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Resumen. Se estudio la cinética de la estabilidad térmica y de
almacenamiento de las antocianinas en jugo y concentrado de
agraz (Vaccinium 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
degradacion 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.

Palabras clave: Cinética, almacenamiento, degradacion térmica,
energia de activacion.

Abstract. The kinetics of thermal and storage stabilities of
anthocyanins in agraz (Vaccinium meridionale Sw.) juice and
concentrate were studied with first-order reaction kinetics. The
temperature-dependent degradation was adequately modeled on
the Arrhenius equation. The effect of pH on thermal stability of
anthocyanins in concentrate of agraz was studied at six different
pHs (3.0 — 8.0) in citrate-phosphate buffer solutions. The results
indicated that anthocyanins degradation was higher in juice than
concentrate. A significant decrease in anthocyanin stability was
observed at pHs above 5.0.

Key words: Kinetics, storage, Thermal degradation, Activation
energy.

El contenido de antocianinas frecuentemente se
relaciona con la calidad del color y la capacidad
antioxidante de frutos y vegetales (Zhonggao et al,
2005), la alta vulnerabilidad de estos compuestos a
la temperatura (Kirca y Cemeroglu, 2003; Kirca et al.,
2007; Harbourne et al., 2008), presencia de oxigeno
(Starr y Francis, 1968), acido ascérbico (Shrikhande
y Francis, 1974) y perdxido de hidrégeno (Ozkan M
et al, 2002, 2005), asi como cambios en el pH (Kirca
et al, 2007; Cevallos y Cisneros, 2004; Fossen et al.,
1998), permiten valorar la calidad de los productos que
los contienen. En este sentido, es frecuente encontrar
estudios de cinética de degradacién de antocianinas
sobre jugos y concentrados de especies ampliamente
conocidas (Cemeroglu et al, 1994; Kirca y Cemereglu,
2003; Kirca et al, 2007; Wang y Xu, 2007; Harbourne

et al, 2008), pero pocos estudios se reportan
sobre especies tropicales. Una de estas es el agraz
(Vaccinium meridionale Sw.), un fruto poco estudiado
que se encuentra muy frecuente de forma silvestre y
ha sido considerado como especie promisoria de gran
interés debido al potencial agroindustrial de sus frutos
(Arjona, 2001; Echeverri, 2003).

En este trabajo se exploro la cinética de degradacién
de antocianinas en jugo y concentrado de agraz para
determinar la estabilidad térmica y de almacenamiento
de las antocianinas totales presentes. Ademas, para
el concentrado, se indago el efecto del pH sobre el
color resultante de las antocianinas, el cual esta en
funcion de la estructura que se encuentre en mayor
proporcion a determinado pH.
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MATERIALES Y METODOS

Se recolectaron frutos de agraz provenientes de
Chiquinquira (Boyacda, Colombia), los cuales fueron
almacenados a una temperatura de 4 °C. Para la
preparacion del jugo y el concentrado se siguid la
metodologia propuesta por Wang et al (2007);
de manera general, la fruta en estado de madurez
se sometid a licuado con posterior filtracion, las
enzimas fenoloxidasas se inactivaron por medio
de calentamiento (escaldado breve a 60 °C por
45 s) y enfriado rapido a 45 °C; el jugo obtenido
se despectinizd usando Pectinex® Ultra SP-L en
proporcion de 0,065 mL/kg, incubando durante 2 h
a 45 °C. Posteriormente el jugo fue centrifugado a
3.000 rpm por 15 min. El sobrenadante se llevd a
un proceso de pasteurizacion a 85 °C por 15 min,
seguido rapidamente de un enfriamiento en bafio
de hielo. El contenido de sdlidos solubles del jugo
obtenido fue de 2,5 °Brix. El concentrado se obtuvo
a partir del jugo pasteurizado llevandolo a presion
reducida a 55 °C, hasta conseguir un valor de 19,5
°Brix.

Para la evaluacion de la estabilidad térmica de las
antocianinas del agraz, se tomaron alicuotas de 10 mL
de jugo y concentrado en tubos Pyrex®, se sellaron
herméticamente y se sometieron a calentamiento a
70, 80 y 90 °C en un bafio termostatizado, los tubos
fueron retirados a intervalos de tiempo y répidamente
enfriados en un bano de hielo y se realizd el analisis
del contenido de antocianinas totales.

Para el estudio de la estabilidad durante el almacenamiento,
muestras previamente pasteurizadas a 85 °C por 15 min
de jugo y concentrado, fueron cerradas herméticamente
y sometidas a 4, 17 y 37 °C, el contenido de antocianinas
de cada una de las muestras fue valorado durante 4
semanas.

El efecto del pH en la estabilidad térmica del
concentrado de agraz fue estudiado ajustando el
pH con soluciones buffer de citrato-fosfato a valores
entre 3,0 y 8,0 previo al tratamiento a temperaturas
de 70 a 90 °C.

El contenido de antocianinas totales se determino
segin el método de pH diferencial, descrito por
Giusti y Wrolstad (2001), usando dos sistemas buffer:
cloruro de potasio (KCI); pH 1,0 (0,025M), y acetato
de sodio (CH,COONa), pH 4,5 (0,4M). Las muestras
fueron diluidas con las respectivas soluciones buffer y
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la absorbancia fue medida a 510 y 700 nm, usando
un espectrofotometro UV-Vis. El contenido total de
antocianinas se expresd de acuerdo con la ecuacion 1:

AxM x FD %1000 (1)

[AC ] =
e x|

Donde: [AC{] = mg/L de Cianidina-3-glucésido;
A = (Asio - Az0)pri,0 = (Asio - A7oo)pH4,5; M (peso
molecular) = 449,2 g/mol de Cianidina-3-glucosido;
FD = factor de dilucidn; |= ancho de la celda en cm;
£ = 29600 coeficiente de extincion molar en L/mol/
cm de Cianidina-3-glucésido; 1000 = conversion de
g a mg.

Los °Brix fueron medidos con un refractdmetro
Hanna® a 17 °C y el pH con un potenciometro
Orién®. La acidez titulable fue determinada segun el
método estandar 979.09B (AOAC, 1990) expresada
como g de acido citrico/100 mL de jugo por ser el
mas predominante en bayas de Vaccinium (Hermann,
2001). Todos los andlisis fueron realizados por
triplicado.

Los datos se modelaron siguiendo una cinética de
orden uno; las constantes de velocidad (k) y los
tiempos de vida media (tl/z), se hallaron a partir de
los datos experimentales de concentracion versus
tiempo, usando un programa de regresion no lineal con
un método iterativo de Gauss-Newton. Por otra parte
la dependencia de la temperatura en la degradacion
de antocianinas de agraz fue determinada por el

calculo de la energia de activacion (E,) y el cociente
de temperatura (Q,,).

RESULTADOS

La Tabla 1 resume algunas caracteristicas del jugo y
concentrado obtenido. Se puede observar que el proceso
de concentracion del jugo no afecta drasticamente el
contenido de antocianinas y ocasiona sélo una pérdida
del 22,16%. Para evaluar la cinética de las antocianinas
durante el calentamiento, el logaritmo del contenido de
antocianinas (mg/L) de jugo y concentrado de agraz
se graficd en funcion del tiempo (Figuras 1 y 2). La
relacion lineal indica que la degradacién térmica de las
antocianinas de jugo y concentrado de agraz sigue una
cinética de orden uno (Kirca y Cemereglu, 2003; Kirca et
al, 2007; Garzon y Wrolstad, 2002; Wang y Xu, 2007;
Ozkan, et al, 2005).

Rev.Fac.Nal.Agr.Medellin 64(1): 6015-6022. 2011



Estabilidad de antocianinas en jugo y concentrado de agraz...

Tabla 1. Datos analiticos de jugo y concentrado de agraz (Vaccinium meridionale Sw.).

Caracteristicas fisicoquimicas Jugo Concentrado
OBrix 25+0,1 19,5+0,1
pH 30+£0,1 2,6 0,1
Acidez titulable (g/100mL) 0,7 £ 0,04 0,8 £ 0,04
Antocianinas (mg/L) 1224 + 1,45 952,7 £ 2,01
a. ]
10000 ] ©70°C 080 °C A 90 °C
<
g 10005
)]
g
c
©
3
£ 100 ;
< ]
10 ‘T
0 60 120 180 240 300 360
Tiempo (min)
b- 10000 |
] ©70°CD80°C & 90°C
-
g 1000 ¢
(%]
£
c
©
8 100 :
C F
< -
0 60 120 180 240 300 360
Tiempo (min)

Figura 1. Degradacion de las antocianinas en jugo (a) y concentrado (b) de agraz (Vaccinium meridionale Sw.)
durante el calentamiento a 70, 80 y 90 °C.
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Figura 2. Degradacion de las antocianinas en jugo (a) y concentrado (b) de agraz (Vaccinium meridionale Sw.)

durante el almacenamiento a 4, 17y 37 °C.

Los parametros cinéticos de la degradacion térmica de
antocianinas de 70 a 90 °C obtenidos se muestran en
la Tabla 2. Al incrementar la temperatura y el tiempo, se
aumenta la velocidad de degradacién de las antocianinas
como se demuestra por las constantes de velocidad (k)
obtenidas. Los valores de t;, son dependientes de la
temperatura analizada; a 70 °C resultan mas estables
los jugos que los concentrados, pero a medida que la
temperatura se incrementa esta relacion cambia, siendo
los concentrados mas estables. A mayor contenido de
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sdlidos se evidenciaron valores mas bajos de Ea, similares
a los reportados por Cemeroglu et al. (1994) en cerezas
agrias y por Kirca y Cemeroglu (2003) en naranja de
pulpa roja, donde el comportamiento de degradacién de
antocianinas es mas pronunciado en concentrado que
en jugo. Aunque la degradacion de antocianinas a 70
°C es mas pronunciada en concentrado que en jugo,
este Ultimo, sufre mayor degradacién de las antocianinas
totales entre 80 y 90 °C, como se infiere de los valores
Q,, obtenidos.
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Tabla 2. Parametros cinéticos de la degradacion térmica de antocianinas de jugo y concentrado de agraz

(Vaccinium meridionale Sw.).

OBrix Temp. °C -k x 103, min! t,»h E.; (kJmol?) Q.o
2,5 70 1,83 (0,9955)* 6,3
94,7 (0,9819) 2,07
80 3,80 (0,9937) 3,0
90 11,49 (0,9929) 1,0 3,02
19,5 70 3,23 (0,991) 3,6 37,5 (0,9994)
80 3,77 (0,9945) 3,1 1,16
90 6,68 (0,9933) 1,7 1,76

* Los nUmeros en paréntesis son los coeficientes de correlacion.

La degradacion de antocianinas durante el
almacenamiento a 4, 17 y 37 °C se linealizo siguiendo
una cinética de orden uno (Figura 2), los valores
cinéticos se muestran en la Tabla 3. Se puede apreciar
que la temperatura de almacenamiento tiene un
claro efecto en la degradacién de las antocianinas,
tal como puede observarse por las constantes k
obtenidas. El almacenamiento a 37 °C resultd en una
mayor degradacion de las antocianinas respecto a la
temperatura de refrigeracion (4 °C); asi, el tiempo
de vida media t,;, para las antocianinas a 19,5 °Brix
fue de 7,5 semanas a 4 °C y sblo de 3,0 semanas

a 37 °C, este efecto también fue registrado por
Plocharski y Zbroszcyzk (1992). Esto significa, que
para una misma temperatura de almacenamiento la
velocidad de degradaciéon de las antocianinas en el
concentrado es menor que en el jugo. Ademas se
pudo evidenciar que las constantes Q,, obtenidas
cambian de manera mas drastica con el aumento
de temperatura, en el almacenamiento respecto del
proceso de calentamiento; valores similares de Q10
entre 11 — 64 °Brix a pH 4,3 fueron obtenidos para
la degradacién de antocianinas de col roja (Dyrby et
al., 2001).

Tabla 3. Pardmetros cinéticos de la degradacion de antocianinas de jugo y concentrado de agraz (Vaccinium

meridionale Sw.) durante almacenamiento.

°Brix Temp. °C -k x 10°* (min') t,,, (semanas) E, (kJmol?) Q,,
2,5 4 131,08 (0,9913) ** 53
17 388,94 (0,9957) 1,8 43,78 (0,9838) 2,25
37 1013,65 (0,9911) 0,7 2,78
19,5 4 92,86 (0,9979) 7,5
17 108,52 (0,9984) 6,4 19,33 (0,9804) 1,16
37 229,35 (0,9967) 3,0 1,57

** | os nimeros en paréntesis son los coeficientes de correlacion.

Los paradmetros cinéticos de estabilidad de las
antocianinas del concentrado de agraz en sistemas
modelos a distintos pH en soluciones buffer citrato-
fosfato (pH 3 a 8) se indican en la Tabla 4. De manera
general se puede advertir que la degradacion de
antocianinas de agraz se ve acelerada por las altas
temperaturas y pH altos, tal como se demuestra por
los valores de k obtenidos y de t,,; ademas de los
resultados presentados en esta tabla, se resalta la
mayor estabilidad de las antocianinas a pHs bajos.
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DISCUSION

Si se compara el contenido de antocianinas de distintas
fuentes expresado como mg/L de cianidina-3-glucésido
obtenido por el método de pH diferencial, se puede
observar que el agraz presenta un mayor contenido de
antocianinas totales encontrandose valores de 1224 mg/L
para el jugo (2,5 °Brix) y 953,7 mg/L para el concentrado
(19,5 °Brix). Al comparar el contenido de antocianinas
totales para algunos frutos, se nota para jugos de
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fresa (Fragaria vesca L), granada (Prunica granatu)
y arandano (Vaccinium vitis-idaea) valores de 55,7
mg/L (Torreggiani, 1999), 250,87 mg/L (Pérez et

al, 2004) y 424,1-518,2 mg/L (Lee et al., 2002),
respectivamente, se puede sefalar que el contenido
de antocianinas en jugo de agraz es mas alto.

Tabla 4. Parametros cinéticos de la degradacion térmica de antocianinas de concentrado de agraz (Vaccinium

meridionale Sw.) a distintos pH.

pH Temp. °C -k x 103, min™ t,,» h E, (kJmol?) Q.o
3 70 1,75 (0,9988)* 6,6 76,43 (0,942)
80 5,13 (0,9966) 2,3 2,92
90 7,63 (0,9939) 1,5 1,49
4 70 0,84 (0,9928) 13,7 108,74 (0,972)
80 3,34 (0,9956) 3,5 3,97
90 6,81 (0,9919) 1,7 2,04
5 70 0,67 (0,9983) 17,3 90,38 (0,9251)
80 2,50 (0,9925) 4,6 3,75
90 3,79 (0,9954) 3,1 1,51
6 70 1,16 (0,9948) 9,9 82,11 (0,9977)
80 4,38 (0,9900) 2,6 3,77
90 5,65 (0,9927) 2,0 1,30
7 70 2,10 (0,9939) 55 58,35 (0,9936)
80 4,04 (0,9922) 2,9 1,92
90 6,45 (0,9927) 1,8 1,60
8 70 2,69 (0,9969) 4,3 54,25 (0,9484)
80 5,67 (0,9909) 2,0 2,11
90 7,62 (0,991) 1,5 1,34

* Los nuUmeros en paréntesis son los coeficientes de correlacion.

En la literatura consultada no se mencionan datos
cinéticos sobre la degradacién térmica de antocianinas
de agraz. Aunque la degradacién de antocianinas
durante el calentamiento a 70 °C, es mayor en el
concentrado que en el jugo, se explica al considerar
que las moléculas reactantes estan mas cercanas,
asi la velocidad de reaccién se incremente, similares
tendencias fueron estimadas por Kirca y Cemeroglu
(2003) en la degradacion de antocianinas de cerezas
agrias. Pero a una mayor temperatura (80 y 90 °C),
los valores cinéticos demuestran que el jugo es
menos estable y por tanto los valores de tiempos
de vida media disminuyen, es decir no se presenta
una relacién directa con el valor de solidos totales
presentes (°Brix). Una posible explicacion puede ser
el mayor contenido de acido ascorbico en el jugo que
en el concentrado; en el calentamiento este acido
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reacciona con las antocianinas dando como resultado
la degradacién de ambos compuestos (Shrikhande y
Francis, 1974).

Otra causa posible es el valor de pH del medio de
reaccion; esta bien documentado que el pH tiene una
fuerte influencia en la estabilidad de las antocianinas
(Fossen et al., 1998; Cevallos y Cisneros, 2004; Lee et
al., 2002). Con base en esta caracteristica, se estudid
la estabilidad del color de las antocianinas de los
concentrados en funcion del pH. Los menores tiempos
de vida media obtenidos para el concentrado de agraz
a diferentes pH son similares a las los obtenidos de
antocianinas de la cascara de uva a pH altos (6,0;
7,0 y 8,0) (Downham y Collins, 2000), explicacion
que se ha dado porque las antocianinas presentes
no muestran acilacién (Rodriguez et al., 1999). Estos
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resultados indican que las matrices de antocianinas
tienen un notable efecto sobre la estabilidad y que
a la vez el pH puede favorecer 6 retrasar dicho
fendmeno, por ejemplo, el valor de la E, a pH bajos
fue significativamente alto en comparacién con el
valor a pH altos.

CONCLUSIONES

Se describid la cinética de antocianinas en jugo
y concentrado de agraz, usando una cinética de
orden 1. Segun los parametros cinéticos obtenidos,
se determind que a condiciones de calentamiento y
almacenamiento la degradacion de antocianinas en el
concentrado es menor que en el jugo, tal como lo
demuestran los valores obtenidos de k, t,,, E...y Q.

El pH tiene un efecto importante en la degradacion
del contenido de antocianinas y dicha degradacion se
hace menor a bajos valores de pH. Se dispone por
primera vez un estudio cinético de antocianinas en
agraz.
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