos y equipos

Materia prima

Frutos de macha macha Gaultheria glomerata (Cav.) Sleumer

Frutos de alaybili Vaccinium floribundum Kunth

Materiales

Baguetas.

Fiolas marca Boeco Germany de capacidad 250 mL
Fiolas marca Boeco Germany de capacidad 100 mL
Matraz Erlenmeyer marca Boeco Germane de capacidad 250 mL de.
Pipetas marca kyntel de capacidad 2 mL

Pipetas marca Duran de capacidad 10 mL

Probetas marca Duran de capacidad 10 mL

Pizetas.

Vaso precipitado de 25 mL

Vaso precipitado de 250 mL

Viales de laboratorio de 10 mL.

Micro pipeta marca Boeco Germany

Reactivos

Cloruro de potasio (KCI); pH 1.0 (0.025M).
Acetato de sodio( CH;COON,); pH 4.5 (0.4M).
Acido citrico

Alcohol comercial.

Equipos

Balanza Analitica marca Sartorius de capacidad maxima 200g

Espectrofometro marca GENESY'S 10S modelo UV, Rango de medicion: 450 a
750nm.

Incubadora marca memmert

Potenciometro marca HANNA, pH: 1-14

Refractometro marca Boeco

Centrifuga marca Centurion Scientific

Congeladora marca Mapfre
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CAPITULO IV
RESULTADOS

4.1. Degradacion de antocianinas a diferentes tratamientos de muestra.

En las Tablas 11 y 12 se muestran los promedios * desviacion estandar de las
concentraciones de antocianinas a diferentes tratamientos, los datos completos y sus réeplicas se
nuestra en el anexo 1.

Tabla 11. Concentracion de antocianinas en extracto de alaybili a diferentes tratamientos

TRATAMIENTOS TERMICOS

60 °C 50 °C 40°C 30 °C
t CAT t CAT t CAT t CAT
0 147,986 +1,215¢ 0 147,986+1,215 0 147986+1,215 0 147,986 1,215
4 138,400+ 0,405 8 142,141+1,460 12 146,115+0,405 24 145,180+ 1,403

|

8 134,894 + 2,655 6 136,296 +1,460 24 143,310+2,655 48 142,141+1,071
12 131,854+1,403 24 134,894+1,765 36 139,569+2,430 72 139,569 + 0,000
16 129,049+0,701 32 131,854+4,380 48 134,894+2834 96 136,296+ 0,810
20 126,945+1,215 40 128,348+1,856 60 133,257+2,430 120 135,361+0,701
24 124,607 +2,143 48 124,841+2,430 72 128,348+0,701 144 133,023 +,0710
28 121,100+1,765 56 121,802+ 2,143 84 127,412+0,405 168 131,153 +0,000
32 118,762+ 0,405 64 119,931+5,567 96 122,737 +1,403 192 128,815+0,810
36 116,425+0,701 72 117,827 +1,856 108 121,802+ 2,143 216 127,179+ 1,460
40 114,087 +1,765 80 114,554 +0,405 120 119,464 +2,655 240 123,906 + 5,264

! os valores son el promedio + desviacion estandar de tres observacion de las concentraciones de las antocianinas;
t, tiempo de tratamiento de la muestra en horas; CAT, cantidad de antocianinas totales de alaybili (mg/L).

Tabla 12. Concentracién de antocianinas en muestras de extracto de macha macha a diferentes
tratamientos.

TRATAMIENTOS TERMICA
60°C 50°C 40°C 30°C
CAT t CAT t CAT t CAT

0 224,199+0,810' 0 224,199+2,143 0 224,199+0,810 O 223,732 + 1,403
4 209,705+5,567 8 215,082+1,765 12 214,146+0,810 24 210,406 + 4,266
8 191,703+6,128 16 201,588+1,460 24 202,691+2,104 48 203,159 +4,774
12 178,377 +£6,739 24 193,340+1,460 36 192,171+2529 72 191,937 +7,694
16 166,922 +7,389 32 185,391 +3,988 48 183,755+1,215 96 186,560 + 3,214
20 160,609 +6,764 40 178,377+2,655 60 171,598 +3,314 120 176,507 + 2,834
24 148,687 +£3,214 48 168,910+4,227 72 165,286 +0,405 144 171,598 + 4,285
28 138,167 +£2,529 56 155,700+4,859 84 157,337 +4,285 168 165,052 +1,071
32 127,412 +0,405 64 148,219+5,625 96 150,323 +4,976 192 160,142 + 2,255
36 120,633+1,856 72 134,660+0,701 108 143,777 +3,214 216 158.272 + 3,863
40 112,918 +4,208 80 128,581 +4,774 120 135,361 +1,854 240 151,492 +2,529

!Los valores son el promedio + desviacidn estandar de tres observacion de las concentraciones de las antocianinas;
t, tiempo de tratamiento de la muestra en horas; CAT, cantidad de antocianinas totales de macha macha (mg/L).

~+
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Las antocianinas presentes en los extractos de alaybili y macha macha se fueron
degradando paulatinamente a medida que fue transcurriendo el tiempo de tratamientos como se
muestra en la Tabla de 11 y 12. Las antocianinas presentaron una importante disminucion de
concentracion antocianinas en las diferentes temperaturas de tratamiento 30, 40, 50 y 60 °C,
respectivamente. En la Tabla 13 se muestra la diminucion de manera considerable en los
extractos de macha macha. El tratamiento de térmico 30 °C en un tiempo de 240 horas hubo
degradacion de 16,2 % en extracto de alaybili y macha macha 32,2 %, a mayor temperatura 60
°C se degrado 22,2 % en extractos de alaybili y macha macha 46.6 %, la degradacion depende
de la temperatura de tratamiento y el tiempo.

Tabla 13. Degradacion de antocianinas de extracto de alaybili y macha macha

Temperatura de Tiempo de Degradacion de antocianinas (%)

tratamiento (°C) | tratamiento ( horas ) Extracto de alaybili | Extracto de macha macha
30 240 16,2 32,2
40 120 19,2 39,6
50 80 22,5 42.6
60 40 22,9 46,6

En las Figuras 11 y 12 se muestran la degradacion de antocianinas a diferentes
temperaturas de tratamiento, la degradacién es exponencial de pendiente negativo las curvas
representan a la constante de velocidad de degradacidn, se puede observar que, a la temperatura
mas baja 30 °C, la curva de degradacion tiene menor pendiente, es decir las antocianinas se

degradan a menor velocidad a temperaturas bajas.

250

150

50

Concentracion de antocianinas (mg/L)

0 50 100 150 200 250 300
-50
Tiempo (h)
® 60°C ® 50°¢°C 40 °C 30¢9C
Exponencial (60 2C) Exponencial (50 2C) Exponencial (40 2C) Exponencial (30 2C)
y= 222.18e0:017x y= 228.37e-0-007x y= 223.89e-0-004x y= 218.19e-0-002x

Figura 11. Degradacion de antocianinas en extracto de macha macha a diferentes temperaturas.
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Figura 12. Degradacion de antocianinas en extracto de alaybili a diferentes temperaturas

4.2. Orden de reaccion de las antocianinas

Mediante los resultados de las concentraciones de las antocianinas a diferentes tiempos y
temperatura de tratamiento que se muestran las Tablas 11 y 12 y el coeficientes de
determinacion (R?) se muestra en el anexo 2. Estos resultados permitieron determinar el orden
de reaccion de antocianinas en los extractos evaluados como se muestran en la Tabla 14. Se
observa que el coeficiente de determinacion (R?) fue mayor en todas las temperaturas en el
orden 1 en ambos extractos, alaybili (0,9943; 0,9909; 0,9882; 0,9749) y macha macha (0,9873,;
0,9989; 0,9890 y 0,9978), y de igual manera el error cuadratica media fueron méas bajos en el
orden 1. Estos resultados nos indican que las cinéticas de degradacion siguieron una cinética de

primer orden, para las temperaturas 30 °C, 40 °C, 50 °C y 60 °C, respectivamente.
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Tabla 14. Estadisticas de regresion lineal simple para la degradacion de antocianinas para cada
temperatura a partir de los datos experimentales de concentracion de antocianinas versus
tiempo.

. TEMPERATURA DE TRATAMIENTO
Cinética

de 30°C 40°C 50°C 60 °C

reaccion [, ECM R2 ECM RZ ECM R2 ECM

EXTRACTO DE ALAYBILI

orden0 | 0,9940 | 0,3901 |0,9907 | 1,0170 |0,9882| 1,6050 | 0,9726 | 3,7000

ordenl | 0,9943 | 0,0000 |0,9909 | 0,0010 |0,9882 | 0,0000 |0,9749 | 0,0002

orden2 | 0,9940 | 0,0003 | 0,9906 | 0,0021 |0,9882| 0,0001 | 0,9720 | 0,0000

EXTRACTO DE MACHA MACHA

orden0 | 0,9716 | 8,6643 |0,9986 | 2,0000 |0,9890 | 1,7468 | 0,9977 | 3,9588

ordenl | 0,9873 | 0,0002 |0,9989 | 0,0000 |0,9890 | 0,0004 |0,9978 | 0,0001

orden2 | 0,9853 | 0,0450 | 0,9982 | 0,0045 |0,9692 | 0,0010 | 0,9977 | 0,0001

ECM, Error cuadratica media; R?, Coeficiente de determinacion lineal

4.3. Constante de velocidad y tiempo de vida media

La Tabla 15 muestra las constantes de velocidad y desviacion estandar de las
concentraciones de antocianinas a diferentes tratamientos.

Para el extracto alaybili y macha macha, se observé un incremento de las constantes de
velocidad de degradacion, con el aumento de la temperatura, donde la degradacion de
antocianinas en los extractos alaybili y macha macha fue mayor a medida que aumenté la
temperatura.

Si se comparan las constantes de velocidad en los extractos de alaybili y macha macha,
para todas las temperaturas estudiadas, se puede ver menor velocidad de degradacion de las
antocianinas en el extracto de alaybili con respecto a extracto de macha macha.

También la Tabla 15 muestra los tiempos de vida media a cada temperatura de
tratamiento, el tiempo de vida media es el tiempo requerido para perder la mitad de
concentracion de la concentracion de antocianinas, donde las constantes de velocidad mas bajas
se obtuvieron para el extracto alaybili es 117,4815 y para el extracto de macha macha 40,773.
Se puede observar a mayor temperatura el tiempo de vida media es menor en cambio a mayor
temperatura la constante de velocidad es mayor.

El andlisis estadistico que se muestra en el anexo 11, se concluye que existe diferencia

significativa entre los constantes de velocidad de extracto de alaybili y macha macha. Asi
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mismo existe una diferencia significativa entre las constantes de velocidad a diferentes
tratamientos de estudio, de esa manera se evidencia la influencia de temperatura.

Tabla 15. Constante de velocidad de primer orden

EXTRACTO DE ALAYBILI EXTRACTO DE MACHA
TEMPERATURA MACHA
k t 1/2 k t 1/2
0
(°C) (h~1) h (h™1) h

60 0,0059 + 0,000 117,4815 0,0170 + 0,002 40,773
50 0,0030 + 0,004  231,0490 0,0069 + 0,003 100,4347
10 0,0019£0,000 46,5735 0,0042 + 0,001 165,000
30 0,0007 0,002 990,2102 0,0016 + 0,012 433,215

k:constante de velocidad en (h™2) ; ¢ 1/2:tiempo de vida media en horas
4.4. Energia de activacion
La energia de activacion se calcula realizando una regresion lineal a partir del logaritmo

neperiano de las constantes de la velocidad de degradacion respecto a la inversa de las

temperaturas absolutas en grados kelvin y la aplicacion de la ecuacion 20.

Energia de activacion de extracto de alaybili

Tabla 16. Energia de activacion (E,) para el extracto de alaybili

T(C) UT (K) k In(k)
30 0,0033 0,0007 -7,2644
40 0,0032 0,0019 -6,2146
50 0,001 0,003 -5,3090
60 0,003 0,0059 -5,1328

T, temperatura de tratamiento; k, constante de velocidad (h™1).
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-9.0029 0.003 0.0031 0.0032 0.0033 0.0034
Vv = -6936.6X + 15.712
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Figura 13. Grafica de Arrhenius para la degradacion de antocianinas de extracto de alaybili

Ecuacién de Arrhenuis

Eq 1
In[k] = In[ky] — 2T
— %“ = pendiente = -6939.6

_ kcal
E,=13783 ==

Energia de activacion de extracto de macha macha

Tabla 17. Energia de activacién ( E,) para el extracto de macha macha

Figura 14.
macha

T(C) 1T (K) k In(k)
30 0,0033 0,0016 -6,4377
40 0,0032 0,0042 -5,5214
50 0,0031 0,0069 5,1672
60 0,003 0,0170 -4,0745

0

T: temperatura de tratamiento; k: constante de velocidad (h™1)

01.00295 0.003 0.00305 0.0031 0.00315 0.0032 0.00325 0.0033 0.00335

-2

Ln(k)

y =-7661.5x + 18.871
R*=0.987

Grafica de Arrhenius para la degradacion de antocianinas de extracto de macha
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Ecuacién de Arrhenuis

E, 1
In[k] = In[ko] — 2+ -
— %“ = pendiente = - 7661,5
_ kcal
E,=15223"%

El valor de E, para extracto de alaybili fue menor que para el extracto de macha macha.
Es decir que la influencia de la temperatura en las antocianinas del fruto de macha macha es

mayor estabilidad de las antocianinas en el extracto de alaybili.

4.5. Factor Q49

La Tabla 18 se muestra la variacion de temperatura 30-40; 40-50 y 50-60 °C de la
velocidad de reaccion cada 10 °C donde en el extracto de alaybili esta en un rango de 1,57 a
2,71 asimismo para el extracto macha macha esta en un rango 1,64 a 2,65.

Se observaron en el factor Q,, para alaybili y macha macha, similar comportamiento en

los intervalos 30-40 °C es 2,71 y 2,65, respectivamente.

Tabla 18. Facto Q;,

Q10 QlO Q10

30 -40°C 40 -50 °C 50 - 60 °C
Extracto de alaybili 2,71 1,57 1,96
Extracto de macha 2,65 1,64 2,46

macha

4.6. Discusion de resultados
4.6.1. Orden de reaccion de antocianinas en los extractos

En el presente estudio se determind que la degradacion de antocianinas presentes en los
extractos de alaybili y macha macha macha, siguieron una cinética de primer orden en todas las
temperaturas 30, 40, 50 y 60 °C, como se muestra la Tabla 14. Estos resultados concuerdan con
los estudios “Cinética de la degradacion térmica de antocianinas en zumos pasteurizados de
granada (Punica granatum) y ardndano (Vaccinium myrtillus)” [15] y “Estabilidad de los
extractos de antocianinas obtenidos a partir de los desechos del proceso de elaboracion de jugo
de Arandanos (Vaccinium myrtillus L) y de las corontas de maiz morado [19]. Estos autores
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desarrollan su investigacion aplicando la misma metodologia de extraccion y las mismas
temperaturas de tratamiento por ello es acorde con el resultado de investigacion.

También Alcantara [16] en su investigacion “Cinética de la degradacion de compuestos
fendlicos y antocianinas en una bebida funcional a base de ardndano azul (Vaccinium
corymbosum L)”, trabajandose con las temperaturas 30, 40 y 50 °C determina que la cinética de
degradacion es de primer orden. Este comportamiento coincide también con los resultados
obtenidos por Wang y Xu [59] que investigaron la cinética de degradacion de antocianinas en

jugos de mora durante el tratamiento térmico a 60, 70, 80 y 90°C.

En estudio de cinética de degradacion de betacianinas, betaxantinas y vitamina a 30 °C,
40 °C y 50 °C, se evalud en bebida a base de betarraga y miel de abeja, utilizando los modelos
cinéticos de orden cero, primer y segundo orden; asi como el modelo de Arrhenius para evaluar
la dependencia de la velocidad de degradacién con respecto a la temperatura. Se determin6 que
la degradacion de los tres compuestos evaluados en las tres temperaturas ensayadas siguié una

cinética de primer orden [21].

Asi mismo estudiaron “Estabilidad de antocianinas en jugo y concentrado de agraz
(Vaccinium meridionale Sw.)” [17], “Identificacion, estabilidad y actividad antioxidante de las

antocianinas aisladas de la cascara del fruto de Capuli (Prunus serotina spp capuli (Cav) Mc.
Vaug Cav)” [98], Cinética de degradacion de antocianinas en jugo de zarzamora y concentrado
(Rubus fruticosus L.) en un rango de temperatura de 60-90 ° C y 5-37 ° C [56] y “Cinética de
degradacidn de la antocianina en el jugo de ardndanos durante el tratamiento térmico” [5]. Estos

autores condujeron en su investigacion que siguié primer orden.
4.6.2. Constante de velocidad

En el presente estudio se encontrd que las antocianinas presentes en extracto de alaybili
y macha macha tienen una constante de velocidad de 0,0007; 0,0019; 0,003; 0,0059 h~! y
0,0016: 0,0042; 0,0069 y 0.017 h~! a las temperaturas de 30, 40, 40, 50 y 60 °C
respectivamente, estos

resultados fueron similares a su investigacion de Quiroz [19], quien determino en
extracto de las corontas de maiz morado obteniendo las constantes de velocidad de degradacion
de antocianinas 0,0016; 0,0024; 0,0041 y 0,0095 h~? a las temperaturas 30, 40, 50 y 60 °C
respectivamente, del mismo modo, con los estudios desecho del proceso de elaboracién de jugo
de arandano 0,0025; 0,0074; 0,0112;0,0237 h~1[19]; zumo pasteurizada de arandano y de
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granada [15], 0,002; 0,005; 0,018; 0,028 y 0,002; 0,003; 0,008; 0,011 A~ en los temperaturas
30, 40, 50 y 60 respectivamente.

Alcéntara [16] determiné que las antocianinas en bebida funcional a base de arandano
azul fue 0,0094; 0,0186 y 0,035 h~* en los temperatura de 30, 40 y 50 °C estos valores fueron
mas elevados que los valores de velocidades de degradacion de extracto de alaybili y macha
macha, poniendo de manifiesto un mayor deterioro en la bebida frente a los extractos
estudiados.

Por otra parte las constantes de velocidad de degradacion de antocianinas de extractos de
alaybili y macha macha fueron menores que el jugo de ardndano obtenido mediante la
extraccion por fermentacion [52], 0,0326; 0,0466; 0,1818 y 0,2235 h~1 a las temperaturas 55,
65, 75 y 85 °C respectivamente, la diferencia que tiene constantes de velocidad fueron
probablemente por la metodologia de extraccion (extraccion por fermentacion) de las

antocianinas totales y las condiciones de tratamiento térmico que se estudio.

4.6.3. Energia de activacion para el extracto de alaybili

En el presentes estudio de la cinética de la degradacion térmica de las antocianinas en
extracto de alaybili (Vaccinium floribundum kunth) se obtuvo que la energia de activacion es
de 13.783 kcal/mol esto indica la cantidad de energia que se requiere para que se inicie el
deterioro de las antocianinas en el extracto de alaybili [52]. Resultado que concuerda con los
estudios realizados de extracto de ardndano mediante forma de extraccion solido- liquido [52];
jugo pasteurizada de granadilla [15]; bebida de base de arandano [16] donde obtuvieron la
12,332; 12,79 y 12,9 kcal/mol. La energia de activacion que se obtuvo en la presente
investigacion fue menor a la obtencién de jugo de arandano [15] de 18,033 kcal/mol. Se
presume que la diferencia de energia de activacion es por las distintas condiciones de

tratamientos de la temperatura y por el tipo de fruto.
4.6.4. Energia de activacion para el extracto de macha macha

En el presente estudio se obtuvo que la energia de activacion de extracto macha macha
(Gaultheria glomerata (Cav.) Sleumer) es 15,223 kcal/mol. El resultado es similar a los
estudios realizados extraccion de ardndano mediante la extraccion por fermentacion [52]; jugo
de mora [56]; jugo de arandano [19], llegan a determinar la energia de activacion 14,804;14,08
y 14,5 kcal/mol. Por otra parte, la energia de activacion determinada de extracto de macha

macha es mayor que la determinada de coronta de maiz morada de 11,8 kcal/mol [19]. La
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energia de activacion de extracto macha macha es menor que los resultados obtenidos de jugo
de arandano [55] 19,21 kcal/mol. Dado que un alto valor de energia de activacion indica una
mayor sensibilidad de la velocidad de reaccion de la temperatura [102], la degradacion de las
antocianinas en extractos de macha macha parece ser méas susceptible de las antocianinas de
coronta de maiz morado, Pero menos susceptible que la degradacién de antocianinas a jugo de

arandanos.
4.6.5. Coeficiente de la temperatura Q4

El presente trabajo de investigacion se pudo cuantificar calculando el coeficiente de
temperatura, Q,o, que indica la velocidad de cambio de un proceso o reaccion al variar la
temperatura 10 °C. Se encontro valores altos en los intervalos 30-40 °C de 2,71y 2,64 en los
extractos de alaybili y macha macha, como se muestra en la Tabla 18. Sandoval [15] en su
estudio de degradacion de antocianinas en zumo pasteurizada de granada obtuvo el valor alto
de 2,30 en los intervalos de temperatura de 30-40 es similar a la presente investigacion.

Quiroz [19] en su estudio de degradacion de antocianinas en coronta de maiz morada,
los valores de Q,, fueron bajos en los intervalos comprendidos entre 40 y 50 °C ( Q,,=1.70) y
30y 40 °C ( Q,,=1,60) y el valor alto es los intervalos 50y 60 °C ( Q,,=2.30). Los resultados
obtenidos en este ultimo rango de temperatura fueron similares a la presente investigacion de
extracto de macha macha, lo que indicaria, el aumento de la velocidad de degradacion de las
antocianinas en los extractos y en coronta de maiz morado fueron similares cuando la

temperatura de tratamiento paso de 50 a 60°C.
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CAPITULO V
CONCLUSIONES Y RECOMENDACION
5.1. Conclusiones

e El valor més elevado de las concentraciones de las antocianinas en extracto de alaybili
y macha macha fueron 147,986 y 224,199 mg/L respectivamente, en temperatura de
tratamiento térmico (60 °C) en un tiempo cero.

e Las constantes de velocidad de la degradacion de las antocianinas en los extractos
alaybili (Vaccinium floribundum Kunth) y macha macha (Gaultheria glomerata (cav.)
Sleumer) fueron mayores en la temperatura de tratamiento 60 °C 0,0059 y 0,017 h™?!
respectivamente.

e La degradacion de las antocianinas en extractos alaybili y macha macha, siguié una
cinética quimica de primer orden en las temperaturas de 30, 40, 50 y 60 °C

respectivamente.

e EI tiempo de vida media en extractos de alaybili y macha macha fueron menores

115,524 y 40,773 horas respectivamente, en la temperatura de tratamiento (60 °C).

e La energia de activacion del extracto de alaybili y macha macha es 13,685 kcal/mol y
15,223 kcal/mol y el factor Q,, en los inérvalos de 30-40 °C fueron 2,71 y 2,65

respectivamente.
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5.2. Recomendacion

Para estudios posteriores se recomienda estudiar la vida Gtil de las antocianinas, a partir
de resultados obtenidos.

Para estudios posteriores de la cinética de degradacion térmica de las antocianinas en
frutos silvestres se recomienda mayor tiempo tratamiento, como minimo 60 % de
degradacion, para definir con mas claridad el orden de reaccion y determinar las
constantes de velocidad.

Para estudios posteriores se recomienda estudiar la cinética de degradacion de los
compuestos fenolicos y capacidad de antioxidante en los extractos de alaybili y macha

macha.
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ANEXO

Anexo |. Resultados de absorbancia en la determinacién de antocianinas en extractos de

alaybili.

Tabla 19. Promedio de las absorbancias obtenidas en la determinacion de antocianinas en el
extracto de alaybili de 60 °C

Absorbancias

Tiempo pH 1,0 pH 4,5

(h) 520 nm 700 nm 520 nm 700 nm

0 0,2777 £0,0025 0,0137 +£0,0006  0,0647 + 0,0023 0,0117 £ 0,0021
4 0,2730 £ 0,0020 0,0143 +0,0015 0,0687 £ 0,0015 0,0073 £ 0,0015
8 0,2643 £ 0,0021 0,0130 +0,0010  0,0610 £ 0,0012 0,0037 £ 0,0023
12 0,2537 £ 0,0032 0,0123 +£0,0015  0,0610 + 0,0026 0,0077 £ 0,0006
16 0,2453 £ 0,0015 0,0100 +0,0010  0,0557 £ 0,0015 0,0043 £ 0,0006
20 0,2397 £0,0012 0,0093 +0,0015  0,0537 £ 0,0012 0,0043 £ 0,0006
24 0,2293 £ 0,0021 0,0077 +£0,0015  0,0487 £ 0,0015 0,0047 £ 0,0015
28 0,2197 £0,0012 0,0070 +£0,0010  0,0457 £ 0,0015 0,0057 £ 0,0025
32 0,2123 £ 0,0006 0,0060 +0,0020  0,0437 £ 0,0021 0,0067 £ 0,0015
36 0,2033 £ 0,0006 0,0060 +0,0000  0,0353 £ 0,0015 0,0040 + 0,0000
40 0,1950 £ 0,0010 0,0043 +£0,0025  0,0310 £ 0,0020 0,0030 £ 0,0010

Tabla 20. Promedio de las absorbancias obtenidas en la determinacién de antocianinas en el

extracto de alaybili de 50 ° C

Absorbancias

T"a’gpo pH 1,0 pH 4,5
520 nm 700 nm 520 nm 700 nm
0 0,2777 £0,0025 0,0137 £0,0006 0,0647 +0,0023 0,0117 £ 0,0021
8 0,2723 £0,0021 0,0153 £0,0015 0,0633 £0,0015  0,0090 + 0,0010
16 0,2597 £0,0021 0,0157 £0,0015 0,0467 £0,0010  0,0093 + 0,0006
24 0,2470 £0,0046 0,0140 £0,0020 0,0467 £+ 0,0006 0,0060 £ 0,0044
32 0,2347 £0,0021 0,0137 £0,0035 0,0397 £0,0025 0,0067 + 0,0015
40 0,2253 £0,0015 0,0130£0,0020 0,0330+0,0010 0,0037 +0,0006
48 0,2153 £0,0015 0,0127 £0,0015 0,0267 £+ 0,0006 0,0020 = 0,0010
56 0,2050 £ 0,0036 0,0120 £0,0010 0,0240£0,0010  0,0047 + 0,0031
64 0,1923 £0,0029 0,0063 £0,0047 0,0220 +0,0010  0,0070 £ 0,0017
72 0,1877 £0,0025 0,0063 +£0,0023 0,0197 +0,0006 0,0063 = 0,0031
80 0,1793 £0,0021 0,0063 +0,0015 0,0150 +0,0020  0,0053 £ 0,0006

(0
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Tabla 21. Promedio de las absorbancias obtenidas en la determinacién de antocianinas en el

extracto de alaybili de 40 °C
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Absorbancias

T'?{Bpo pH 1.0 pH 4.5
520 nm 700 nm 520 nm 700 nm

0 0,2777 £0,0025 0,0137 £0,0006 0,0647 +£0,0023 0,0117 +£0,0021
12 0,2700 £ 0,0010 0,0120 +£0,0010 0,0597 +0,0015 0,0100 % 0,0010
24 0,2633 +£0,0025 0,0103 +0,0006 0,0540 +0,0025 0,0077 +0,0015
36 0,2547 +0,0035 0,0090 +0,0010 0,0540 +0,0020 0,0073 +0,0021
48 0,2440 £ 0,0020 0,0090 +0,0017 0,0493 +£0,0015 0,0067 +0,0032
60 0,2363 +£0,0006 0,0073 +0,0029 0,0467 +0,0015 0,0077 +0,0015
72 0,2290 + 0,0010 0,0070 +0,0010 0,0463 +0,0006 0,0073 + 0,0006
84 0,2220 £ 0,0026 0,0070 £0,0010 0,0413+0,0021 0,0080 +0,0010
96 0,2177+0,0021 0,0067 +£0,0025 0,0400 + 0,0010 0,0040 + 0,0026
108 0,2107 £0,0021 0,0047 +0,0006 0,0367 +0,0012 0,0043 + 0,0006
120 0,2043 +£0,0021 0,0047 +0,0015 0,0323 +0,0025 0,0030 +0,0010

Tabla 22. Promedio de las absorbancias obtenidas en la determinacion de antocianinas en el
extracto de alaybili de 30 °C.

Tiempo
(h)

1
24
48
72
96

120
144
168
192
216
240

Absorbancias

pH 1,0
520 nm 700 nm
0,2777 £ 0,0025 0,0137 £ 0,0006
0,2717 +0,0015 0,0133 £ 0,0015
0,2677 £ 0,0015 0,0147 + 0,0040
0,2627 £ 0,0015 0,0127 £ 0,0015
0,2557 + 0,0006 0,0117 +£0,0012
0,2460 £+ 0,0010 0,0110 £ 0,0010
0,2387 + 00,0015 0,0107 £ 0,0025
0,2320 £ 0,0010 0,0103 £ 0,0006
0,2257 + 0,0021 0,0097 + 0,0006
0,2177 +0,0015 0,0093 £ 0,0012
0,2097 + 0,0084 0,0093 + 0,0006

pH 4,5
520 nm 700 nm
0,0647 +£0,0023 0,0117 +£0,0021
0,0610 £ 0,0010 0,0097 £+ 0,0006
0,0590 + 0,0021  0,0083 + 0,0012
0,0590 £ 0,0010  0,0080 + 0,0010
0,0560 + 0,0000 0,0063 + 0,0006
0,0470 £ 00,0010 0,0050 + 0,0010
0,0423 +£0,0006  0,0040 + 0,0017
0,0390 £ 0,0010 0,0043 £+ 0,0006
0,0363 +£0,0006  0,0040 +0,0010
0,0303 £0,0015 0,0033 + 0,0006
0,0267 +£0,0015 0,0030 + 0,0010
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Resultados de absorbancia en la determinacion de antocianinas en extractos de macha
macha

Tabla 23. Promedio de las absorbancias obtenidas en la determinacién de antocianinas en el
extracto de macha macha de 60 °C.

Absorbancias

Tiempo pH 1,0 pH 4,5

(h) 520 nm 700 nm 520 nm 700 nm

0 0,3837 £0,0050  0,0133%0,0032 0,0627 +0,0021  0,0120 + 0,0020
4 0,3460 £ 0,0026  0,0123+0,0006 0,0490 + 0,0075  0,0143 + 0,0040
8 0,3123£0,0025  0,0070%0,0026 0,0393  0,0015 0,0073 + 0,0110
12 0,2913 +0,0035  0,0083%0,0070 0,0307 £ 0,0021  0,0020 + 0,0010
16 0,2683 £0,0042  0,0087 +0,0040 0,0243 +0,0074  0,0027 + 0,0015
20 0,2530 +0,0046  0,0053 % 0,0051 0,0217 + 0,0076  0,0030 + 0,0026
24 0,2273+0,0021  0,0040%0,0036  0,0143+0,0025 0,0030 + 0,0026
28 0,2140 +0,0036  0,0057 + 0,0064 0,0163 0,0023  0,0050 + 0,0036
32 0,1933 £0,0025  0,0053+0,0021 0,0193 +0,0015 0,0013 + 0,0021
36 0,1753 £0,0015  0,0037 £ 0,0038  0,0217 + 0,0015  0,0040 + 0,0010
40 0,1753 £0,0045  0,0040+0,0036 0,0167 +0,0021  0,0063 + 0,0031

Tabla 24. Promedio de las absorbancias obtenidas en la determinacion de antocianinas en el
extracto de macha macha de 50 °C.

Absorbancias

Tiempo

h) pH 1,0 pH 1,0
520 nm 700 nm 520 nm 700 nm

0 0,3837 +0,0031 0,0133+0,0032 0,0627 +0,0021 0,0120 + 0,0020
8 0,3703 £0,0049 0,0130 +0,0053 0,0610 + 0,0064 0,0120 + 0,0040
16 0,3410 £ 0,0023 0,0087 +0,0049 0,0515 + 0,0032 0,0093 + 0,0023
24 0,3313+£0,0041 0,0097 +0,0021 0,0514 +0,0074 0,0043 + 0,0032
32 0,3210 £0,0036 0,0093 + 00,0050 0,0485 + 0,0045 0,0023 £ 0,0020
40 0,3040 £ 0,0045 0,0117 +£0,0107 0,0412 + 0,0025 0,0023 £ 0,0015
48 0,2910 £ 0,0020 0,0107 +0,0012 0,0430 + 0,0055 0,0020 + 0,0010
56 0,2766 £ 0,0051 0,0180 + 00,0066  0,0397 + 0,0026 0,0027 £ 0,0021
64 0,2540 £ 0,0091 0.0067 +£0.0021  0.0400 + 0.0015 0,0073 £ 0,0006
72 0,2366 +£ 0,0025 0.0090 + 0.0010 0.0433 +0.0017 0,0043 £ 0,0021
80 0,2266 + 0,0040 0.0030 +0.0010 0.0440 + 0.0030 0,0037 + 0,0006

(0
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Tabla 25. Promedio de las absorbancias obtenidas en la determinacién de antocianinas en el

extracto de macha macha de 40 °C.
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Absorbancias

T'i{gpo pH 1,0 PH 4,5
520 nm 700 nm 520 nm 700 nm
0 0,3837 £0,0050 0,0133+£0,0032 0,0627 £0,0021 0,0120 = 0,0020
12 0,3550 + 0,0053 0,0060 + 00,0026 0,0533 +0,0031 0,0097 + 0,0006
24 0,3333£0,0072 0,0063 £0,0038 0,0463 +£0,0015 0,0083 = 0,0012
36 0,3117 £ 0,0015 0,0067 +0,0040 0,0383 +0,0015 0,0073 +0,0015
48 0,3003 +£0,0025 0,0067 +£0,0025 0,0363 +0,0015 0,0060 + 0,0006
60 0,2753 +£0,0038 0,0033 +£0,0023 0,0317 +£0,0015 0,0043 + 0,0006
72 0,2643 £0,0021 0,0037 £0,0046 0,0287 £ 0,0035 0,0037 +0,0015
84 0,2520 £0,0026  0,0070 £0,0017 0,0250 £ 0,0050 0,0043 + 0,0006
96 0,2233 +£0,0025 0,0057 +0,0025 0,0203 +0,0015 0,0073 +0,0015
108 0,2080 +0,0031 0,0053+0,0032 0,0170+0,0026 0,0040 + 0,0010
120 0,2080 £ 0,0030  0,0050 +£0,0010 0,0140 £0,0010 0,0040 £ 0,0010

Tabla 26. Promedio de las absorbancias obtenidas en la determinacion de antocianinas en el

extracto de macha macha de 30°C.

Absorbancias

Tiempo pH 1.0 pH 4.5

(h) 520 nm 700 nm 520 nm 700 nm

0 0,3830 + 0,0040 0,0133+0,0032 0,0627 £ 0,0021 0,0120 + 0,0020
24 0,3573 + 0,0080 0,0120 £ 0,0026  0,0563 + 0,0015 0,0110 + 0,0010
48 0,3370 + 0,0079 0,0107 £ 0,0015 0,0460 + 0,0010 0,0093 + 0,0006
72 0,3170 + 0,0147 0,0097 £ 0,0015 0,0417 +0,0015 0,0080 + 0,0010
96 0,3073 + 0,0021 0,0073+0,0012 0,0413 +0,0015 0,0067 + 0,0029
120 0,2873 + 0,0012 0,0053 +0,0031  0,0380 + 0,0010 0,0077 + 0,0012
144 0,2817 + 0,0025 0,0047 £ 0,0040 0,0370 £ 0,0010 0,0047 + 0,0040
168 0,2717 + 0,0031 0,0087 £ 0,0015 0,0330 + 0,0020 0,0053 + 0,0015
192 0,2550 + 0,0015 0,0057 £ 0,0032  0,0310 + 0,0010 0,0087 + 0,0015
216 0,2447 + 0,0010 0,0067 + 00,0042  0,0280 + 0,0010 0,0053 + 0,0038
240 0,2447 + 0,0021 0,0037 £0,0025 0,0273 £0,0023 0,0023 + 0,0015
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Anexo Il. Degradacién de las antocianinas a diferentes tratamientos

Las figuras 15, 16, 17, 18, 19, 20, 21 y 22 muestran la concentracion de antocianinas a
través del tiempo en diferentes tratamientos de extracto de alaybili y macha macha. Los gréaficos
que presentan tienen una tendencia exponencial fueron ajustados mediante regresion linial
simple , obteniéndose R?, coefeciente de determinacion. Se observa que a mayor temperatura

mayor degradacion de las antocianinas.
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Figura 15. Concentracién de antocianinas (mg/L) respecto al tiempo de tratamiento a 60 °C en
extracto de alaybili.
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Figura 16. Concentracion de antocianinas (mg/L) respecto al tiempo de tratamiento a 50 °C en
extracto de alaybili.
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Figura 17. Concentracion de antocianinas (mg/L) respecto al tiempo de tratamiento a 40 °C de
extracto de alaybili.
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Figura 18. Concentracion de antocianinas (mg/L) respecto al tiempo de tratamiento a 30 °C de
extracto de alayhbili.
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Figura 19. Concentracion de antocianinas (mg/L) respecto al tiempo de tratamiento a 60 °C de
extracto de macha macha.
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Figura 20. Concentracion de antocianinas (mg/L) respecto al tiempo de tratamiento a 50 °C de
extracto de macha macha
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Figura 21. Concentracion de antocianinas (mg/L) respecto al tiempo de tratamiento a 40 °C de
extracto de macha macha.
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Figura 22. Concentracion de antocianinas (mg/L) respecto al tiempo de tratamiento a 30 °C de
extracto de macha macha
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Anexo I11l. Resultados de analisis estadistico

Tabla 27. Prueba de multiples rangos para constante de velocidad por temperatura del extracto
de alaybili
Anélisis de la varianza

Variable N R2? R2ZA] CV
k 12 0,9909485 0.9875541 7,7499068

Cuadro de Anélisis de la VVarianza (SC tipo I11)

F.V. SC gl CM F_ p-valor
Modelo. 0,0000428 3 0,0000143 291,9422169 <0,0001
temperatura 0,0000428 3 0,0000143 291,9422169 <0,0001
Error  0,0000004 8 4,884E-08
Total  0,0000432 11

Test:LSD Fisher Alfa=0.05 DMS=0.00042

Error: 0,0000 gl: 8

temperatura Medias n_E.E.

30 0,0007033 30,0001276 A

40 0,0018900 30,0001276 B

50 0,0030133 30,0001276 C

60 0,0058000 30,0001276 D

Medias con una letra comun no son significativamente diferentes (p > 0.05)

Medias y 95.0% de Fisher LDS
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0.005
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6141022
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30 40 50 60
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Figura 23. Gréafico de medias de extracto de alaybili
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Tabla 28. Prueba de multiples rangos para constante de velocidad por temperatura del extracto
de macha macha

Andlisis de la varianza

Variable N R2 R2Aj] CV
constante de velocidad k 12 0.992912 0.990254 8.600821

Cuadro de Anélisis de la VVarianza (SC tipo I11)

F.V. SC qgl CM F_ p-valor
Modelo. 0,000428 3 0,000143 373,551667 <0,0001
Temperatura 0.000428 3 0,000143 373,551667 <0,0001
Error  0,000003 8 3,82E-07
Total  0,000431 11

Test:LSD Fisher Alfa=0.05 DMS=0.00116

Error: 0.0000 gl: 8

Temperatura Medias n_E.E.

30 0,001590 30,000357 A

40 0,004213 30,000357 B

50 0,005737 30,000357 C

60 0,017212 30,000357 D

Medias con una letra comun no son significativamente diferentes (p > 0.05)

Medias y 95,0% de Fisher LDS
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Figura 24. Gréafico de medias de extracto de macha macha
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Anexo V. Fotografias

Imagen 1. Tritura de muestra Imagen 2. antocianinas extraidas

Imagen 3. Muestras en viales Imagen 4. Viales codificados
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