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RESUMEN

El creciente interés en los compuestos bioactivos contenidos en frutas y vegetales abre una
oportunidad para agregar un valor adicional al jitomate y a sus productos procesados. Entre estos
ultimos se encuentran los polvos de jitomate utilizados para la elaboracion de una variedad de
productos como salsas, sopas concentradas, catsup, etc. Sin embargo, la termolabilidad de los
compuestos bioactivos requiere mejorar la proteccion de estos compuestos durante el
procesamiento. De los compuestos bioactivos presentes en los productos de origen vegetal, los
compuestos fendlicos son de los més abundantes. El objetivo del presente proyecto consistio en
mejorar la retencion de los compuestos fenolicos del jitomate durante el secado por aspersion. Se
utilizaron coadyuvantes de secado, maltodextrina (MD), concentrado proteico de suero lacteo (SL)
y un extracto de semilla de mango (ES), rico en compuestos fenolicos. Ademas se desarroll6 un
modelo de prediccion para la determinacion alternativa del contenido de compuestos fenolicos en
los polvos de jitomate. Para el desarrollo del modelo se empled la espectroscopia de infrarrojo
medio de transformada de Fourier con reflectancia total atenuada (FTIR-ATR) y el método de
analisis multivariable de minimos cuadrados parciales (PLS). De un disefio experimental factorial,
los niveles para las variables de composicién del jugo fueron MD; y MD: (relacién 1:1 y 2:1,
respectivamente), SLo y SLio (0% y 10%,) y ESo y ES2 (0 y 2 mL extracto/250 g de jugo). El
secador por aspersion se operd con aire secante a 150 °C y un flujo de 200 L/min, un flujo de
alimentacion de jugo formulado de ~2.6 g/min y con una corriente de aire de asperjado a una
presion de 5 bar. Se realizaron mediciones de color L*, a* y b* a los polvos obtenidos en la camara
de secado y en el ciclon. Los parametros de color se emplearon para determinar la contribucion de
los factores en la variabilidad de la cantidad de fenoles totales. El grado de contribucién de los
coadyuvantes al contenido de fenoles totales (FT) y color se determiné a partir de un ANOVA de
tres factores. En los polvos de la cdmara de secado se encontrd que la variabilidad en la luminosidad
(L*) se debe a un efecto predominante de la MD y el SL, el color rojo (a*) se debe al ESy MD, y
el color amarillo (b*) a un efecto combinado de MD y ES. Para el caso de los polvos del ciclon se
tiene que L* y a* son afectadas por la MD y el ES; mientras que b* varia principalmente por el
efecto de la MD, y la interaccion MD y ES. La adicién de MD en una proporcién 2:1, SL en una
concentracion de 10% y ES en una proporcion de 2 mL extracto/250 g de jugo ejerce un efecto
positivo en la retencion de los FT del jitomate durante el secado por aspersion. El contenido de FT
casi se triplica con respecto a la formulacién de jitomate con MD en una relacion 1:1. El efecto
principal lo ejerce la MD y el ES. El modelo de calibracién optimo del analisis multivariable se
obtuvo en la region espectral 1750 a 900 cm™, a partir de los datos de concentracion de FT (método
de referencia) y los correspondientes espectros de FTIR-ATR de 48 muestras de polvos de jitomate.
Con 12 variables latentes (VL), los parametros estadisticos para la grafica de FT medidos vs FT
predichos el grado de ajuste (RZ,;) fue de 0.89 y la capacidad de prediccion correspondiente (RZ.)
fue de 0.64. EI modelo describe adecuadamente la tendencia lineal de los datos aunque una limitada
capacidad para predecirlos debido posiblemente a la variabilidad alta que se observé en los datos
de FT de los polvos de jitomate.
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1. INTRODUCCION

El aumento en el consumo de polvos de jitomate para la preparacion de diversos productos (jugo
de tomate, pulpa, salsas, etc.) estd acompafiada de una demanda de retencion maxima de
antioxidantes (vitamina C, licopeno y compuestos fendlicos) durante el proceso de secado del
jitomate. Esto Gltimo con el propdsito de obtener un polvo de jitomate de valor agregado alto. Los
compuestos fendlicos son los antioxidantes mas abundantes en el jitomate, principalmente en forma
de &cidos fendlicos y flavonoides (Slimestad y Verheul, 2009); sin embargo, su contenido
experimenta una reduccién significativa cuando estos se someten a un proceso de secado (Re et
al., 2002). El proceso de secado por aspersion es un método viable para la deshidratacion del
jitomate por los tiempos reducidos de exposicion del producto a las condiciones de secado. Este
proceso consiste en la exposicion de pequefias gotas, obtenidas a partir de una corriente liquida del

alimento, a una corriente de aire caliente para producir un producto en polvo.

Un problema frecuente en el secado por aspersion es la pegajosidad que se produce con alimentos
ricos en azucares y acidos organicos, tales como los jugos de frutas. La pegajosidad consiste en la
adhesion de particulas de polvo sobre la pared interna del secador, lo que conduce a un rendimiento
bajo. Para minimizar este problema se emplean coadyuvantes de secado como las maltodextrinas,
concentrados proteicos de suero lacteo o las gomas que permiten incrementar la recuperacion de
polvos. Adicionalmente, los coadyuvantes se pueden emplear durante el secado por aspersiéon como
un material de encapsulacion de nutrientes y compuestos bioactivos presentes en los alimentos para
protegerlos de la luz, aire, etc. (Murugesan y Orsat, 2011), debido a que favorecen la formacion de

una pared protectora alrededor de los compuestos termolabiles.

Por otro lado, el uso de extractos naturales antioxidantes, como los extractos de semilla de mango,
permiten reforzar el sistema antioxidante endégeno del producto a deshidratar, para hacer frente a
las reacciones de oxidacion promovidas por la presencia de oxigeno a temperaturas altas. Abdalla

etal., (2007) han reportado que los extractos de semilla de mango aplicados en aceites comestibles
1



almacenados a temperatura ambiente reducen la rancidez oxidativa. En nuestro grupo de trabajo se
llevo a cabo un estudio de deshidratado de rebanadas de mango pretratadas con una combinacion
de sulfitos y extracto de semilla de mango en un secador de charolas. Los resultados obtenidos
mostraron una disminucién del obscurecimiento de las rebanadas durante el proceso de secado
(Jiménez-Duran, 2015). Al parecer, estos efectos se deben a que los extractos contienen una
importante cantidad de compuestos fendlicos, responsables de la actividad antioxidante, que
inhiben la accién de los agentes oxidantes presentes en el medio.

Adicionalmente, el empleo de metodologias emergentes capaces de predecir el valor de un
parametro o propiedad en mezclas incdgnitas de multiples componentes a partir de una pequefia
cantidad de muestra y de una sefial instrumental, han cobrado gran relevancia. Estas técnicas son
conocidas como analisis multivariable y utilizan grupos de datos espectroscopicos,
espectrométricos, electroquimicos, cromatograficos, entre otros, para correlacionarlos con datos

obtenidos a partir de otras técnicas analiticas.

Basado en lo anterior, la hipotesis del presente trabajo estableci6 que la adicion de un extracto de
semilla de mango rico en fenoles combinado con maltodextrina y un concentrado proteico de suero
lacteo en el jugo de jitomate, permitird obtener un producto deshidratado en polvo con una
retencion alta de compuestos fenélicos. Para evaluar la hipétesis anterior, se propuso como objetivo
de la presente investigacion determinar el efecto en el contenido de fenoles totales en muestras de
jitomate formuladas con distintas concentraciones de maltodextrina, suero lacteo y extracto de

semilla de mango secadas por aspersion bajo condiciones constantes de operacién

También se incluy6 la obtencion de un modelo de prediccion del contenido de fenoles totales
utilizando espectroscopia de FTIR-ATR por medio de analisis multivariable. El propoésito del
modelo fue llevar a cabo el seguimiento en la retencion de compuestos fendlicos y contar con un
instrumento para predecir la concentracion de FT en muestras futuras de polvos de jitomate

obtenidas en condiciones similares.



2. ANALISIS DE FUNDAMENTOS

En la presente seccion se trata la importancia econdémica del jitomate asi como de las caracteristicas
y propiedades de los compuestos fenolicos presentes en el fruto. La importancia de estos
compuestos radica en su capacidad de brindar beneficios a la salud en contra de las enfermedades
degenerativas. También se detallan los aspectos més relevantes del método de secado por
aspersion, como una opcion factible para la conservacion de las propiedades del jugo de jitomate
y de la aplicacién de coadyuvantes y extractos naturales antioxidantes para mejorar la recuperacion
de solidos y reducir la degradacion de los fenoles durante el secado. Se incluye un apartado
relacionado con los extractos naturales antioxidantes como reforzadores y protectores de la carga
natural de componentes bioactivos en el jitomate. Asimismo, se tratan los fundamentos de la
espectroscopia de infrarrojo medio con transformada de Fourier y reflectancia total atenuada
(FTIR-ATR) y del andlisis multivariable para su aplicacion como un método confiable, rapido y

amigable con el medio ambiente para la cuantificacion de compuestos fendlicos.

2.1. Importancia economica del jitomate

El jitomate es uno de los vegetales frescos mas ampliamente consumidos en el mundo. También se
utiliza en la industria de alimentos como materia prima para la produccién de productos derivados
como puré, pasta, jugo, sopa, salsa, mermeladas, catsup, entre otros (Suarez et al., 2008). El jitomate
es el vegetal de mayor importancia econdémica solo después de la papa (FAOSTAT, 2014). La
produccién mundial de jitomate fresco en el 2014 fue de 102.38 millones de toneladas (FAOSTAT,
2014). México fue el 10° productor de jitomate, con una produccion de 2.9 millones de toneladas
que equivalen al 2.87% de la produccion mundial de jitomate fresco. En México, Oaxaca es el 8°
productor a nivel nacional con una produccion de 96,700 ton, y esto representa el 3.4% de la
produccién nacional (SIAP, 2013).



2.2. Compuestos bioactivos del jitomate

Los recientes estudios epidemioldgicos sugieren una correlacion positiva entre las dietas ricas en
vegetales y frutas, y una incidencia reducida de enfermedades cronicas (Lasheras et al., 2000). Este
efecto benéfico se atribuye principalmente a la presencia de compuestos nutritivos, como las
vitaminas A, C y E, y cierto tipo de compuestos no nutritivos, como los carotenoides y los
compuestos fendlicos (Anttonen y Karjalainenb, 2005; Chang et al., 2006). Estos compuestos no
nutritivos denominados bioactivos tienen un efecto benéfico en la salud humana debido a sus
propiedades antioxidantes. Diversos estudios han demostrado que la concentracién de los
componentes bioactivos presentes en frutos de jitomate frescos depende de diversos factores como
la variedad de la planta, el suelo y las condiciones climaticas de cultivo (Vinha, 2012), el grado de

madurez del fruto y las condiciones de almacenamiento post-cosecha (Vinha, 2013).

2.2.1. Compuestos fendlicos. Este grupo de compuestos son los componentes bioactivos mas
abundantes en los vegetales y en una gran variedad de desechos agroindustriales, razon por la cual
adquieren especial relevancia. Los compuestos fenodlicos son metabolitos secundarios que se
encuentran en frutas, verduras y granos, y estan asociados con la prevencion de algunas
enfermedades (Haminiuk et al., 2012) debido a que presentan actividad antioxidante, antiviral,
antimicrobiana y antitumoral (Luo et al., 2011). La utilizacién de estos compuestos en la
preparacion de ciertos alimentos busca: a) reducir la utilizacion de antioxidantes sintéticos, b)
reforzar la actividad de los sistemas antioxidantes, b) reforzar la actividad de los sistemas
antioxidantes enddgenos aportando una proteccion extra para el estrés oxidativo y c) servir en el
disefio de alimentos benéficos para la salud (funcionales o nutracéuticos). Este potencial de los
compuestos fendlicos ha llevado al estudio de su actividad mediante ensayos in vivo e in vitro asi

como sus aplicaciones en la conservacion de la calidad de los alimentos.

2.2.2. Estructura quimica y clasificacion. Los compuestos fenélicos son el producto del
metabolismo secundario de plantas que se sintetizan por las dos principales vias de la

aromagenesis, la del shikimato y la del acetato (Bravo, 1998). Estos compuestos se sintetizan en el



transcurso del desarrollo normal de la planta asi como en respuesta a situaciones de estrés (Naczk
y Shahidi, 2004).

La estructura de los compuestos fendlicos se caracteriza por tener uno o varios grupos bencénicos
sustituidos con grupos hidroxilos. Estos compuestos son muy diferentes en tamafio ya que incluyen
desde fenoles muy simples como los acidos hidroxibenzoicos hasta grandes polimeros como los
taninos condensados y taninos hidrolizables con pesos moleculares superiores a los 30,000 Da

(Tomas-Barberan y Espin, 2001).

Los compuestos fendlicos se clasifican principalmente segun el nimero de anillos de fenol que
contienen, en acidos fendlicos, estilbenos, flavonoides, lignanos y taninos. Varios de estos
compuestos se encuentran en la naturaleza como glicdsidos, ésteres y/o éteres metilicos (Garcia-
Salas et al., 2010). Los glicosidos se forman cuando los fenoles estan ligados a una 0 mas moléculas
de azucares; Cuando los compuestos fendlicos se encuentran libres de éstas moléculas se les Ilama
agliconas. El grado de glicosilacion afecta directamente la capacidad antioxidante de estos
componentes bioactivos. En el caso particular de los flavonoides, las formas de agliconas

miricetina y quercetina son mas activas que sus correspondientes glicosidos (Kaur y Kapoor, 2001).

2.2.3. Compuestos fendlicos del jitomate. El consumo de jitomate es una fuente de varias
clases de compuestos bioactivos, principalmente del grupo de los flavonoides (quercetina,
kaempferol y naringenina) y de los &cidos hidroxicinamicos (acido cafeico, clorogénico, feralico y
p-cumarico) (Slimestad y Verheul, 2009; Martinez-Valverde et al., 2002; Torres et al., 2006).
Varios estudios han demostrado que el genotipo y las técnicas de cultivo pueden afectar
significativamente el perfil fendlico del jitomate y, en consecuencia, su valor funcional (Gautier et
al., 2008).

El contenido promedio de fenoles totales en los jitomates frescos es de 23.69 + 0.21 mg EAG/ 100
g de fruto fresco con un contenido menor a otros frutos como ciruelas, fresas y toronjas, los cuales
tienen un contenido de 368.66 + 12.66, 225.00 + 2.60 y 161.72 + 7.66 mg EAG/100 g de fruto



fresco, respectivamente (Chun et al., 2005); sin embargo, la aportacion de compuestos fendlicos
del jitomate a la dieta es de mayor importancia que la de los frutos antes mencionados debido a su
mayor consumo diario. Cuando se someten a procesos de secado, los frutos muestran una reduccion
en el contenido de fenoles (Re et al., 2002). Durante el proceso térmico del fruto la concentracion
de algunos fenoles simples como el acido clorogénico, el acido cafeico y el acido p-cumarico
aumentan, mientras que los compuestos fendlicos mas complejos tales como el acido ferdlico, la
rutina y la naringenina disminuyen (Re et al., 2002). Estas transformaciones no permiten detectar

un cambio neto en el contenido de fenoles totales, por lo que la degradacion no es cuantificable.

Santos-Sanchez et al., (2012) reportaron que durante el secado de rebanadas de jitomate en un
secador de charolas a una velocidad de aire secante de 0.6 m/s, y a temperaturas de 45, 50 y 60 °C,
se observd una reduccién en el contenido de fenoles totales equivalente a 15, 3.4 y 2.1%,
respectivamente; mientras que a una velocidad de 1.2 m/s la reduccion de estos compuestos fue
mayor, con valores de 21.6, 11.4 y 8.9%, respectivamente. Los resultados observados muestran
que el procesamiento térmico de jitomate promueve diferentes reacciones de oxidacion que afectan

su contenido de fenoles totales.

2.3. Extractos antioxidantes naturales

En la industria de alimentos, los antioxidantes sintéticos como el butil hidroxitolueno (BHT) y el
butil hidroxianisol (BHA) se utilizan actualmente como aditivos debido a que retardan el proceso
de oxidacion de grasas y aceites. Sin embargo, su uso es controversial debido a que algunos
estudios han demostrado que pueden ser los responsables del dafio hepético y la carcinogénesis
(Krishnaiah et al., 2011). Por tal motivo, el interés en la aplicacion de antioxidantes naturales ha
ido en aumento (Karre et al., 2013). Se ha observado que los extractos naturales confieren
propiedades antioxidantes y antimicrobianas a los alimentos, logrando preservar el color y
mantener o incrementar la vida de anaquel de éstos (Karre et al., 2013). Dada la importancia de los
extractos naturales se ha fomentado la investigacion de fuentes vegetales para la identificacion y

cuantificacion de antioxidantes.



2.3.1. Origen y efectos. Las plantas sintetizan una gran diversidad de compuestos no nutritivos
denominados metabolitos secundarios o fitoquimicos. Destacan entre estos fitoquimicos los que
contribuyen a evitar el dafio oxidativo a los componentes celulares, asociados a un nimero de
enfermedades cronicas incluyendo cancer (Charles, 2012). Estos fitoquimicos son toxicos para la
misma célula vegetal y se sintetizan como respuesta de defensa quimica de las plantas contra
condiciones de estrés bidtico y abiodtico (Sepulveda-Jiménez et al., 2003). El efecto benéfico de
estos fitoquimicos se atribuye a su capacidad antioxidante (Charles, 2012).

Los extractos de plantas han demostrado ser una fuente importante de compuestos con marcada
actividad antioxidante (Gulgin et al., 2003). Las propiedades antioxidantes de los extractos de
plantas se atribuyen a varios grupos de compuestos entre los que destacan los polifenoles (Baydar
et al., 2007). Por ello, las plantas con concentraciones altas de fenoles tienen un buen potencial
como antioxidantes naturales. Muchos subproductos y desechos generados por las agroindustrias
contienen polifenoles con posible aplicacion como antioxidantes alimenticios y agentes
preventivos contra algunas enfermedades. El uso de extractos de plantas ricos en antioxidantes en
alimentos, tiene como objetivo preservar la calidad de estos y producir productos alimenticios con

propiedades funcionales o nutracéuticas (Falowo et al., 2014).

2.3.2. Extractos de semilla de mango. Estos extractos tienen una actividad antioxidante
importante, inclusive mas alta que en la pulpa misma (Ribeiro et al., 2008; Soong y Barlow, 2004;
Maisuthisakul y Gordon, 2009), asi como actividad antimicrobiana (Engels et al., 2009). El
aprovechamiento de estos extractos reviste de importancia puesto que la semilla es un producto de

desecho.

La aplicacion principal de los extractos de semilla de mango ha sido como antioxidante. En este
sentido, Abdalla et al. (2007) utilizaron extractos de semilla de mango de variedades cultivadas en
Egipto para evaluar su efecto sobre la vida de anaquel de aceite de girasol. Los autores reportaron
que el aceite tratado con extracto a una concentracion de 800 ppm presentd una rancidez oxidativa

menor que los aceites con concentraciones de 200 y 400 ppm. Estos autores también analizaron la
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combinacion de los extractos de semilla y aceite de mango para evitar la oxidacion de papas fritas.
Los resultados mostraron que al usar una solucion con una concentracion de 400 ppm de extracto
y 5% de aceite de semilla de mango, aumento la estabilidad oxidativa del aceite de girasol durante
el freido y el almacenamiento a temperatura ambiente. Ademas, tanto el extracto como el aceite
mejoraron las caracteristicas de estabilidad oxidativa y calidad de las papas fritas frescas y
almacenadas. Los autores concluyen que estos efectos se deben posiblemente a que los extractos
contienen una cantidad alta de compuestos fendlicos, responsables de la actividad antioxidante,

ayudando a neutralizar los radicales libres y a reducir la presencia de perdxidos.

Por otro lado, Jiménez-Duran (2015) evalud el efecto de pretratamientos con extracto de semilla
de mango con y sin metabisulfito de sodio en el secado de rebanadas de mango en un secador de
charolas. En este estudio se reportdé que la combinacion de sulfitos y extractos disminuyé el
obscurecimiento de las rebanadas durante el proceso de secado. Nuevamente estos efectos se
atribuyen a que los extractos contienen una cantidad alta de fenoles totales, responsables de la

actividad antioxidante.

2.3.3. Composicion de la semilla de mango. Las semillas de mango en base fresca contienen
en promedio de 2.6% de proteina, 4.2% de grasa, 7.9% de azUcar total, 0.9% de fibra, 57.8% de
almidoén y 10.6% de taninos (Garg y Prakash, 2006). Se ha reportado que el contenido de fenoles
totales en la semilla de mango Tommy Atkins es aproximadamente 6 veces mayor que el contenido
de la céscara (Sogi et al., 2013). Soong y Barlow (2006) reportaron el contenido de fenoles totales
y la capacidad antioxidante de la porcién comestible y las semillas de aguacate, yaca, mango y
tamarindo, Tabla 1. Los autores demostraron que las semillas de los frutos estudiados tuvieron una
capacidad antioxidante y un contenido de fenoles totales mayor que en las porciones comestibles.
Ademas reportaron que la semilla de mango tuvo el contenido de fenoles totales y la actividad
antioxidante mas alta, comparada con las otras semillas de frutas. Estos resultados les permitieron
sugerir que las semillas de mango deben ser aprovechadas como una fuente de aditivos naturales
para utilizarlos en determinados alimentos funcionales con el proposito de aumentar su capacidad

antioxidante antes que ser descartadas como desechos agroindustriales.



Kittiphoom y Sutasinee (2013) realizaron un analisis comparativo del contenido de fenoles y la
actividad antioxidante de algunas semillas de frutas, y encontraron que la semilla de mango tiene
la actividad antioxidante mas alta, atribuida a un contenido alto de compuestos fenolicos. Estos
datos respaldan la factibilidad de utilizar industrialmente la semilla de mango como ingrediente

alimenticio funcional.

Maisuthisakul (2008) reportaron el contenido de fenoles totales en semillas de mango de algunas
variedades originarias de Tailandia, y encontraron que el valor promedio de éstos compuestos fue
de 96.20 mg EAG+(100 g de semilla fresca)™. Estos datos respaldan la factibilidad de utilizar la
semilla de mango como ingrediente alimenticio funcional o su aplicacién en pre-tratamientos

durante el procesado de alimentos.
Es importante resaltar que aunque los extractos de la semilla de mango presentan una actividad

antioxidante potente; éstas generalmente se desechan como residuos durante la elaboracion y el

consumo de la fruta de mango (Barreto et al., 2008).

Tabla 1. Contenido de fenoles totales y actividad antioxidante de algunas semillas de frutas.

Contenido de fenoles totales Actividad antioxidante

Semilla
(mg/100 g de muestra fresca) AEAC (umol/g)
Semilla de mango var. Keaw? 98.7+8.8 n.d.
Semilla de mango® 117.0 + 135 762.0+72.9
Semilla de tamarindo® 945+ 4.9 698.0 £ 30.3
Semilla de aguacate® 88.2 + 2.2 236.1 + 45.1
Semilla de Yaca® 27.7+34 74+20

4 (Kittiphoom y Sutasinee, 2013). b (Soong y Barlow, 2006). n.d. no disponible



2.4. Secado de alimentos

2.4.1. Importancia del secado. El secado es un método de conservacion de alimentos en el que
se elimina agua mediante tratamientos térmicos para reducir la actividad de agua del alimento y
evitar el desarrollo microbiano, asi como las reacciones quimicas deteriorativas (Fellows, 2009).
Este método ha sido uno de los mas empleados para conservar frutas, vegetales, carnes y pescado.
En el secado se reduce significativamente el peso y el volumen del alimento, lo que
consecuentemente disminuye los costos de transporte y almacenamiento de estos productos. El
secado también permite la transformacién de estos productos en materias primas adecuadas para el
mezclado y formulacion de nuevos productos, como es el caso de las sopas deshidratadas, frutas,
cereales para el desayuno, salsas, jugos, purés, entre otros. Por otra parte, el secado puede llegar a
provocar cambios indeseables en los alimentos afectando sus propiedades nutritivas y funcionales.
Por tal motivo, se realizan investigaciones orientadas a minimizar estos aspectos negativos en los

productos deshidratados.

2.4.2. Secado por aspersion. El secado por aspersion es una técnica de deshidratacion
denominada también atomizacidn, rocio o spray, que se define como una operacion unitaria en la
que una corriente liquida (disolucion, suspension o emulsién) se divide en gotas muy finas dentro
de una camara de secado para entrar en contacto con aire caliente y secarse en forma de particulas
finas. Posteriormente estas particulas se separan del medio secante a través de un cicldn o filtro de
bolsa. A continuacidn, el producto seco, con un contenido de humedad que esta usualmente por
debajo del 5%, se coloca en un recipiente y se sella herméticamente. Las gotas asperjadas suelen
tener didmetros del orden de 10 a 20 um y por lo tanto, en este proceso se crea un area superficial
por unidad de volumen muy grande, lo que genera un proceso de secado muy rapido (Brennan et
al., 1998). Este tipo de secado se utiliza en la deshidratacién de leche, jugos, café, papillas y pastas.

2.4.2.1. Fundamentos del secado por calor. Cuando un s6lido hiumedo se somete a un secado
térmico ocurren dos procesos simultaneamente: 1) la transferencia de calor para aumentar la

temperatura del solido hiumedo y evaporar el contenido de humedad, y 2) la transferencia de masa
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en forma de humedad interna hacia la superficie del sélido y su subsecuente evaporacion.
Considerando esto, la rapidez del secado es consecuencia de la velocidad a la que ocurren estos

dos procesos.

La transferencia de calor ocurrira a través del flujo de calor, como resultado de la conveccion, la
conduccidn o la radiacion, y en ciertos casos como el resultado de la combinacion de cualquiera de
estos tres fendmenos. Por otro lado, la transferencia de masa desde un sdlido humedo hacia el aire
secante dependera de dos mecanismos. El primero consiste en el movimiento interno de humedad
en el solido, que es una funcion de la naturaleza fisica interna del sélido y de su contenido de
humedad. El segundo considera el movimiento de vapor de agua desde la superficie del material
hacia el aire secante como resultado de las condiciones externas de temperatura, humedad del aire,
area de exposicion y presion flotante.

2.4.2.2. Componentes de un secador por aspersion. Los principales componentes de un secador
por aspersion de una etapa se muestran en la Figura 1. El aspirador (L) hace circular aire primero
a través del filtro (A), luego a través del calentador eléctrico (B) hasta la camara de secado (C). La
bomba (D) lleva la alimentacion del tanque (E) al aspersor (F). Este dltimo asperja el fluido
alimentado en un conjunto de pequefias gotas que después entran en contacto con el aire caliente
en la camara de secado (C). La mayor parte del polvo seco se retira de la cdmara a través del
colector 1 (H). El aire sale de la cAmara de secado a través del conducto (I) y pasa a través de uno
0 mas separadores de polvo (J) para recuperar el polvo fino a través del colector 2 (K) transportado

por el aire.

2.4.2.3. Parametros criticos en el secado por aspersion. El disefio de un proceso de secado por
aspersion incluye el establecimiento de las condiciones de operacidn que aumenten la recuperacion
del producto y produzcan un producto terminado con una especificacién de calidad adecuada. Las
condiciones de operacion se definen como las variables que deben controlarse en el proceso como
son la temperatura, el flujo y la concentracion de la alimentacion, la temperatura del aire secante a

la entrada y salida de la camara de secado, y la velocidad de flujo del aire secante a la entrada
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(Chegini y Ghobadian, 2005). Con el control de estas variables, se puede llegar a obtener polvos
con un contenido de humedad bajo, y una densidad bruta y solubilidad altas (Goula y

Adamopoulos, 2005a).
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Figura 1. Sistema de secado por aspersion de una etapa. Modificado de Checa-Peralta (2013).

2.4.3. Secado por aspersion de productos de jitomate. Generalmente, en un sistema de
secado por aspersion, el contenido de humedad de los polvos deshidratados esta controlado por la
temperatura del aire secante a la salida de la cAmara de secado (Cook y DuMont, 1991). Checa-
Peralta (2013) reportd que en el secado por aspersion de jitomate, una temperatura de aire secante
a la salida menor a 78 °C causa una condensacion en las paredes de la caAmara de secado. Por lo
tanto, es recomendable mantener la temperatura del aire secante a la salida de la camara de secado

por arriba de 80 °C, lo que concuerda con la recomendacion de Geankoplis (1999).
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Candelas-Cadillo et al. (2005) en el secado por aspersion de pure de jitomate comercial, evaluaron
el efecto de la temperatura del aire secante a la entrada (170 y 180 °C) y de la concentracién de
maltodextrina (80 y 100% en base a sélidos de jitomate). Durante el proceso se ajusté la velocidad
de alimentacion de manera que la temperatura del aire a la salida estuviera en alrededor de 80 °C.
Los autores reportaron que el mejor tratamiento fue el que utilizé una temperatura de 180 °C y
100% de maltodextrina, ya que a esas condiciones se observo la mayor estabilidad del licopeno a

la oxidacion e isomerizacion presentes en los polvos, asi como las mejores propiedades de color.

En este mismo estudio, Candelas-Cadillo et al. (2005), reportaron una pérdida de 14.5% de all-
trans-licopeno en el jugo de jitomate formulado con maltodextrina al 100% (con respecto a solidos
solubles) y secado por aspersion a una temperatura de 180 °C. Dado que los autores no detectaron
la presencia de isomeros cis de licopeno, ellos concluyeron que el principal mecanismo por el que
se presenta la degradacion de licopeno es la oxidacion. Goula y Adamopoulos (2005b) reportaron
pérdidas de licopeno de entre 9 y 16% durante el secado de una pulpa comercial de jitomate con
una concentracion de solidos de 14% y temperaturas del aire de entrada a la cAmara de secado en
el intervalo de 110 a 140 °C.

Por otro lado, Goula y Adamopoulos (2004a) evaluaron dos parametros durante el secado por
aspersion de puré de jitomate; la concentracion de sélidos en la alimentacion y la humedad del aire
secante. En ambos casos, las variables de respuesta fueron la humedad del producto, el tamafio de
particula, asi como la eficiencia térmica y de evaporacion. A partir de estos resultados se selecciond
una temperatura del aire secante en el intervalo de 130 y 140 °C, debido a que en este intervalo se

produjo la mayor eficiencia térmica y de evaporacion para un contenido de solidos totales de 22%.

Checa-Peralta (2013) reportd un proceso de secado por aspersion de un jugo de jitomate con 23%
y 14% de solidos totales, a partir de la adicién de maltodextrina en una relacién de 3.1:1
(maltodextrina : Sélidos totales), un flujo de alimentacion de 1.5 mL/min, una presion de asperjado
de 2.5 bar y una temperatura de aire secante a la entrada y a la salida de 135 °C y 85 °C,

respectivamente. En este trabajo Checa-Peralta (2013) obtuvo polvos con un contenido de humedad
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entre el 5y 7%. Las mediciones de color realizadas al producto rehidratado con 14% de sélidos
mostraron un valor de L* y b* sin cambios y un valor de a* que disminuy6. Mientras que las
mediciones de color realizadas al producto rehidratado con 23% de s6lidos mostraron un valor de
L* sin cambios y con valores de a* y b* que disminuyeron. En ambos casos en los que a*

disminuya el autor atribuyo este comportamiento a una degradacion de licopeno.

2.4.4. Coadyuvantes de secado. Cuando los materiales a deshidratar contienen azlcares y
acidos organicos de bajo peso molecular, como es el caso del jitomate, y se someten a un secado
por aspersion, la matriz solida resultante llega a un estado amorfo metaestable que es muy sensible
a los cambios de temperatura y de contenido de humedad. Esta matriz amorfa es altamente
susceptible a diversos fendmenos; entre ellos, la plastificacion por la presencia de agua, cambios
relacionados con la transicion vitrea, incluida la pegajosidad, el apelmazamiento y el colapso

(Venir et al., 2007), asi como a cambios de color (Acevedo et al., 2006).

La temperatura por arriba de la cual los solidos amorfos duros se transforman en materiales suaves
y gomosos se denomina temperatura de transicion vitrea (Tg). Este estado gomoso, denominado
pegajosidad, provoca la adhesién de material a la superficie del secador, lo que conduce a un bajo
rendimiento de producto seco (Bhandari y Howes, 1999). Los azucares y acidos de peso molecular
bajo tienen temperaturas de transicion vitrea muy bajas y son muy higroscopicos (Roos y Karel,
1991).

Para superar el problema de la pegajosidad durante el secado de jugos de frutas, debido a un valor
bajo de Tg, al jugo se le afiaden aditivos con una Tg alta. La maltodextrina y la goma arébiga
contribuyen a alcanzar una Tg mayor del material a secar (Roustapour et al., 2006), por lo que se
utilizan como coadyuvantes para minimizar la pegajosidad superficial de los compuestos con una

Tg baja durante el secado por aspersion (Adhikari et al., 2004).

Las maltodextrinas y las gomas también se afiaden para la formulacion de alimentos en polvo con

el fin de actuar como materiales encapsulantes o de pared, contribuyendo a mantener la propiedades
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funcionales deseadas en el producto terminado, como la estabilidad contra la oxidacion, facilidad
de manejo, solubilidad mejorada, liberacién controlada y vida atil prolongada (Claude y Ubbink,
2006). También se pueden utilizar otros agentes encapsulantes como el alginato, la

carboximetilcelulosa, el suero de leche y el caseinato de sodio (Yousefi et al., 2011).

Young et al. (1993) estudiaron el efecto del concentrado proteico de suero lacteo (10 a 30%) en la
eficiencia y el rendimiento de la microencapsulacion de grasa anhidra de leche mediante secado
por aspersion con una carga de grasa de 25 a 75%. Los rendimientos obtenidos fueron de mas del
90% para todos los sistemas evaluados. Esto se atribuyd a la migracion preferencial de las
moléculas de proteina a la interface gota-aire, y la transformacion subsiguiente de la pelicula fina
rica en proteinas a un estado vitreo no pegajoso tras el secado. Esta pelicula reduce la pegajosidad
particula-particula y particula-pared (Adhikari et al., 2009).

De lo anterior, se puede establecer que los coadyuvantes de secado cumplen con dos funciones
principales. Los coadyuvantes se pueden utilizar como materiales de encapsulacion durante el
secado por aspersion para proteger los nutrientes y los componentes bioactivos presentes en los
alimentos de la luz, aire, temperatura, etc. (Murugesan y Orsat, 2011). Ademas estas sustancias se
emplean para reducir la pegajosidad de particulas en las paredes de la camara de secado al aumentar

la temperatura de transicion vitrea, Tg.

2.4.5. Cambio del color con el procesamiento de alimentos. Cuando un fruto es procesado
se modifican diversos factores fisicos y quimicos, entre ellos el color. Este ultimo es uno de los
atributos méas importantes para la determinacion de la vida atil de un producto y es una cualidad
muy apreciada por el consumidor. El secado promueve la oxidacion no enzimatica del jitomate en
diferentes grados. Existen basicamente tres tipos de reacciones no enzimaticas asociadas con los
cambios de color en los alimentos deshidratados: (1) las reacciones de azucares reductores y
aminoéacidos (reacciones de Maillard), (2) reacciones de oxidacion, como la conversion de fenoles

en quinonas, Yy (3) la degradacion de los pigmentos (Cortés y Chiralt, 2008).
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Los pigmentos sufren deterioro por factores fisicos y quimicos durante los diferentes procesos de
secado. La exposicion a la luz, a las temperaturas elevadas, asi como a la presencia de oxigeno y
pH extremos (Schwarzbatch y Masters, 2001), contribuyen al deterioro de los pigmentos. Shi et al.
(1999) proponen el uso de coadyuvantes de secado que proveen una matriz de soporte al jitomate
durante el secado y permiten la formacion de polvos de flujo libre sin cambiar o enmascarar el

sabor original.

2.5. Espectroscopia infrarroja

2.5.1. Fundamentos. Cuando la materia se expone a la radiacion electromagnética, ésta puede
ser absorbida, transmitida, reflejada o dispersada. Cuando la luz incidente interacttia con la materia
y es absorbida surge lo que se conoce como espectroscopia de absorcion. La absorcion de energia
electromagnética de diferentes longitudes de onda produce diferentes estados excitados en las
moléculas. De acuerdo a la energia de la luz incidente, la espectroscopia de absorcion puede ser
ultravioleta (UV), visible (V), o espectroscopia de absorcion infrarroja (IR).

La region IR comprende el intervalo espectral de 780 nm a 1x10° nm. Esta region se divide en tres
zonas, (Figura 2): 1) IR Cercano (NIR); 2) IR Medio (MIR); y 3) IR lejano (FIR). La espectroscopia
de infrarrojo es capaz de provocar cambios en los movimientos vibracionales de las moléculas
induciendo absorcidn por parte de la muestra que depende del tipo de enlaces y grupos funcionales
presentes en la misma. Estas bandas de absorcién han sido utilizadas en el analisis cualitativo y
cuantitativo de diversas moléculas debido a la identificacion y atribucion de estas bandas a grupos

quimicos especificos (Stuart, 2004).

2.5.2. Espectroscopia de infrarrojo medio (MIR). La espectroscopia MIR es una técnica que
mide la absorcion de luz por una muestra en el intervalo MIR (~400-4000 cm™) del espectro
electromagnético, que corresponden a cambios en el estado vibracional de las moléculas. Cuando
las moléculas absorben energia MIR experimentan vibraciones tales como, estiramientos,
doblamientos, torsion, balanceo y movimientos de tijeras que se reflejan en uno o mas
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localizaciones en el espectro. Las vibraciones de las moléculas presentes en la muestra dependen
del tipo de enlaces, grupos funcionales y su localizacion, entre otros, proporcionando informacion
para el analisis de la composicion y la estructura quimica de las moléculas (Griffiths y De Haseth,
2007).
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;
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NIR MIR FIR
(Infrarrojo cercano) (Infrarrojo medio) (Infrarrojo lejano)
780 — 1,400 nm 1,400 — 3,000 nm 3,000 - 10,000 nm
14,000 — 4,000 cm'? 4,000 — 400 cm! 400 -4 cm'?

Figura 2. Espectro electromagnético. La regién infrarroja esta dividida en tres intervalos
espectrales: IR cercano (NIR), IR medio (MIR) e IR lejano (FIR). La espectroscopia FTIR
emplea la radiacion MIR. Tomado y modificado de: https://plus.google.com/+Jmoceanavenue
oficialBlogspotJIMOceanAvenueOficial. Consultado el 12 de diciembre de 2016.

Los espectros recogidos en la region MIR se representan graficamente como la energia absorbida
en funcidn de la longitud de onda. Solo las moléculas o parte de moléculas que vibren con una
frecuencia similar a la de la energia incidente, absorberan radiacion infrarroja de manera que sus
estados vibratorio y rotacional se modifican, teniendo lugar vibraciones de dtomos con fuertes

enlaces moleculares (Murray y Williams, 1987; Bokobza, 1998).

Las energias de las vibraciones de tension de las moléculas organicas corresponden a una radiacion
IR con nimeros de onda comprendidos entre 1200 y 4000 cm™. Esta region denominada region de

grupos funcionales permite detectar la presencia de grupos funcionales en los compuestos
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organicos, porque la mayoria de estos grupos presentan absorciones caracteristicas y relativamente

invariantes a dichas longitudes de onda.

En la region del espectro comprendida entre 1200-400 cm™, en general aparecen un ndmero
abundante de bandas que dificultan una interpretacion completa. Estas bandas representan
vibraciones de tension caracteristicas de algunos enlaces sencillos, vibraciones moleculares, asi
como sobretonos y vibraciones combinadas. En este intervalo, la asignacion de bandas de absorcion
a determinadas vibraciones moleculares es muy dificil de realizar. Esta zona es la denominada
huella dactilar, caracteristica de cada compuesto, en la que pequefas diferencias en la estructura

de la molécula dan lugar a variaciones muy importantes en los maximos de absorcion.

En la region MIR se pueden observar cambios en las bandas de absorcion asociadas con la adicion
de algunos compuestos o la degradacion de otros por algin tratamiento dado. Por ello, en esta
region se pueden identificar los grupos funcionales de las moléculas contenidas en los alimentos

por el incremento o decremento de bandas espectrales (Meza-Marquez et al., 2012).

2.5.3. Espectroscopia de Infrarrojo con transformada de Fourier. La espectroscopia
FTIR es un técnica que permite obtener un espectro de infrarrojo con mayor rapidez, debido a que
la informacion de todas las frecuencias de infrarrojo se toman al mismo tiempo (Luykx y Van Ruth,

2008). El espectrometro FTIR tiene las siguientes caracteristicas:

Bésicamente el FTIR consta de tres elementos basicos, 1) una fuente luminosa, 2) el interferometro
de Michelson (consiste de un divisor de haz, un espejo fijo y un espejo mévil) y 3) un detector
(Figura 3). Su funcionamiento es el siguiente: un haz colimado, proveniente de una fuente que
emite en toda la region infrarroja, incide sobre un divisor de haz. El haz incidente se divide en dos
haces perpendiculares de igual energia, uno de los cuales se refleja en el espejo fijo y el otro en el
espejo movil. El cambio de posicion del espejo movil provoca que ambos haces esten desfasados
como consecuencia de la diferencia de las trayectorias Opticas. Los haces reflejados por ambos

espejos se recombinan al llegar al divisor de haz. Esto da lugar a una interferencia, la cual puede
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ser constructiva o destructiva dependiendo de la posicion relativa del espejo movil con respecto
del espejo fijo (Griffiths y De Haseth, 2007).

[ ]Espejo fijo

Divisor de haz

D Iz
Fuente
Espejo mavil
——— Muestra
Detector X (cm) Computadora A (cm)
Interferograma Espectrograma

Figura 3. Esquema bésico del funcionamiento de un espectrometro de infrarrojo medio de
transformada de Fourier (FTIR).

El haz resultante pasa a través de la muestra, en donde sucede una absorcion selectiva de longitudes
de onda, en funcién de la composicién de la muestra y, finalmente, llega al detector. La informacion
recabada por el detector se utiliza para obtener el interferograma, que es una representacion de la
intensidad de la sefial en funcién del tiempo. Una computadora desarrolla el calculo aproximado
de la transformada de Fourier del interferograma, en el que el dominio del tiempo se convierte en
el de la frecuencia, obteniendo el espectro IR. Las principales ventajas de los instrumentos de
transformada de Fourier radican en ser altamente sensibles y poseer una velocidad de adquisicion

espectral alta.
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Muestreo por reflectancia total atenuada. La técnica de reflectancia total atenuada (ATR, por
sus siglas en inglés) se basa en el hecho de que cuando la radiacién electromagnética se propaga a
determinado angulo de incidencia hacia un cristal con un alto indice de refraccion, la radiacion es
reflejada en su totalidad (reflexion total interna) (Figura 4) creando una onda evanescente en cada
punto de reflexion sobre el cristal (Aguilar et al., 2010). Esta onda penetra a corta distancia de la
superficie del cristal interactuando sobre la muestra (menor indice de refraccion) que se mantiene
en contacto con la cara superior del cristal. Esta interaccion resulta en la absorcion de la radiacion
por la muestra y la consecuente atenuacion de la sefial de entrada (reflectancia total atenuada) de
aquellas regiones del espectro IR en las que la muestra absorbe energia. La radiacién atenuada
regresa para atravesar el cristal y dirigirse hacia el detector se registra el interferograma y

finalmente se genera el espectro IR del analito (Da-Wen Sun, 2009).

Aunque hay una variedad de materiales disponibles para ATR como ZnSe y germanio, los cristales
de diamante son mas robustos, practicamente inertes y resistentes a la degradacién quimica de los

disolventes tras el lavado después de cada andlisis, pero de mayor precio.

Pared Muestra en contacto

porta-muestra ___‘__,,..-—""' con la onda evanescente

/ —

. . \ Al detector
\ Haz Cristal

infrarrojo ATR

Figura 4. Representacion de un porta-muestras de ATR (Tomado de: https://shop.perkin
elmer.com/content/ technicalinfo/tch_ftiratr.pdf). Consultado el 8 de febrero de 2017.

Detectores. La funcion del detector es convertir la intensidad de la luz recibida a una sefal
eléctrica. El detector cominmente utilizado en equipos de transformada de Fourier es un cristal de
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sulfato de triglicina deuterado, que es muy simple y econdmico pero tienen una respuesta
relativamente lenta y una sensibilidad baja. Otro detector que también puede ser utilizado es un
cristal de teluro de mercurio y cadmio, que es méas sensible y més rapido que los detectores
anteriores y en consecuencia proporcionan un espectro con una relacion sefial a ruido més grande.
La desventaja de este detector es que se satura facilmente y es muy sensible a la temperatura por
lo que requiere de enfriamiento con nitrégeno liquido. Un enfriamiento incorrecto resulta en una
sefial con mucho ruido. Ademas los detectores de teluro de mercurio y cadmio cuestan méas que los

detectores de sulfato de triglicina deuterado.

Aplicacion de la técnica FTIR-ATR. La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier
(FTIR) en su modalidad de muestreo por reflectancia total atenuada (ATR) es una técnica utilizada
para la identificacion estructural o determinacion cualitativa de la “huella digital” de diversos
compuestos organicos. Las frecuencias caracteristicas de los grupos funcionales en esta region MIR
son importantes para el andlisis cualitativo de la estructura y contribuye en gran medida en la
elucidacion total de las moléculas estudiadas. Ademas de lo anterior, la intensidad de absorcion
infrarroja contribuye al andlisis cuantitativo, pues esta intensidad es proporcional a la

concentracion de sus respectivos grupos funcionales (Teniza-Garcia et al., 2008).

Uno de los usos mas recientes de FTIR-ATR es en la cuantificacion de compuestos quimicos en
mezclas complejas, por ejemplo en el area de alimentos. En este caso se utiliza una técnica de
analisis multivariable como PLS. A continuacion se hace una descripcion de esta técnica, debido a

que se utilizo en este proyecto.

2.6. Analisis Multivariable y espectroscopia FTIR-ATR

2.6.1. Analisis multivariable. EI Anélisis Multivariable es un conjunto de métodos estadisticos
y matematicos, destinados a describir e interpretar los datos que resultan de observar méas de una
variable estadistica sobre una muestra de individuos (Cuadras, 2007). Estos métodos de analisis

multivariable permiten extraer la maxima informacién quimica del analisis de muestras a partir de
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una gran cantidad de sefiales o respuestas instrumentales con muy poca selectividad (Forina et al.,
1987).

2.6.2. Fundamentos. Los espectros de FTIR-ATR contienen informacién quimica y fisica de
todos los componentes de la muestra. Sin embargo, la informacion analitica contenida en las bandas
de absorcion ampliamente sobrepuestas de los espectros es poco selectiva y esta influenciada por
una serie de variables fisicas, quimicas y estructurales. Las diferencias entre muestras pueden
causar diferencias espectrales muy leves que son dificiles de distinguir a simple vista. Estas
dificultades, ademas de la gran cantidad de espectros que pueden obtenerse en poco tiempo con los
instrumentos actuales de MIR, hacen de la interpretacion y uso de los datos obtenidos de FTIR-
ATR una tarea compleja. Los métodos quimiométricos recientes que emplean el analisis
multivariable basado en espectroscopia FTIR-ATR pueden utilizarse para realizar estos analisis

simplificando significativamente el trabajo (Sun, 2009).

El principio béasico que rige las aplicaciones cuantitativas de los métodos espectroscopicos es el
hecho de que la magnitud medida es proporcional a la concentracion del analito y que las constantes
de proporcionalidad deben ser determinadas experimentalmente. Este tipo de proceso, conocido
como calibracion, requiere la presencia de dos tipos de variables, las independientes (absorbancias
medidas a distintos numeros de onda, x) y las dependientes (parametros o propiedad a predecir, y).
La ecuacion matematica resultante es el modelo de calibraciéon cuantitativo utilizado para la
determinacion de la concentracion de analitos en nuevas muestras a partir de sus correspondientes
espectros de FTIR-ATR. Para la calibracion se pueden emplear una variedad de algoritmos, entre

los que destaca el método de regresion por minimos cuadrados parciales (PLS).

2.6.3. Método PLS. El método PLS es un método de calibracion multivariable capaz de relacionar
la concentracién de los analitos en una muestra con los espectros medidos de dichas muestras (o
porciones de ellos) (Seasholtz et al., 1989). El objetivo de la regresion por PLS es predecir un
conjunto de variables dependientes (por ejemplo, la concentracion de un analito) a partir de un

conjunto de variables independientes o predictores (por ejemplo, los espectros de IR).
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La Figura 5 muestra un esquema del método. El objetivo que se plantea en el diagrama es utilizar

los factores para predecir las respuestas en la poblacion (Figura 5.A). Esto se logra indirectamente

(Figura 5.B) mediante la extraccion de variables auxiliares, llamadas variables latentes, Ty U a

partir de los factores (X) y respuestas (¥) muestreados, respectivamente. Los factores extraidos T

(Ilamados puntajes de X) se usan para predecir las respuestas U (llamados puntajes de Y).

Posteriormente se usan los puntajes de Y predichos para construir las predicciones para las
respuestas (Y), (Tobias, 1995).

5.A

Factores

Poblacion

Respuesta

Figura 5. Modelacion indirecta mediante el algoritmo de regresion de minimos

5.8
T |/ U
Factores Respuesta
Muestra

cuadrados parciales (PLS).

Para un nimero n de muestras, sus espectros correspondientes a p longitudes de onda de la region

espectral seleccionada, asi como la concentracion de m analitos en cada muestra, se generan las

matrices de datos X(n, p) con los datos espectrales y ¥ (n, m) con los datos de concentracion:

X11
X21

Yim
Yom

:Vnm
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De acuerdo al algoritmo PLS cada una de las matrices X y Y se descomponen simultdneamente en

una suma de A variables latentes, como se muestra en la Figura 6 (Araujo-Andrade et al., 2005).

A P
P A P’ P
X _ T . E
n | (espectro) o (residuo)
n
m A m m
Y A Q F
(conc) (residuo)
n
n n
m 11 A m m
Y B ¢
— | (coeficiente de T + F*
(conc.) .
regresion)
n Fi | n n
X = matriz de espectros medidos Y = matriz de concentraciones
T = matriz de puntajes de X U = matriz de puntajes de Y
P’ = matriz de registros Q' = matriz de cargas
A = variables latentes E y F = matrices de error

Figura 6. Representacion grafica del método PLS.

Esta Figura presenta las ecuaciones basicas que dan lugar al modelo de regresion lineal, Ecuacién
1. La deduccion del modelo de regresion lineal esta fuera del alcance de este proyecto, pero en la
literatura se pueden consultar una variedad de trabajos que explican la forma en cémo se genera el
modelo (Haaland y Thomas, 1988; Geladi y Kowalski, 1988).

Para un total de n muestras, A variables latentes, p canales en el espectro y m analitos, la
dimensionalidad resultante para las matrices de la Figura 6 es: T(n,A) y U(n,A), P'(A,p) ¥

Q' (A, m). La descomposicion de ambas matrices no es independiente, sino que se realiza de forma
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simultanea, estableciéndose una relacion interna entre los registros de los bloques X y Y. A partir

de aqui se calcula el valor de Y:

Y = BTQ' + F *, Ecuacion 1

Donde el modelo PLS expresa la relacion entre un conjunto de predictores X(n, p) y una variable
Y (n,m) donde B(n,n) es el vector de coeficientes de regresion del modelo PLS y F*(n,m) es el

vector de errores que no pueden ser explicados por el modelo (Centner et al., 1996).

El algoritmo PLS busca un minimo de variables latentes que expliquen la mayor parte de la
variacion tanto en los predictores como en las respuestas (Rossel et al., 2006). La suposicion basica
de estos modelos es que el sistema o proceso estudiado depende de un nimero pequefio de variables
latentes que son estimadas como combinaciones lineales de las variables observadas (Tobias, 1995;
Alciaturi et al., 2003).

2.6.4. Construccion del modelo de calibraciéon multivariable. El objetivo de los métodos
de calibracién multivariable es establecer modelos de calibracion que sean capaces de predecir el
valor de la propiedad estudiada para nuevas muestras a partir de la sefial analitica correspondiente.
Para que estas predicciones sean confiables, el modelo se debe construir siguiendo una serie de

etapas que se describen méas adelante.

Previamente se debe formar un conjunto de muestras representativas de toda la variabilidad
quimica y fisica de la poblacion. Para los modelos cualitativos, el conjunto de muestras debera
recoger la variabilidad en el tamafio de particula, densidad, proveedor, color, etc. Para modelos
cuantitativos, ademas de la variabilidad mencionada deberan cubrir el intervalo de valores del
parametro a determinar; por ejemplo, la concentracion del analito. A este conjunto de muestras se
les determinan los valores de la propiedad fisico-quimica de interés, comunménte denominados
valores de referencia. Para ello se utilizan métodos de andlisis validados, denominados métodos de

referencia, que deben proporcionar valores precisos y exactos, ya que de ellos dependera la calidad
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del modelo a desarrollar. Posteriormente se inicia con el proceso de modelado con los pasos que

se muestran en la Figura 7 y que se comentan a continuacion.

« Seleccion del subconjunto de calibracién/validacion

« Adquisicion de espectros de FTIR-ATR

* Pre-procesamiento de datos espectrales

» Calibracion

« Validacion del modelo

* Prediccion de nuevas muestras

- (-C-C-C-<- 4

Figura 7. Proceso para la construccién del modelo multivariable mediante el algoritmo
de regresién de minimos cuadrados parciales (PLS) acoplado a espectroscopia FTIR-
ATR.

1) Seleccion del subconjunto de calibracion y de validacion. A partir del total de datos
espectrales y de datos de concentracion del analito se debe hacer una seleccién para formar el
subconjunto de datos de calibracion y el subconjunto de datos de validacion. El primer grupo de
datos se utiliza para construir el modelo de calibracién y el segundo para evaluar la capacidad

predictiva del modelo.

2) Adquisicion de espectros de ATR-FTIR. La informacion quimica se extrae de alguna fuente
instrumental, como un espectrometro de infrarrojo. Todas las muestras (calibracion y validacion)

deberan registrarse en el mismo equipo siguiendo el mismo protocolo de analisis. Previo al registro
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de cualquier muestra es necesario tomar un espectro sin muestra, que se utilizara como espectro de

referencia.

3) Pre-procesamiento de datos espectrales. El pre-procesamiento de datos consiste de una serie
de tratamientos matematicos que se aplican con el propdésito de minimizar las contribuciones no
deseadas presentes en la sefial analitica que disminuyen la reproducibilidad y pueden provocar que
el sistema presenta comportamientos que darian lugar a estimaciones erroneas de los parametros

deseados (Blanco y Villarroya, 2002).

4) Calibracion. La calibracion consiste en someter al subconjunto de datos de calibracion al
algoritmo de calibracion multivariable PLS. El propésito de la calibracién es obtener un modelo
matematico que permita correlacionar el valor de la propiedad fisico-quimica con la sefial analitica
para fines predictivos. Esto, en muchas situaciones implica un estudio complejo de la matriz de
datos analiticos obtenidos, ya que no siempre es necesaria la utilizacion de toda la informacion

registrada.

5) Validacion del modelo. La validacion consiste en aplicar el modelo construido a un nuevo
conjunto de muestras, denominado subconjunto de validacion. El propdsito de la validacion es
predecir los valores de las variables dependientes y evaluar la calidad de su capacidad predictiva.
De estas muestras se conoce la propiedad a determinar, la cual debe estar dentro del intervalo de

las muestras de calibracion.

6) Prediccion de nuevas muestras. Con el modelo construido y validado, se calcula la propiedad

estudiada en nuevas muestras a las que previamente se ha registrado la sefial analitica.

2.6.5. Pre-procesamientos de datos espectrales. Para la eliminacion de las contribuciones no
deseadas a la sefial del analito, se utilizan tratamientos matematicos que se aplican antes de hallar
la relacion sefial-concentracion para mejorar la calidad de los datos. Los mas comunes se detallan

a continuacion:
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a) Promedio de espectros. El ruido instrumental es aleatorio por lo que al promediar n sefiales
analiticas obtenidas a partir de una misma muestra, la relacion sefial/ruido aumenta en un factor
n'/2. Sin embargo puede no ser suficiente para disminuir el ruido de frecuencia alta en aquellos
casos en que la relacion sefial/ruido es pequefia. En estos casos es necesario aplicar otros algoritmos

sobre los espectros que la minimicen.

b) Correccion de la linea base. Es un método empleado para eliminar el efecto del nivel de la
linea de base. Para ello se emplean, ya sea uno a varios puntos del intervalo espectral para los que
no existan variaciones significativas y se lleva a cabo la sustraccion de ese(os) valor(es) a cada
punto de la sefial. La correccién simplemente mueve el espectro hacia arriba o abajo mediante la
eliminacion de la linea base. Las variaciones en la linea base de los espectros pueden producirse

de forma no lineal provocando los llamados efectos de deriva.

c) Centrado a la media. El centrado de la media es una técnica que consiste en sustraer a cada
espectro individual el espectro medio del conjunto de datos. Para ello se resta la media de cada
variable (x;) al valor de absorbancia correspondiente de cada fila (x; ;), como se muestra en la
Ecuacion 2.

xMC — Xij — Xj Ecuacion 2

Este pre-tratamiento permite eliminar la informacion de intensidad absoluta de cada variable,

garantizando que la variacion de los datos es interpretada en funcién de la media.

d) Autoescalado. Es una técnica que consiste en aplicar primero un centrado de los espectros,
sustrayendo la media de cada variable (x;) al valor de la absorbancia correspondiente de cada fila
(x; ;). Posteriormente, se divide el resultado por la desviacion estandar de la variable (o;), como se
indica en la Ecuacion 3, de forma que se iguala la varianza de todas las variables. La particularidad
de los datos autoescalados es que cada variable tiene una media igual a 0 y una desviacién estandar
de 1.
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Otros pre-tratamientos de datos comunes son los métodos de normalizacion como la variable
normal estdndar (SNV), la correccion de dispersion multiplicativa (MSC), los métodos derivativos
(como el método de Savitzky-Golay) y la Correccién Ortogonal de Sefial (OSC).

AS _ Xij~Xj
L = g,
j o

X Ecuacion 3

e) Variable Normal Estandar (SNV). El pretratamiento de la SNV (Barnes et al., 2005) permite
la correccion de los efectos de la dispersion de la luz y del tamafio de particula; aunque también
provoca la reduccion de las diferencias en las intensidades globales de las sefiales. La SNV equivale
a un autoescalado por filas, ya que opera individualmente sobre cada espectro, centrandolo a una
media igual a cero y una desviacion estandar igual a uno. Para conseguirlo, cada valor de

absorbancia (x; ;) se transforma de acuerdo con la Ecuacion 4, donde (x;) es la absorbancia media

para cada espectro y (o;) es su desviacion estandar.

xq =i -
SNV T4 1 Ecuacion 4

Xij p
f) Suavizado espectral. El suavizado es una operacion que realiza una reduccion del ruido
aleatorio existente en la sefial instrumental. La técnica mas utilizada es la propuesta por Savitzky
y Golay (1964). Consiste en calcular una regresion polinomial local de grado n, utilizando por lo
menos n + 1 puntos del espectro, con la cual se calculan los nuevos puntos del espectro. Los
métodos de suavizado se basan en el uso de una ventana mévil, de un nimero fijo de puntos (n +
1), que debe ser impar y > 3. Ademas es importante una correcta optimizacion del tamafio de
ventana, si el tamafio es demasiado pequefio no suavizara el ruido correctamente, mientras que si

es demasiado grande puede conllevar la pérdida de informacion relevante.

g) Primeray segunda derivada. El célculo de las derivadas permite incrementar la resolucion de
las bandas espectrales y a disminuir los problemas debidos a diferencias en la linea base de los

espectros. La primera derivada elimina los términos constantes a todas las longitudes de onda, es
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decir, desplazamientos de la linea base; la segunda derivada elimina el ruido de fondo lineal y
constante. Las derivadas de orden superior no son comunes porque a medida que crece el orden de
la derivada se incrementa la complejidad de la sefial y se amplifica el ruido. El algoritmo de
diferenciacion maés utilizado es el de Savitzky-Golay. El uso de las derivadas disminuye el valor
de la relacion sefial-ruido, por esta razon, se recomienda realizar un suavizado de la sefial antes de

la diferenciacion de los datos.

h) Combinacion de pre-tratamientos. La combinacion de pre-tratamientos es muy usual en la
mejora de la sefial espectroscopica de MIR. La aplicacion secuencial del suavizado y las derivadas
limita la amplificacién del ruido, mientras que la combinacion de las derivadas y el SNV logran un
aumento de la resolucion. Es importante mencionar que el orden de aplicacion de los pre-
tratamientos afecta el resultado. La mayor eliminacion del efecto de dispersion se consigue
aplicando primero derivadas y después SNV, por lo que esa orden sera preferible al combinar

ambos pre-tratamientos.

i) Truncado de los espectros. Aunque no se puede considerar como un pretratamiento, el truncado
de los espectros es una alternativa simple y efectiva para disminuir ruido y eliminar informacion
espectral no relacionada con el analito/propiedad de interés, lo que favorece la obtencion de
modelos méas simples. La seleccion de variables puede llevarse a cabo por visualizacion de los
espectros, pero debido a las caracteristicas del MIR, es aconsejable disponer de conocimiento
previo de las zonas de interés en el espectro, para poder eliminar las zonas espectrales menos

informativas o afectadas por la absorcion de interferentes.

2.6.6. Validaciéon cruzada. Es un método utilizado en quimiometria para evaluar modelos
matematicos de acuerdo a su capacidad predictiva y a su complejidad, referida al namero de
variables latentes en el modelo (Wise et al., 2006). La validacion cruzada se emplea en la regresion
por PLS en la etapa de calibracion para la validacion del modelo, en lo que se conoce como

validacién interna. Esta validacion se realiza con el mismo subconjunto de datos de calibracion.
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Ademas, este tipo de validacion es util cuando se dispone de pocas muestras, ya que permite

prescindir del grupo de datos de validacion.

La validacion cruzada consiste en dividir el conjunto de datos de calibracion en varios blogues o
segmentos. EI modelo se construye tantas veces como nimero de bloques se hayan elegido
utilizando cada vez un bloque distinto como bloque de validacion y el resto para construir el
modelo. El tamafio de los bloques o segmentos en la validacién cruzada puede variar entre uno y
la mitad del total de datos (Alciaturi et al., 2003), Figura 8.

8.A)

Dato de prueba Datos de entrenamiento

|
Iteracion 1 %OOOOOO0.000GOOOOOOOOO
Iteracion 2 =~ D0 909000000000000000000
Iteracion 3 [~ O OD00900000000000000000

Dato N

Iteracién N —=@ OO0.000...OGOOOOOOOOﬁ]

I Total de datos I
8.B)
Dato de prucba Datos de entrenamiento
I I
— | T |
it;“;‘jéﬂ I I rrrIrr e rrrrrrrrrre
I Total de datos I

Figura 8. Esquema de una validacion cruzada: A) un dato de pruebay N — 1
datos de entrenamiento; B) N /2 datos de entrenamiento y N /2 datos de
prueba. Tomado de https://es.wikipedia.org/wiki/Validaci%C3%B3n_cruzada.
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En la Figura 8 se muestran dos casos de validacion cruzada, 1) el primer caso se conoce como
leave-one-out (dejando uno fuera), Figura 8.A. En esta validacién, un dato se asigna al subconjunto
de datos denominado de prueba, para realizar propiamente la validacion y el resto de los datos,
N — 1, a un subconjunto de datos denominado de entrenamiento, para realizar la construccion del
modelo. 2) el segundo caso consiste en que N /2 datos son para prueba y el resto de los datos, para
el entrenamiento o construccion del modelo, Figura 8.B. Finalmente, de cada proceso de validacion

se obtiene una estimacion del error de prediccion.

Los modelos generados por validacion cruzada se utilizan para encontrar el numero 6ptimo de
componentes o variables latentes en el modelo. Para ello, se repiten los procesos de validacion
considerando cada vez un numero diferente de variables latente. EI modelo éptimo sera el que
proporcione el menor error en la prediccién (Ver seccién 2.6.7.). EI modelo final se construye con
el nimero 6ptimo de variables latentes y el conjunto completo de datos de calibracién (Xu et al.,
2001).

2.6.7. Evaluacion de la capacidad predictiva del modelo. El objetivo de la calibracion es
obtener los pardmetros de regresion que permitan calcular la concentracién en futuras muestras, de

forma que, para cada muestra i, el residual de la concentracion, f;, sea el menor posible.
fi=9i—yi Ecuacién 5
Donde
y; = concentracion calculada
y; = concentracion real.
El poder predictivo del modelo de calibracion se puede determinar comparando numeérica y

graficamente los valores predichos con los reales y/o analizando parametros estadisticos (Wise et
al., 2006).
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1. Comparacion numérica y grafica de los valores predichos con los reales. La curva de
calibracion es la curva que se construye a partir de los valores de Y predichos con respecto a valores
de Y reales. Esta curva es el producto de la regresion por PLS y es util para optimizar el modelo de
prediccion. Existen dos posibles fuentes de valores de Y predichos. 1) valores Y predichos por un
modelo que usa todos los objetos disponibles en el conjunto de datos de calibracion (identificados
como Y,,q); Y 2) valores de Y predichos por validacion cruzada (denominado Yp,.eq ) (Wise et
al., 2006). A partir de estos datos se pueden contruir dos graficos de valores predichos contra los
valores reales, o de referencia. En un modelo adecuado, las muestras deben estar distribuidas
uniformemente a lo largo de la curva de calibracién, con una pendiente proxima a 1y un intercepto

cercano a 0.

2. Anélisis de parametros estadisticos. Para evaluar la capacidad predictiva del modelo se utiliza
la raiz del cuadrado medio del error de calibracién, RMSEC. Este pardmetro se obtiene a partir de
los datos de calibracién y las predicciones obtenidas para cada uno de ellos a partir del modelo

construido con todos los datos de calibracion. Para calcular la RMSEC se emplea la Ecuacion 6.

n ('\._ 2
i—1(Vi—Yi) .,
RMSEC=J =1 n Ecuacion 6
Donde:

¥; = concentracion calculada

y; = concentracion conocida

n = ndmero total de objetos en el conjunto de datos

De manera similar, se calcula la raiz del cuadrado medio del error de la validacion cruzada,
RMSEVC, con la misma Ecuacién 6, para evaluar la capacidad de prediccion del modelo que resulta
de la validacion cruzada. De esta manera, los parametros como la RMSEVC y la RMSEC pueden
utilizarse para evaluar la capacidad predictiva del modelo de calibracion (Wise et al., 2006). El

valor de RMSE es una medida de la bondad de ajuste entre las concentraciones conocidas y las
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predichas. Por lo tanto, la capacidad predictiva del modelo serd mejor conforme los valores de
RMSEVC y RMSEC tiendan a 0.

Otro indicador importante en la evaluacion de modelo, es el coeficiente de correlacion (R). Este
indicador es una medida de la relacion lineal entre dos variables o el efecto que tiene el cambio de
una variable sobre la otra. Este nimero es un nimero absoluto adimensional. Cuando la covarianza,
cov(x,y), de dos variables se aproxima a -1 ¢ 1, se dice que existe una correlacion lineal entre

ellas.

El coeficiente de determinacion o varianza (R?) se utiliza para evaluar el modelo. Su cuantificacion
indica cuanto de la varianza contenida en el conjunto de datos original puede describirse por el

modelo PLS. Esta cantidad se expresa como:
R* = (Sxnyy/SxxSyy)

Donde

Syy €s la gy, = cov(x,y), y cuando x=y la covarianza es igual a la varianza o;.

El coeficiente de determinacion se calcula durante la calibracion y la validacion cruzada dando
lugar a R, Y R&c, con el modelo de calibracion y el de validacion cruzada, respectivamente. Estos
valores suelen interpretar el ajuste de los datos con respecto a la curva de calibracién. Si el modelo
es adecuado, las muestras estaran distribuidas uniformemente a lo largo de la curva de calibracién;

por lo tanto el coeficiente de determinacion (R?) debera estar proximo a 1.

3. Complejidad éptima de un modelo. Una parte importante en la construccion del modelo de
calibracion éptimo es la eleccién del nimero dptimo de variables latentes que deben estar presentes
en el modelo. La primera variable latente tiende a describir la varianza sistematica en los datos y
en menor extension el ruido. Conforme el nimero de variables latentes se incrementa, la

contribucion del ruido también se incrementa. Cuando esto sucede el modelo resultante ve reducida

34



su capacidad de prediccion. Por lo tanto, encontrar el nimero 6ptimo de variables latentes es muy
importante. Para encontrar el numero Optimo de variables latentes se calcula la RMSEC vy la
RMSEVC para los diferentes nimeros de variables latentes utilizadas en el modelo PLS. Cuando
los valores de RMSEC y RMSEVC alcanzan un minimo, se dice que el nimero de variables latentes
correspondiente es optimo. En la Figura 9 se muestra un diagrama que permite determinar el
namero Optimo de variables latentes que deben quedar incluidas en un modelo construido a partir

de un conjunto de datos de calibracion (Wise et al., 2006).

— RMSETC
— RMSEC

RMSEVC, RMSEC

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
MNimero de variables latentes

Figura 9. Gréfico de varianza capturada en funcion del nimero de variables
latentes retenidas en el modelo PLS.

Normalmente se recomienda que el nimero 6ptimo de variables latentes sea el nimero en el que
la adicion de otra variable latente no mejora en gran medida el rendimiento del modelo. Las dos
reglas a considerar en este caso son: 1) No incluir factores adicionales a menos que mejore el RMSE
por lo menos en un 2%; y 2) Utilizar un modelo con la menor complejidad posible; es decir, con el

menor numero de variables latentes (Wise et al., 2006). En el caso de la Figura 9 se observa que al
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pasar de una a dos variables latentes hay una disminucion en el error de menos del 1 %; sin embargo
al pasar de cuatro a cinco variables latentes se tiene una reduccion en el error de mas del 2 %. Con
mas de cinco variables latentes, la reduccién del error es muy pequefia. Por lo tanto, para este caso

el modelo de calibracién 6ptimo debera tener cinco variables latentes.

2.6.8. Validacion del modelo. Una vez construido el modelo de calibracion se realiza la
validacion del modelo. Esta validacion es una validacion externa al proceso de calibracion por lo
que se emplea otro subconjunto de datos denominado de validacion. Esto significa que los datos
de validacion son independientes del subconjunto de calibracion. La concentracion del analito de
interés en las muestras es conocida, por lo que es posible comprobar cémo se comporta el modelo

frente a muestras distintas a las utilizadas en la construccion del mismo.

En validacion externa, la estimacion del poder predictivo del modelo se consigue comparando
numerica y graficamente los valores predichos con los reales y mediante pardmetros como la raiz
del error cuadratico medio de la prediccion, RMSEP, y el coeficiente de determinacion de la

prediccion, R34

2.6.9. Prediccion de nuevas muestras. Finalmente cuando los resultados de la validacién de
un modelo son satisfactorios, el modelo de regresion PLS puede utilizarse con muestras
desconocidas para predecir el valor de la propiedad fisico-quimica o la concentracién del analito
en muestras problema s6lo a partir de sus espectros de FTIR-ATR correspondientes. De esta
manera, el modelo PLS sera una alternativa confiable a la determinacién del analito de interés por
medio de métodos de referencia, con lo cual se podran reducir los tiempos de analisis, disminuir
las cantidades de reactivos empleados en la determinacion, reducir costos y evitar la contaminacion

ambiental.
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3. ORIGINALIDAD

En la literatura cientifica existen estudios que evaltan la degradacién de componentes bioactivos
del jitomate, como el licopeno, el acido ascérbico y los compuestos fendlicos, bajo diferentes
condiciones Yy tipos de secado. Asimismo se reporta el uso de coadyuvantes para el secado por
aspersion de productos con un contenido de azUcares y acidos orgénicos de bajo peso molecular.
El proposito de los coadyuvantes es reducir la adherencia de polvos a la pared interna de la cdmara
de secado, mejorar la recuperacion de polvos y proteger los compuestos sensibles a las condiciones
del proceso, como temperatura y oxigeno, que son promotores de la degradacién de los
componentes bioactivos del jitomate. Este trabajo se considera como el primer reporte que
relaciona la adicion de un extracto de semilla de mango rico en compuestos fenélicos, combinado
con maltodextrina y un concentrado proteico de suero lacteo al jitomate para el secado por
aspersion. El objetivo fue reducir la degradacion de los compuestos fendlicos contenidos en el
jitomate reforzando la actividad del sistema antioxidante enddgeno, aportando una proteccion extra
para el estrés oxidativo. Adicionalmente, esta investigacion se considera como el primer reporte
que incluyé la aplicacion del analisis multivariable de minimos cuadrados parciales y
espectroscopia de FTIR-ATR a la prediccion del contenido de fenoles totales en jugo jitomate
secado por aspersion. El proposito fue obtener un modelo lineal para predecir el contenido de
fenoles totales en muestras desconocidas de polvos de jitomate a partir de su espectro de infrarrojo
medio. El método aplicado represent6 una forma simple, rapida y amigable con el medio ambiente

para la determinacion de fenoles totales.
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4. OBJETIVOS

4.1. Objetivo General

Obtener polvos de jitomate con una alta retencion de compuestos fendlicos a partir del secado por
aspersion de jitomate formulado con dos coadyuvantes de secado y un extracto natural
antioxidante; asi como, construir un modelo de calibracion multivariable para la determinacion del
contenido de fenoles totales en muestras desconocidas de polvos de jitomate a partir de sus
espectros de FTIR-ATR.

4.2. Objetivos especificos

1. Reconfigurar el sistema de secado por aspersion para su uso rutinario en procesos de secado.

2. Obtener un extracto natural rico en compuestos fenolicos a partir de semilla de mango de la
variedad Tommy Atkins, para reforzar la actividad del sistema antioxidante del jugo de jitomate,
aportando una proteccion extra para el estrés oxidativo durante el proceso de secado.

3. Deshidratar el jugo de jitomate empleando diferentes concentraciones de coadyuvantes de
secado (maltodextrina y suero lacteo) y de extracto de semilla de mango bajo condiciones
constantes de secado.

4. Evaluar la calidad de los polvos deshidratados mediante la medicion de los pardmetros de color
L*, a* y b*, y la cuantificacion de los compuestos fenolicos.

5. Especificar el grado de contribucién de la maltodextrina, el suero lacteo y el extracto de semilla
de mango en la retencion de color y los compuestos fenolicos para determinar la mejor
combinacion del tipo y cantidad de coadyuvantes de secado y de extracto natural en la

formulacién del jugo de jitomate secado por aspersion.
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6. Construir un modelo de prediccién del contenido de fenoles totales en muestras de polvos de
jitomate formulado con maltodextrina, suero lacteo y extracto de semilla de mango, a partir de
su espectro de FTIR-ATR, basado en un analisis multivariable por el método de minimos
cuadrados parciales y espectroscopia FTIR-ATR.
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5. METAS

Objetivo 1
1.1. Un sistema de secado por aspersion operando con corrientes de aire secante y de aire de

asperjado libre de impurezas (polvo, aceite y humedad) y a un nivel de flujo, presién, y
temperatura requeridos en el presente estudio.

Objetivo 2
2.1. Una solucién acuosa de extracto de semilla de mango, rica en compuestos fendlicos, para la

preparacion de formulaciones de jugo de jitomate con diferentes cantidades.

Objetivo 3
3.1. Formulaciones de jitomate preparadas con los coadyuvantes de secado (maltodextrina y suero

lacteo) y extracto de semilla de mango a las concentraciones establecidas para el presente
proyecto.
3.2. Formulaciones de jitomate deshidratadas mediante secado por aspersion a condiciones de

operacion establecidas asi como rendimientos de recuperacion de polvos calculados.

Objetivo 4
4.1. Contenido de fenoles totales y parametros del color determinados en cada una de las muestras

de polvos de jitomate obtenidas mediante secado por aspersion.

Objetivo 5
5.1. Analisis comparativo de contenido de fenoles totales y de color entre los polvos de jitomate

correspondientes a las diferentes formulaciones para determinar el grado de contribucion de
cada coadyuvante de secado y el extracto de semilla de mango en la retencion de los

compuestos fendlicos.
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Objetivo 6
6.1. Espectros de FTIR-ATR adquiridos de los polvos de las diferentes formulaciones realizadas

en este trabajo.

6.2. Datos espectroscopicos de FTIR-ATR y de contenido de fenoles totales de los diferentes
polvos de jitomate ordenados y clasificados en dos subgrupos, uno de calibracion y otro de
validacion.

6.3. Regidn espectral MIR con la mayor informacion posible con respecto a la variacion en el
contenido de fenoles totales localizada.

6.4. Modelo de calibracion 6ptimo para la prediccion del contenido de fenoles totales seleccionado
a partir de estadisticos basados en los valores minimos del error de calibracion y de error de
validacion cruzada, asi como en los valores méaximos de los coeficientes de determinacion de
calibracion y de validacion cruzada.

6.5 Modelo de calibracion validado con datos diferentes a los datos de calibracion para determinar
la capacidad de prediccién del modelo construido a partir de estadisticos basados en el valor

minimo del error y el valor méximo del coeficiente de determinacion para la prediccion.
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6. METODOLOGIA

6.1. Procedimiento general

Para la realizacion del presente proyecto se siguieron los pasos que se sefialan en la Figura 10. El
proyecto se realiz6 en cuatro etapas: 1) Reconfigurar el sistema de secado por aspersion; 2) Obtener
un extracto de semilla de mango rico en compuestos fenolicos; 3) Deshidratar jugo de jitomate
formulado, con distintas cantidades de coadyuvantes y extracto de semilla de mango, mediante
secado por aspersion; 4) Realizar un analisis de color y de contenido de fenoles totales en los polvos
obtenidos; y 5) Realizar el analisis multivariable mediante el algoritmo de regresion PLS de los
datos espectroscopicos de FTIR-ATR y de contenido de fenoles totales, de los polvos de jugo de

jitomate.

6.2. Materia prima

Para el presente estudio se utilizo el jitomate (Lycopersicon esculentum) de la variedad saladette.
El fruto fresco fue adquirido en la poblacion de La Luz Nagore Huajolotitlan, Oaxaca, en cultivos
de invernadero propiedad del Técnico Agropecuario Manuel de Jesis Martinez Ramirez. Los
jitomates fueron seleccionados de manera visual con las siguientes caracteristicas: consistencia
firme, apariencia lisa y brillosa, con ausencia de defectos como grietas, pudriciones o quemaduras
de sol, sin deformaciones, en una etapa de madurez 6, de acuerdo a la carta de colores de la USDA
(Apéndice 11.1), con al menos un 90% de superficie roja. El jitomate se almaceno en bolsas de
polietileno en porciones de 750 g aproximadamente en refrigeracion a una temperatura de 4 °C,

por no mas de 10 dias, para evitar cambios significativos en la composicion.
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6.3. Materiales y reactivos

Para el estudio se utilizaron los materiales y reactivos siguientes: maltodextrina de 10 equivalentes
de dextrosa (ED) adquirido de IMSA (México); concentrado proteico de suero lacteo 8010 de
Hilmar™ (USA); reactivo de Folin-Ciocalteu 2M y éacido galico monohidratado 98% de Sigma-
Aldrich (USA), metanol A.C.S. de Meyer (México) y carbonato de sodio anhidro A.C.S. 99.6% de

Fermont (México).

Reconfiguracion del sistema de

secado por aspersion

v
Jitomate |  Obtencion de Determinacion
seleccionado jugo de jitomate | de humedad

Coadyuvantes v
_I—> Preparacion de

Extracto de formulados

semilla de mango ¥

Obtencién de polvos mediante Cuantificacion de

secado por aspersion = Fenoles totales

v = Color
Adquisicién e interpretacién

de espectros de FTIR-ATR
v
Método de calibracién de Modelo de

prediccién de
fenoles totales

\ 4

A 4

minimos cuadrados parciales
(PLS)

Figura 10. Metodologia para mejorar la retencion de compuestos fenélicos en jugo de jitomate
secado por aspersion.
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6.4. Sistema de secado por aspersion

Para la obtencion de los polvos de jugo de jitomate se utilizd un sistema de secado por aspersion a
escala de laboratorio disefiado y construido por Checa-Peralta (2013), el cual se muestra en la
Figura 11. El sistema estuvo provisto de una cdmara de secado de vidrio de borosilicato con un
grosor de 5 mm con una relacion altura:diametro de 35 cm x 8.5 cm, que corresponde a una
configuracién alargada 4:1. Ademas el secador contd con un disco difusor en la camara de
calefaccion y un aspersor neumatico marca Biichi con un didmetro de boquilla de 0.7 mm para
proporcionar gotas asperjadas en un intervalo de diametro de 1-25 pum. El sistema de secado
también incluy6 un ciclon de tipo tangencial para la recuperacién de polvos con tamafio de particula
de 5 a 25 um y un aislante térmico removible para conservar el calor tanto en la cAmara de secado
como en el ciclén. El secador oper6 con flujos en paralelo entre el aire secante y la alimentacién
para evitar la exposicion de las particulas de polvo a temperaturas muy altas a la salida del sistema
y contribuir a una operacion mas eficiente del separador de particulas (ciclon).

L]

Alimentacion
Bomba peristaltica
Aspersor de doble fluido
Compresor (aire de asperjado)
Cémara de secado
Compresor (aire secante)
Cémara de calentamiento
Disco difusor
Reservorio 1
Separador de polvos
Salida de 5 o Rese_rvorio 2 _
o Medl,dor de flujo
Manometro

aire secante 4%
‘—\ % :'..0.
¢ L Valvula de regulacion
E
E Entrada de

I ‘ aire

Aire de
asperjado

Entrada
de aire

ZZIrX«e—IOmMmmoOw>

Figura 11. Sistema de secado por aspersion de una etapa desarrollado por Checa-Peralta (2013).
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6.5 Reconfiguracion del sistema de secado por aspersion

La reconfiguracion del sistema de secado se realizé con el propdsito de: 1) facilitar el uso del
equipo en pruebas experimentales simplificando el ensamble y el control del sistema de secado; 2)
brindar posibilidades de operacion del sistema de secado en un intervalo amplio de temperaturas,
flujos y tiempos de respuesta reducidos; y 3) asegurar en el sistema de secado corrientes de aire
comprimido libres de impurezas como microgotas y vapores de aceite, polvo y humedad. Las
condiciones de operacion establecidas fueron: una corriente de aire secante con posibilidad de
utilizarla en un intervalo de temperatura desde 100 °C hasta 200 °C y un flujo minimo de 200

L/min; asi como una corriente de aire de asperjado en un intervalo de presién de 2 a 6 bar.

6.6. Extracto de semilla de mango

Para la obtencidn del extracto de semilla de mango se utilizé el procedimiento reportado por
Jiménez-Duran (2015). Se retird la cascara y la pulpa de la fruta de mango con un cuchillo. El
hueso limpio se abrié cuidadosamente, se extrajo la semilla y se cortd en trozos pequefios. A
continuacion, cada uno de estos trozos se deposito en la tolva de un molino de tornillo sin fin para
su molienda. Enseguida el producto de esta molienda se llevo a un molino ciclonico Cyclotec 1093
para obtener un polvo fino y uniforme. Posteriormente, se pes6 25 g de semilla molida y se mezclo
con 500 mL de metanol destilado y desgasificado. La mezcla se sonicd durante 30 min a
temperatura ambiente y después se sedimentd mediante reposo hasta observar una separacion de
fases. El sobrenadante se decant6 y filtré en un embudo con algodén. El filtrado se llevd a un
rotavapor Buchi tipo R-3 para la evaporacion del disolvente a 40 °C y presion reducida. El material
sedimentado se volvié a pasar por el mismo proceso de extraccion tres veces. El filtrado obtenido
se incorporo al rotavapor hasta eliminar todo el disolvente. El extracto obtenido se disolvio en un
volumen de agua de 34.3 mL para obtener una concentracion de 100 mg extracto/mL de disolucion.
Finalmente, la solucion de extracto se almaceno a -20 °C para su preservacion y posterior uso. El
rendimiento de la extraccion se calculd con el peso del polvo de semilla de mango utilizado para la

extraccion y el peso del extracto final libre de disolvente, de acuerdo a la Ecuacion 7.
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Peso del extracto obtenido

Rendimiento(%) = ( ) * 100 Ecuacién 7

Peso del polvo de semilla

6.7. Preparacion de la muestra

Obtencion del jugo de jitomate

Para la obtencién del jugo de jitomate se pesaron aproximadamente 450 g de jitomate a fin de
obtener entre 250 y 300 mL de jugo natural. Los jitomates se lavaron bajo el chorro de agua, se
rebanaron en cuatro partes en forma longitudinal y se introdujeron en un extractor de jugos modelo
ZE3501MX marca T-fal frutelia. Este extractor estuvo provisto de un filtro-triturador de acero
inoxidable con accion centrifuga para extraer el jugo y retener simultdneamente las semillas y la
cascara. Del jugo obtenido se tomé una alicuota para la determinacion de humedad y de sélidos. A
partir de estas determinaciones se calcularon las cantidades de coadyuvantes y de extracto de
semilla de mango necesarias para preparar los formulados de jugo de jitomate (Apéndice 11.2).

Preparacion de formulados de jugo de jitomate

Para la preparacion de los formulados de jugo de jitomate se consideraron dos niveles de
concentracion para cada uno de los tres factores de estudio, maltodextrina (MD), concentrado
proteico de suero lacteo (SL) y extracto de semilla de mango (ES). En la Tabla 2 se especifican
los niveles para cada uno de estos factores. Se utiliz6 la concentracion de maltodextrina reportada
por Candelas-Cadillo et al. (2005), para el suero lacteo se tomé como referencia el trabajo de
Adhikari et al. (2009) y para el extracto de semilla de mango el trabajo de Jiménez-Durén, A.
(2015). El nimero de muestras preparadas fueron las resultantes de un disefio factorial 2° con dos
réplicas, que se muestra en la Tabla 3. La concentracion de maltodextrina y suero lacteo se
determinaron con base a la cantidad de solidos totales presentes en el jugo de jitomate; el extracto
de semilla de mango se utiliz6 en una relacion de 2 mL por cada 250 mg de jugo de jitomate. Para
la preparacion de las formulaciones, la incorporacion de los coadyuvantes al jugo de jitomate se
realizd lentamente a una temperatura de 35 °C utilizando una parrilla eléctrica con agitacion

magnética.
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Tabla 2. Variables de composicion consideradas para la preparacion de las distintas
muestras de jugo de jitomate formulado.

Nivel 1  Nivel 2
Maltodextrina (MD : sélidos de jugo)!? 1:1 2:1
% Suero lacteo!~? 0 10
Extracto de semilla de mango (mL/250 g jugo) 0 2

! Relaciéon m/m
2 Con respecto a los solidos del jitomate

Tabla 3. Experimentos de un disefio factorial con tres factores, dos niveles y dos réeplicas.

Tratamiento  Experimento MD Formg::'mon ES Réplica Cddigo
1 1.1 0 0 1 E:
T 2 11 0 0 2 E,
3 1:1 0 2 1 Es
T2 4 1:1 0 2 2 Es
5 1:1 10 0 1 Es
Ts 6 1:1 10 0 2 Es
7 1:1 10 2 1 E;
T4 8 1:1 10 2 2 Es
9 2:1 0 1 Eo
Ts 10 2:1 0 2 Exo
11 2:1 2 1 En
T 12 2:1 2 2 Ew
13 2:1 10 0 1 Exs
Tz 14 2:1 10 0 2 Eis
15 2:1 10 2 1 Eis
Ts 16 2:1 10 2 2 Ex

Nota. Las concentraciones de maltodextrina (MD) y suero lacteo (SL) estan calculadas en base a
los sélidos de jitomate; la concentracion de extracto de semilla de mango(ES) se calcul6 con base
a la relacion 2 mL por cada 250 mg de jugo.
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El orden en el que se adicionaron los coadyuvantes fue primero MD y después SL. Al término de
la adicion de polvos se mantuvo la agitacion por otros 5 min. Posteriormente se tamizé el jugo
formulado a traves de una malla No. 35 para homogeneizar su consistencia y facilitar el flujo de

jugo durante la alimentacion.

Antes de iniciar la alimentacion del jugo formulado al secador, el jugo tamizado se llevo a la parrilla
de calentamiento para elevar su temperatura hasta los 42 + 1 °C. Una vez alcanzada esta
temperatura, se ajusto el control de la parrilla para mantener constante dicha temperatura durante
el proceso de secado. Para evitar pérdidas de humedad, el recipiente de la muestra se mantuvo
cubierto con parafilm y con agitacion constante durante el calentamiento. En muestras formuladas
con ES, éste se agreg6 justo en el momento de alcanzar la temperatura de 42 °C, para después

iniciar la alimentacion de jugo al secador.

Obtencion de polvos

Los formulados de jugo de jitomate fueron deshidratados en un secador por aspersién equipado
con un aspersor de doble fluido operado con un flujo en paralelo a las condiciones experimentales
que se presentan en la Tabla 4. Estas condiciones de operacion fueron establecidas en el curso de
esta investigacion, de acuerdo a las capacidades de operacion del sistema de secado en su
configuracién final. La muestra se alimenté al secador por aspersién después de alcanzar la
temperatura de 42 °C y manteniéndola en este valor durante el proceso de secado. Al término del
proceso, el polvo se recuper6 en un vial de vidrio de tapa roscada forrado de aluminio, para evitar
el contacto con la luz. Finalmente, los viales se almacenaron en refrigeracion a 4 °C. El proceso de
secado descrito se aplicé a cada una de las formulaciones sefialadas en la Tabla 3. El flujo de la
alimentacion se calculé como un flujo promedio dado por el cociente de la cantidad de jugo

alimentada y el tiempo empleado para deshidratarla.

48



Tabla 4. Condiciones experimentales adaptadas a la reconfiguracion del sistema de secado por
aspersion para el secado de jugo de jitomate formulado.

Variable de proceso Valor
Temperatura de aire secante (°C) 150
Flujo de aire secante (L/min) 200
Flujo de alimentacién (mL/min) 2.1
Temperatura de alimentacion (°C) 42
Presion en la boquilla (bar) 5

6.8. Métodos analiticos

Determinacion de humedad.
La determinacion de humedad se realizé secando 5.0 g de jugo de jitomate fresco a 105 £ 1 °C en
crisoles previamente secos y tarados, hasta peso constante. El contenido de humedad de la muestra
se expreso en términos de porcentaje de humedad de acuerdo a la Ecuacion 8.

Pi—P,

%Humedad = (11)—) 100 Ecuacion 8

0

Donde:
P, =Peso de la muestra
P; =Peso del crisol mas muestra himeda

P, =Peso del crisol mas muestra seca

Determinacion del color

Se determinaron los parametros L*, a* y b* que describen el color, segin la Comisién Internacional
de lluminacion (CIE), en un colorimetro HunterLab UltraScan Vis (Hunter Associates Laboratory,
Inc.) utilizando el iluminante D65, con un angulo de observacion de 10° y con un diametro de

observacién de 0.9525 cm. Para la determinacion de color, las muestras de polvo se tamizaron
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previamente en una malla con abertura de 1.0 mm. Debido a la pequefa cantidad de polvos
disponibles, las mediciones se realizaron en un portamuestras constituido de dos portaobjetos de
vidrio de 26 mm x 76 mm x 1.0 mm. Se tomaron lecturas en tres puntos distintos de la placa y se

reportaron cada uno de los parametros de color como el valor promedio + desviacion estandar.

Método de referencia para la determinacion de fenoles totales

La cuantificacion de los compuestos fendlicos se realiz6 en un lector de microplacas Biotek ELX-
808, utilizando el método colorimétrico de Folin-Ciocalteu descrito por Jiménez-Duran (2015). Se
mezclaron 0.05 g de polvos de jugo de jitomate con 2 mL de EtOH/H20 60:40 (v/v), seguido de
una agitacion en un vortex por 5 min. Posteriormente la mezcla se sonico por 30 min a temperatura
ambiente, a continuacion se centrifugd por 15 min a 5000 rpm, y después se filtré en algodén. En
una microplaca se agregd 40 pL del extracto filtrado y enseguida 40 pL del reactivo de Folin-
Ciocalteu 0.1 M. Esta mezcla se dejé en reposo durante 3 min en el lector de microplacas, y después
se agito durante 15 s a velocidad baja. Una vez concluido este tiempo se agregd 40 pL de Na;CO3
al 0.5%. A continuacion la mezcla se agit6é durante 1 min. La microplaca con las muestras se dejé
en reposo durante 30 min a 40 °C, y subsecuentemente se agitd por 1 min a velocidad media en el
lector de microplacas. La lectura de la absorbancia se midié a 750 nm. La curva de calibracion se
preparo utilizando un patrén de &cido galico (100 pg/mL) y a partir de esto se prepararon estandares
a concentraciones de 5, 10, 15, 20 y 25 partes por millon (ppm). Todas las muestras y estandares

se prepararon por duplicado.

Adquisicion de espectros de FTIR-ATR

Las muestras para la adquisicion de los espectros de FTIR-ATR se formaron a partir de los polvos
obtenidos en el secado por aspersion del jugo de jitomate formulado a diferentes concentraciones
de coadyuvantes y extracto natural antioxidante. Los espectros de estas muestras se adquirieron en
un equipo Bruker de transformada de Fourier modelo ALPHA P (Bruker Optik GmbH) con un
modulo de reflectancia total atenuada (ATR), equipado con un detector de sulfato de triglicina
deuterada (DTGS) y un portamuestra de diamante con una geometria de paralelogramo de 45°.

Sobre el portamuestra de diamante se depositaron aproximadamente 100 mg de muestra (polvos
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de jugo de jitomate) y se prensaron para lograr un contacto estrecho con la superficie del cristal.
Para cada muestra se obtuvieron tres espectros a temperatura ambiente. La adquisicion se realizo
con 70 barridos a una resolucion de 4 cm™ en la region espectral de 4000-400 cm™. La intensidad
se expresd en unidades de absorbancia. Como fondo se utilizd un espectro del cristal de ATR
limpio, obtenido previamente a la adquisicion del espectro de la muestra. Al finalizar la adquisicion
de cada espectro se procedio inmediatamente a la limpieza del cristal utilizando agua destilada y
etanol. Al final de cada etapa de limpieza, se inspeccion6 visualmente el estado del cristal para

asegurar la ausencia de residuos de muestras previas.

6.9. Tratamiento de datos

La adquisicion de espectros se realiz6 con el programa OPUS software (version 6.5, Bruker Optik
GmbH) en el equipo de FTIR-ATR. El tratamiento de los espectros, la seleccion de la region
espectral, el pre-procesamiento de datos espectrales, el modelo de calibracion de minimos
cuadrados parciales (PLS), asi como la validacion del modelo se realizé utilizando el programa
Solo 8.2.1.de Eigenvector Research Inc.

Seleccion del conjunto de datos de calibracion y de validacion
A partir de los datos espectroscépicos y de fenoles totales se formaron tres grupos de datos que
correspondieron a la camara de secado, al ciclon y a la combinacion de datos de la camara de
secado mas el ciclon. Los grupos de la camara de secado y del ciclon se formaron debido a las
diferencias fisicas observadas en los polvos. El grupo combinado de la cAmara de secado mas el
ciclén se formé para tratar de reforzar la tendencia de los datos al correlacionar la informacion de
los datos espectroscdpicos con los datos de fenoles totales, y con ello tratar de mejorar la capacidad
de prediccion del modelo. Ademas, en cada uno de estos grupos se consideraron dos casos: el
primero con un 75% de los datos para la calibracion (construccién del modelo) y el resto para la
validacién externa (evaluacion de la capacidad de prediccion del modelo); el segundo caso con el
100% de los datos para la calibracion. Al no disponer de datos para la validacion externa, se
considero la validacion cruzada (validacion interna) como una forma de evaluar la capacidad de
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prediccion del modelo. En la Tabla 5 se resumen los seis grupos de datos creados para encontrar el

mejor modelo de calibracion.

En los grupos con 24 datos se tomaron 6 datos para la validacion, uno por cada triplicado de los
tratamientos 2 a 7, y el resto de los datos para la calibracién. En el grupo de 48 datos se considero

un total de 12 datos para la validacién y el resto para la calibracion.

Construccion del modelo de calibracion y validacion

Se desarrollo un modelo de calibracidn para cada uno de los experimentos de la Tabla 5. De estos
modelos se selecciond el que present6 la mejor capacidad predictiva. La construccion del modelo
de prediccién por el método PLS fue un proceso iterativo. El procedimiento que se siguio se detalla
en la Figura 12. Cada etapa se describe a continuacion.

1. Seleccion de la region espectral

El proceso para la seleccién de la region espectral consistié en tomar varios intervalos del espectro
MIR en los que se concentran las bandas de absorcion més intensas. Se inicié incluyendo todo el
intervalo MIR(4000 cm™ - 400 cm'®). Posteriormente, se considerd el intervalo compuesto por las
regiones comprendidas de 2700 a 3600 y 1800 a 400 cm?, asi como el intervalo comprendido entre
1800 cm™ y 400 cm™. Otros intervalos se seleccionaron reduciendo la regién comprendida entre
1800 cm™ y 400 cm™, de acuerdo a estudios previos reportados (Dominguez-Martinez et al., 2014).
La regidn espectral seleccionada fue aquella que permitié obtener el modelo con la mejor capacidad
predictiva al contener la mayor informacion relacionada con la variabilidad del contenido de

fenoles totales.
2. Pre-procesamiento de datos espectrales

Los datos espectroscopicos de cada una de las regiones espectrales seleccionadas en el espectro

MIR para construir el modelo 6ptimo se sometieron a una serie de métodos de pre-procesamiento.
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Tabla 5. Seleccion del nimero de muestras para los conjuntos de calibracion y validacién a partir de los datos de la cdmara de
secado, los datos del ciclon y los datos conjuntos de la camara de secado + ciclon.

Modelos de calibracion

Céamara de secado Ciclon Céamara + ciclon

Grupo 1 Grupo 2 Grupo 3 Grupo 4 Grupo 5 Grupo 6
S S S S S S S S S S S 5
: S 'S 2 'S 2 3] 2 3] S 'S 3 'S
Tratamiento £ 5 £ 8 5 g 5 3 5 3 5 8
g g B S E S B S E S g g
1 3 0 3 0 3 0 3 0 6 0 6 0
2 2 1 3 0 2 1 3 0 4 2 6 0
3 2 1 3 0 2 1 3 0 4 2 6 0
4 2 1 3 0 2 1 3 0 4 2 6 0
5 2 1 3 0 2 1 3 0 4 2 6 0
6 2 1 3 0 2 1 3 0 4 2 6 0
7 2 1 3 0 2 1 3 0 4 2 6 0
8 3 0 3 0 3 0 3 0 6 0 6 0
Subtotal 18 6 24 0 18 6 24 0 36 12 48 0

Total 24 24 24 24 48 48
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Alimentacion de datos al programa Solo
espectros de FTIR-ATR y FT de referencia

v
Obtencion de espectros promedio
v
Seleccion del grupo de calibracién/validacion
v
Seleccion de una region espectral — [%
v
Pre-procesamiento de datos espectrales <
v
Seleccion del método de validacion cruzada
v
Construccién del modelo de regresion por PLS y validacion interna
v
Seleccidn del nimero de variables latentes < No
v No
Eliminacion de datos atipicos y correccion del modelo .
capacidad
_> s
v S maxima?

Validacién del modelo <

v

Modelo de prediccion éptimo

otra region
espectral?

No

Figura 12. Proceso para la construccion del modelo multivariable mediante el algoritmo de regresion de minimos cuadrados
parciales (PLS) acoplado a espectroscopia FTIR-ATR.
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El propdsito fue eliminar cualquier informacion irrelevante que no pudiera llegar a ser manipulada
correctamente por la técnica de regresion de PLS. El pre-procesamiento de datos que permitid
obtener el modelo con la mejor capacidad predictiva incluyo los siguientes métodos: a) correccion
de la linea base (filtro automatico de Whittaker), b) filtro de Savitzky-Golay de orden uno y con
15 puntos de suavizamiento para remover parte del ruido aleatorio presente en los espectros y
mejorar la relacion sefial a ruido, ¢) primera derivada de orden 2 con una ventana de 15 puntos,
utilizando el algoritmo de Savitzky-Golay, para aumentar las diferencias espectrales y eliminar las
compensaciones de la linea base, d) normalizacion mediante la correccion de dispersion
multiplicativa, cuyo propdsito fue eliminar las distorsiones de la linea base que ocurren tipicamente
a consecuencia de la dispersion por variaciones en el tamafio de particula de las muestras, y €)

centrado a la media.

3. Seleccion del método de validacion cruzada

La validacion cruzada es un proceso que se utiliza para determinar el nimero de variables latentes
Optimo que debe tener el modelo de calibracién, asi como evaluar la capacidad predictiva de dicho
modelo. En el proceso de construccion del modelo de calibracion 6ptimo para cada grupo de datos
de la Tabla 5, se probaron varias regiones espectrales del espectro MIR. En la evaluacién de cada
region espectral se probaron varios métodos de validacién cruzada hasta encontrar el que generd

el modelo con la mejor capacidad de prediccion.

El método de validacion cruzada que mejores resultados proporciond fue el método conocido como
Venetian blinds (persianas venecianas) con siete divisiones y una muestra por divisién. Este método
aparta algunos datos del subconjunto de calibracion, denominados datos de prueba y el resto de los
datos, denominados datos de entretenimiento, los utiliza para construir el modelo. Posteriormente,
con este modelo se realiza la prediccidn de los valores apartados del total de datos de calibracién
para la validacion interna. El proceso se repite de tal manera que otros datos pasan a ser los datos
de prueba. La validacion cruzada se considera como una validacion interna Gtil cuando no se
dispone de un conjunto de datos para la validacion (o validacion externa), como en la presente

investigacion.
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4. Calibracion

Los modelos de calibracion para la prediccion de fenoles totales se construyeron mediante el
método de regresion PLS. El modelo de regresion por PLS relaciond matematicamente la
absorbancia de los espectros a diferentes nimeros de onda con el contenido de fenoles totales. De
esta manera, para cada grupo de datos de la Tabla 5 se obtuvieron una serie de modelos de
calibracién, de acuerdo a las regiones espectrales analizadas. A partir de estos modelos, se
selecciond un modelo de calibracion éptimo para cada uno de los seis grupo de datos ya sefialados,
basado en su capacidad predictiva. Finalmente, se seleccioné el mejor modelo de calibracion a
partir de los seis modelos resultantes. El criterio para la seleccion del modelo fue su capacidad

predictiva.

El proceso de construccion de cada modelo de calibracién proporcioné la gréafica de varianza
capturada (RMSEC y RMSEVC contra el nimero de variables latentes), la curva de calibracion de
Y predicha por el modelo de calibracion contra Y real y la curva de calibracion de Y predicha por

validacion cruzada contra Y real, asi como los estadisticos RMSEC, RMSEVC, R%ca y R?vc.

5. Seleccion de variables latentes y capacidad de prediccién

Para construir el modelo 6ptimo en cada una de las regiones espectrales se determiné el nimero de
variables latentes a incluir en el modelo. Para ello, se utiliz6 la grafica de varianza capturada
escogiendo el nimero de variables latentes para el que RMSEVC y RMSEC es minimo. De esta
manera, se construyeron los modelos de calibracidn para cada nimero de variables latentes 6ptimo.
El mejor modelo de calibracion se escogi6 de acuerdo a los estadisticos RMSEVC y RMSEC mas
pequefios asi como a los estadisticos R, y RZ,, mas cercanos a uno. El valor de RMSE es una
medida de la bondad de ajuste entre las concentraciones conocidas y las predichas. R? indica el
grado y direccion de la relaciéon lineal entre los valores predichos y los valores reales (Beebe et al.,
1998; Tewari y Irudayaraj, 2004).

El proceso anterior se repitié para cada uno de los seis grupos de la Tabla 5. A partir de los seis

modelos de calibracidn resultantes se realiz6 la seleccion del mejor modelo. Nuevamente el modelo
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optimo fue el que mostrd los valores mas bajos para el error (RMSEC, RMSEVC) y los valores de
R2cal Y R%vc mas cercanos a uno. Para el mejor modelo de calibracion de los seis grupos de datos,
se seleccionaron un total de 12 variables latentes. En la curva de calibracion de Y predicha por el
modelo de calibracion contra Y real gréfica se detectaron y eliminaron dos datos atipicos (outliers)

para mejorar el modelo de calibracion.

6. Validacion

La validacion tuvo como propdsito evaluar la capacidad de prediccion del modelo de calibracién
con nuevos datos, no incluidos en el proceso de construccion del modelo. Los datos para la
validacién del modelo incluyeron los espectros de FTIR-ATR y el contenido de fenoles totales para
cada una de las muestras seleccionadas. La concentracion de fenoles totales estuvo dentro del
intervalo de valores de los datos utilizados en la calibracién. Los datos para la validacion fueron
seleccionados al azar, procurando abarcar el intervalo de concentracion del analito. Algunos grupos
de datos no tuvieron datos para la validacion. En estos casos, la validacion cruzada se considerd

como la validacion externa.

Para evaluar la capacidad de prediccion de los modelos, el programa utilizado proporciond la raiz
cuadrada media de la prediccion, RMSEP y el valor del coeficiente de determinacion R3,.,,. Estos
estadisticos determinan la capacidad de predicciéon del modelo. Por lo tanto, el mejor modelo fue

aquél que produjo el valor mas bajo para RMSEP y el valor mas alto para R2,.,.

En cada caso en el que se calcularon los coeficientes de determinacion (R?). Se consider6 que un
valor de R? arriba de 0.91 est4 asociado con una excelente prediccion, valores de R? entre 0.82'y
0.90 indican una buena prediccion (Shenk y Westerhaus, 1996) y valores menores a 0.8 sugieren
una baja correlacién de los parametros con los modelos de calibracion implementados (Silva et al.,
2014).
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6.10. Analisis estadistico

Para el estudio se empled un disefio experimental factorial no aleatorio de tres factores con dos
niveles cada uno y dos réplicas (Tabla 5) con un total de 16 experimentos. Los resultados de todos
los analisis se expresaron como la media + desviacion estandar. Para verificar la normalidad de los
datos de medias de los parametros de color y del contenido de fenoles totales se aplico la prueba
de D'Agostino (p<0.05). También se aplicé la prueba de Levene para comprobar la homogeneidad
de las varianzas (p<0.05). Los datos obtenidos en cada una de las determinaciones realizadas se
trataron estadisticamente mediante un ANOVA de tres factores para establecer la contribucion
individual y el efecto combinado de la presencia de los coadyuvantes de secado y del extracto de
semilla de mango sobre la retencion de los compuestos fendlicos y un comparativo de medias de
Tukey para determinar si existieron diferencias significativas entre tratamientos a un nivel de
significancia de 0.05. El tratamiento estadistico de datos se realizd en el programa Minitab
15.1.20.0 (Minitab, Inc.).
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7. RESULTADOS Y DISCUSION

7.1. Reconfiguracion del secador por aspersion

El sistema de secado por aspersion del cual se partio para la obtencion de los polvos de jugo de
jitomate fue desarrollado por Checa-Peralta (2013). Este sistema fue reconfigurado con el propoésito
de alcanzar una mayor temperatura de secado en un menor tiempo; asi como eliminar la presencia
de humedad e impurezas como polvos y aceite en forma de gotas y humos en las corrientes de aire

secante y de asperjado. Las modificaciones se detallan a continuacion.

7.1.1. Corriente de aire secante. En la corriente de aire secante se incorporo:
a) Un compresor marca Ingersoll Rand modelo SS3 L3 de tipo reciprocante enfriado por aceite con
un motor de 3 HP acoplado a un tanque de 227.10 L con una capacidad para proporcionar un flujo

méximo de aire de 200 L/min.

b) Bateria de filtros especializados para la eliminacién de microgotas y humos de aceite, humedad
y particulas suspendidas de hasta 0.05 micras. Los compresores de tipo reciprocante enfriados por
aceite incorporan normalmente gotas y humos de aceite a las corrientes de aire comprimido. Esto
implica que las gotas y humos de aceite se vuelven potenciales contaminantes para el sistema de
secado y particularmente para el producto deshidratado. Ademas, el aire contiene humedad, y
aunque parte de ella se condensa durante la compresion, una fraccion del agua permanece en el aire
que se entrega al equipo de secado. La fraccion de humedad que queda en el aire consume una
cantidad importante de energia durante el calentamiento disminuyendo la eficiencia del
calentamiento y la capacidad del aire para secar.

La bateria de filtros que se incorpord a la linea de aire secante se muestra en la Figura 13. El
elemento A es un separador de agua a granel disefiado para actuar en todas las condiciones de flujo
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con pérdidas de presion minimas; B es un pre-filtro que remueve agua y particulas de hasta 5
micrones; C es un conector multiple; D es un filtro coalescente que elimina aerosoles liquidos y
particulas de hasta 0.01 micras; E es un filtro de adsorcion con carbon activado que remueve
vapores de aceite lo cual permite obtener un aire libre de aceite. La bateria de filtros permitio

obtener una corriente de aire libre de particulas de hasta 0.01 micras, libre de aceite y de humedad.

A B C D E

Figura 13. Bateria de filtros para obtener un aire libre de aceite y de particulas de hasta 0.01
micras. A) Separador de agua a granel, B) Pre-filtro, C) Conector multiple, D) Filtro
coalescente y E) Filtro adsorbedor.

c) Pre-calentador de paso (Apéndice 11.3) construido en aluminio con una resistencia eléctrica en
espiral de 850 W. Para alcanzar una temperatura de 150 °C en el aire secante, se disefio y construyo
un pre-calentador de aire a base de una resistencia eléctrica comercial operada a 220 V, con las
caracteristicas descritas en la Figura 14. La incorporacién del pre-calentador al sistema de secado
permitio alcanzar temperaturas superiores a los 200 °C con flujos de aire de 200 L/min en periodos
de tiempo cortos. El disefio del pre-calentador se basé en una resistencia eléctrica en forma de
espiral, como fuente de calor, cubierta por un cuerpo de aluminio y colocada en el interior de una
camara de circulacion de aire. La cubierta del pre-calentador se construyo de forma cilindrica para

facilitar el sellado hermético con corddn de soldadura de aluminio en las uniones. De esta manera
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se evitaron las perdidas de aire y calor. La entrada y salida de aire de la camara de circulacion se

colocaron en cada una de las dos paredes opuestas del equipo.

A A Placa circular de aluminio
2 B Resistencia eléctrica 850 W
0 C Cubierta para resistencia de calentamiento
e D Coraza
0 I\ 'y E Entrada de aire frio (tubo de 1/2")
F Salida de aire caliente (tubo de 1/2")
2T
A B C D

Figura 14. Pre-calentador para acondicionar la temperatura del aire secante a una temperatura
estable cercana a la de operacion del secador por aspersion.

La temperatura maxima alcanzada con el pre-calentador en un lapso de 40 min con un flujo de aire
secante de 200 L/min fue de 220 °C. En combinacion con el calentador de la camara de
calentamiento del secador por aspersion se pudo alcanzar una temperatura de 180 °C en 20 min. A
pesar de que el sistema de calefaccion de aire puede operar a temperaturas superiores a los 220 °C,
no se recomienda hacerlo debido a que hay componentes en el equipo de secado que son sensibles
a esas temperaturas. Por ello, se instal6 en la alimentacion de energia eléctrica del pre-calentador
un dimmer (Figura 15) para ajustar el paso de corriente eléctrica a un nivel cercano a la temperatura
de operacién. De esta manera, el calentador de aire provisto de un controlador electrénico ayud6
al control de la temperatura de operacion del aire secante.

Con el propésito de reducir las pérdidas de calor, el pre-calentador fue recubierto con un acolchado

de lana de fibra de vidrio, de aproximadamente 3 cm de espesor, en cada una de las caras del
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equipo. Como soporte del acolchado se colocé lamina de asbesto, que se sujetd con cinta engomada
de aluminio resistente a temperaturas altas. Durante la operacion del pre-calentador, se detectd que
la superficie experiment6 cambios minimos de temperatura, esto prob6 una retencion de calor alta

en el sistema.

Figura 15. Dimmer de 2000 W/110 V para el control de corriente en la linea de alimentacion de
corriente eléctrica al pre-calentador.

7.1.2. Corriente de aire de asperjado. En la corriente de aire de asperjado se instalo:

a) Un Compresor Coleman Modelo Black Max de 3.5 HP de una etapa libre de aceite. EI compresor
proporciond flujos de aire a presiones superiores a 5 bar, suficiente para producir conos de
asperjado sin escurrimientos durante las pruebas con agua. Ademas, la corriente de aire estuvo libre

de aceite, debido al tipo de compresor.

b) Secador de aire por refrigeracion SMC Modelo IFD-3D (Apéndice 11.4) con capacidad de 350
L/min. El contenido de humedad del aire de asperjado es una variable importante para evitar que
la corriente introduzca humedad a la cdmara de secado y reduzca la capacidad de secado de la
corriente de aire secante o afecte la humedad de los polvos. En pruebas preliminares se observo
que la primera cantidad de aire que sale de la manguera hacia el aspersor sale con condensados. La
humedad de esta corriente de aire se logré reducir por medio de un secador de aire por refrigeracion
que elimina la humedad del aire enfriando el fluido hasta su temperatura de rocio para condensar

y eliminar la humedad, entregando aire seco a temperatura ambiente. En la Figura 16 se puede
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observar el secador de aire por refrigeracion que tiene una capacidad de 350 L/min para operar a

una presion de 0.7 MPa (101.5 psi) con aire a una temperatura a la entrada de 5-50 °C.

Figura 16. Secador de aire por refrigeracion.

Previamente el equipo se probd en la corriente de aire secante obteniendo temperaturas mayores
cuando se utilizé la corriente de aire deshumidificado. En la Figura 17 se muestra una gréafica el
perfil de temperaturas durante el calentamiento del aire hmedo contra el aire deshumidificado. Se
pudo observar que hubo una elevacién de la temperatura del aire seco mas rapida en comparacion
con el aire himedo. Esto implicé un mayor consumo de energia del aire hiumedo que el aire

deshumidificado para alcanzar la misma temperatura.

7.1.3. Alimentacidn. La corriente de aire secante promovié un efecto sifon sobre la alimentacion
con flujos del orden de 4.1 mL/min con agua y de 2.9 mL/min con jugo de jitomate formulado.
Bajo estas condiciones se realizaron pruebas de secado con aire secante a razon de 200 L/min y
una temperatura de 150 °C, asi como una presiéon de aire de asperjado de 5 bar. Bajo estas

condiciones se realizaron pruebas de secado con aire secante a razén de 200 L/min y una
63



temperatura de 150 °C, asi como una presion de aire de asperjado de 5 bar. Se observd que al
introducir jugo de jitomate formulado con un flujo de la alimentacion de 2.1 mL/min, hubo una
produccion adecuada de polvos sin la aparicion de condensados en la camara de secado. De acuerdo
a los resultados obtenidos las condiciones de operacién aqui descritas fueron las que se

establecieron como las definitivas para la realizacion de la presente investigacion (Tabla 6).
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Figura 17. Efecto de la presencia de humedad en el perfil de temperaturas del
aire secante durante el calentamiento.

Tabla 6. Condiciones de operacion para el secado por aspersion.

Aire secante Aire de asperjado Alimentacion
Flujo 200 L/min -- 2.1 mL/min
Temperatura 150 °C -- 42 °C
Presion -- 5 bar --
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7.1.4. Configuracion final del sistema de secado utilizado. La configuracion final del
sistema de secado por aspersion se muestra en la Figura 18. El sistema incorpord una serie de
elementos para proporcionar una corriente de aire secante con un flujo maximo de 200 L/min a una
temperatura maxima de 200 °C, libre de aceite, humedad y particulas suspendidas de hasta 0.05
micras; ademas una corriente de aire de asperjado libre de aceite y humedad a presiones de hasta 6

bar.

7.2. Obtencion de extracto de semilla de mango

Se obtuvo un extracto viscoso de color café amarillo con un rendimiento de 14.9 + 2.5%. El
rendimiento obtenido fue mayor al reportado por Jiménez-Duran (2015) de 12.2 + 0.3% y del limite
superior reportado por Dorta et al. (2012), 4 £ 0.4 - 12 + 1.0%. EIl rendimiento reportado en este
trabajo resultd mayor en un 21% al reportado por Jiménez-Duran (2015). La mejora en el
rendimiento muy probablemente se deba a la molienda fina que se hizo de la semilla de mango que

incrementé el area de contacto de la semilla con el disolvente.

7.3. Determinacion de humedad

El porcentaje de solidos en el jugo determinado experimentalmente fue de 6.17 + 0.03%. Este valor
fue tomado como base para la formulacion de los jugos de jitomate con los coadyuvantes de secado

maltodextrina y suero lacteo.

7.4. Rendimiento de polvos de jugo de jitomate secado por aspersion

En la Tabla 7 se muestran los resultados obtenidos durante la formulacion del jugo de jitomate con
distintas concentraciones de coadyuvantes y extracto de semilla de mango, asi como durante el
secado por aspersion de dichas muestras. La aportacion de sélidos por parte del extracto de semilla

de mango al jugo de jitomate se considero despreciable.
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Sistema de secado por aspersion
Alimentacion

Aspersor de doble fluido
Camara de secado

Disco difusor

Compresor (aire de asperjado)
Manometro

Vaélvula de regulacién
Secador de aire

Compresor (aire secante)
Bateria de filtros

Medidor de flujo
Precalentador de aire

K M Cémara de calentamiento

N Separador de polvos

O Reservorio

A
@O

Alimentacién

E Aire de
Entrada asperjado -
de aire

F G
H
Salida de

aire secante<-| ]

N

rA“~—IOmmoOm>

I Entrada de
aire secante

Figural8. Configuracion final del sistema de secado por aspersion de una etapa. Modificado de Checa-Peralta (2013).

Nota. Las secciones resaltadas corresponden a accesorios incorporados en el sistema de secado.
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Tabla 7. Contenido de sélidos de los jugos formulados, asi como los flujos de la alimentacidn, la duracién del proceso y el
porcentaje de recuperacion de polvos en el secado por aspersion de jugo de jitomate.

FLUJO DE ,
TRATAMIENTO SO'(—O}O[))OS STE'CEX'DP&?E) ALIM(I;/I:In'Ii'nA)CION e (';)')\'

T 113 + 00 843 + 30.9 20 % 0.7 126 * 62

T2 115 + 03 733 + 107 27 % 0.9 121 + 22

Ty 118 + 00 837 + 18.6 19 + 06 102 + 27

T4 119 + 01 101.3 + 37.8 19 + 06 199 + 36

Ts 160 + 0.1 767 + 76 19 + 02 243 + 32

To 161 + 01 81.0 + 185 16 + 0.6 172 + 10

T 164 + 00 975 + 17.7 12 % 0.1 410 + 96

Te 166 + 0.1 717 + 104 14 % 06 285 + 8.0

Nota. Los resultados de las determinaciones son el promedio de duplicados + la desviacion estandar.
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Los resultados de la Tabla 7 muestran el cambio importante que experimento la composicion del
jugo de jitomate con la presencia de coadyuvantes. Al comparar los tratamientos con un contenido
de maltodextrina en una proporcion 1:1 (maltodextrina : sélidos totales), se observé que en los
tratamientos T1 y T» el porcentaje promedio de solidos fue de 11.4%, mientras que los tratamientos
T3y T4 tuvieron una concentracion promedio de sélidos de 11.8%, una concentracion ligeramente
superior a los tratamientos T1 y T» debido a la presencia de suero lacteo. En el caso de los
tratamientos con maltodextrina en una proporciéon 2:1 (maltodextrina : sélidos totales), en los
tratamientos Ts y Te la concentracion promedio de solidos fue de 16.1%; la adicion de una mayor
cantidad de maltodextrina, asi como la presencia de suero lacteo provoco que la concentracion

promedio de solidos en los tratamientos T7 y Tg se ubicara en 16.5%.

Para condiciones de secado semejantes, Checa-Peralta (2013) adiciondé maltodextrina en una
proporcion 3.1 : 1 para alcanzar una concentracion de sélidos en el jugo de jitomate del 14% vy
evaporod una porcion de ésta para alcanzar una concentracion de solidos del 23%; los rendimientos
obtenidos fueron del 43.5 % y 62.5 %, respectivamente. Goula y Adamopoulos, (2004b) reportaron
una recuperacion de producto del 62 al 65 % en el secado de jugo de jitomate con una
concentracion de solidos de 14 % a 18 % y aire secante deshumidificado a 140 °C. Probablemente
el bajo porcentaje de recuperacion de polvos obtenido en los tratamientos se debié a la menor
concentracion de sélidos en las muestras de jugo. La eficiencia en la recuperacion de polvos

aumenta con la concentracion de sélidos en los jugos de frutas (Lopez et al., 2009).

Al respecto se puede agregar que durante el transporte de las muestras de jitomate hacia la cAmara
de secado se detectaron variaciones en el flujo a nivel de la boquilla de asperjado en forma de
pulsos. Estos pulsos probablemente se debieron al estrechamiento del conducto que se presenta en
la boquilla de aspersion en combinacién con los cambios en las propiedades de flujo de la
alimentacion, como la viscosidad, la densidad y el tamafio de particula (Nath y Satpathy, 1998)
debido a la presencia de los coadyuvantes, asi como al sifén utilizado como medio de impulsion

de la alimentacion hacia la boquilla de asperjado.
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Otro factor que pudo haber influido en la variabilidad en los datos fue el flujo de aire secante,
debido a que al inicio del proceso el flujo alcanzado era de 200 L/min, sin embargo, conforme el
proceso fue avanzando el flujo de aire se redujo hasta los 175 L/min. Esto pudo influir en la
recuperacion de polvos en el ciclon, debido a que velocidades bajas en el ciclon reducen la
recuperacion de polvos (Jimeénez et al., 2008). Las particulas de polvo requieren de una energia
cinética alta para la fuerza centrifuga que actua sobre ellas en su recorrido por el ciclédn, las obligue
a impactar con la pared del ciclén. De esta manera, las particulas de polvo pierden energia cinética

y caen al colector de polvos por gravedad (Jiménez et al., 2008).

La pérdida de polvos también se atribuye a la re-suspension de solidos en el cicldn, adherencia de
polvos en la camara de secado debido a la higroscopicidad de los azucares de bajo peso molecular
presentes en el producto, aglomeracion de polvos en la camara de secado como resultado de un
cambio en el angulo de aspersion de la boquilla durante el montaje, la baja concentracion de sélidos
en el jugo debido a que al disminuir la viscosidad y la densidad del jugo, la distribucion de
particulas es deficiente en el ciclon. Esto provoca que el ciclén no pueda retener a los polvos y el

aire arrastre a gran parte de los polvos hacia el exterior del ciclén (Checa-Peralta, 2013).

7.5. Analisis de parametros del color

El color es un indice de calidad importante en procesos de secado porque permite determinar el
estado de un producto. Debido a ello, se determinaron los pardmetros de color (L*, a* y b*) en
cada uno de los tratamientos aplicados. Se formaron dos grupos con los polvos obtenidos de cada
tratamiento debido a que presentaron caracteristicas diferentes (Figura 19). Un grupo de polvos se
obtuvo de la camara de secado y otro del ciclon. En el ciclon se obtuvieron polvos muy finos de un
color rosado, mientras que los polvos de la camara de secado fueron mas gruesos y de color rojo
obscuro. Es por ello que las determinaciones de color asi como el andlisis de estos datos se

realizaron para cada uno de los dos grupos de polvos por separado.
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Figura 19. Muestras de polvos obtenidas durante el secado por aspersion de jugo de jitomate:
A) ciclon, B) camara de secado.

7.5.1. ANOVA de los pardmetros del color. Con el propésito de analizar el comportamiento
de los parametros de color L*, a* y b* en los polvos de jitomate resultantes de la combinacion de
los niveles de cada una de las variables independientes (o factores) se realiz6 un analisis de varianza
(ANOVA) de tres factores. EI ANOVA es una prueba paramétrica que requiere para su aplicacion
que los datos sigan una distribucion normal y que las varianzas sean iguales. Esta condicion se
verificd mediante la prueba de D'Agostino para el supuesto de normalidad y la prueba de Levene
para la homogeneidad de las varianzas (referida también como homocedasticidad). Las pruebas se
aplicaron a 32 datos que correspondieron a los duplicados de cada una de las dos réplicas de cada

uno de los ocho tratamientos. Los resultados se discuten a continuacion.

7.5.1.1. Supuestos de normalidad y homocedasticidad de las varianzas

a) Supuesto de normalidad. Para comprobar la normalidad de los datos, se utilizd la prueba de
hipétesis de D'Agostino (Apéndice 11.5) en cada parametro de color. La prueba se selecciond entre
otras pruebas debido a su potencia, simplicidad y aplicacion a tamafios de muestra mayores a 30
datos. Los resultados de los polvos del ciclon y de la cdmara de secado se muestran en el Apéndice

11.6 A. En cada caso, para cada uno de los parametros de color L*, a* y b*, el valor p es mayor a
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0.05, por lo que se acepta la hipotesis nula sobre la normalidad de los datos, a un nivel de
significancia del 95%.

b) Supuesto de homocedasticidad de las varianzas. Se aplicé la prueba de Levene a los datos de
cada uno de los parametros de color para corroborar el supuesto de homogeneidad de varianzas.
Los resultados que se obtuvieron para los polvos del ciclén y de la cAmara de secado se muestran
en el Apéndice 11.6 B. El nivel p para cada uno de los pardmetros de color estuvo por arriba del
nivel de significancia de 0.05, lo que significa que se acepta la hipdtesis nula sobre la

homogeneidad de las varianzas de los datos.

De esta manera, con el cumplimiento de los supuestos de normalidad y homogeneidad de los datos
tratados con las pruebas de D'Agostino y Levene se concluye que se pueden realizar inferencias
acerca de los parametros de la poblacién de donde se extrajeron los datos, por medio de las pruebas

paramétricas como el ANOVA, t-Student, etc.

7.5.1.2. ANOVA de tres factores. Se realiz6 un andlisis de varianza (ANOVA) de tres factores
tanto para los polvos del ciclon (Apéndice 11.7) como para los polvos de la camara de secado
(Apéndice 11.8). En las Tablas 8 y 9 se presenta un resumen del ANOVA mostrando el valor p y

el indice omega cuadrado (»w?) para cada uno de los polvos mencionados.

En la prueba de ANOVA, el valor p es una medida de la fuerza de la evidencia en los datos en
contra de Ho (igualdad de medias). Mientras méas pequefio sea el valor p, mas fuerte sera la
evidencia de la muestra para rechazar Ho. El valor p es el menor valor de a que conduce al rechazo
de Ho. Para cualquier valor de a > valor p, no se puede rechazar Ho. Por el contrario, para cualquier

valor de o = valor p, se rechaza Ho.

El valor de w? es un indicador de la proporcion de varianza en la variable dependiente que es
explicada por los niveles de la variable independiente. El procedimiento para el calculo de »? se

muestra en el Apéndice 11.9.
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a) Ciclon. Para la variable L* (Tabla 8) los resultados del ANOVA mostraron que los factores
maltodextrina, extracto de semilla de mango, asi como las interacciones maltodextrina*suero lacteo
y maltodextrina*extracto de semilla de mango produjeron efectos diferenciales en la variable
dependiente L* entre los tratamientos analizados (valor p<0.05). Mientras que, el resto de los
factores e interacciones (valor p>0.05) no produjeron cambios significativos en la variable
dependiente. Por su parte, el valor de w? indicd que estos mismos factores e interacciones en
conjunto contribuyeron a explicar la variabilidad de L* en un 77%. Las contribuciones de mayor
peso se debieron a la maltodextrina y al extracto de semilla de mango, con un 32% y 34.5%,
respectivamente. Las interacciones maltodextrina*suero lacteo y maltodextrina*extracto de semilla
de mango contribuyeron con una variabilidad menor que equivale a 5.9% y 4.6%, respectivamente.
Por otro lado, el factor suero lacteo asi como las interacciones suero lacteo*extracto y
maltodextrina*suero lacteo*extracto no contribuyeron a la variabilidad de L*. Finalmente, el 23%

de la variabilidad restante de L* se atribuyd a otros factores no considerados en el presente estudio.

Para la variable a* los resultados del ANOVA mostraron que los factores maltodextrina y extracto
de semilla de mango asi como la interaccion maltodextrina*suero lacteo (valor p<0.05), tuvieron
una relacion de dependencia entre las variables, y los distintos niveles del factor si influyeron sobre
los valores de la variable dependiente a*. En el caso del factor suero lacteo y las interacciones
maltodextrina*extracto, suero lacteo*extracto y maltodextrina*suero lacteo*extracto no
produjeron alguna diferencia significativa en los valores de a* (valor p>0.05). En lo que respecta
a los valores w?, se observé que el factor mas importante en la contribucion a la variabilidad de a*
fue el extracto de semilla de mango con un valor de 64%. La contribucion a la variabilidad de a*
por parte de la maltodextrina y de la interaccion maltodextrina*suero lacteo fue de 8% y 8.7%,
respectivamente. En conjunto, estos factores y la interaccion explicaron la variabilidad de a* en un

81%. El resto de la variabilidad se atribuy6 a otros factores no considerados en este estudio.
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Tabla 8. Resultados del ANOVA de tres factores para los parametros de color de los polvos
obtenidos en el ciclon.

L* a* b*

FUENTE Valorp & Valorp @ Valorp 2
Maltodextrina 0.000 0.321 0.001 0.080 0.000 0.509
Suero lacteo 0.389 0.000 0.247 0.002 0.000 0.168
Extracto 0.000  0.345 0.000 0.638 0.638  0.000
Maltodextrina*Suero lacteo 0.006 0.059 0.001 0.087 0.000 0.122
Maltodextrina*Extracto 0.013 0.046 0.291 0.001 0.000 0.082
Suero lacteo*Extracto 0.269 0.002 0.423 0.000 0.355 0.000
Maltodextrina*Suero lacteo*Extracto 0.848 0.000 0.136 0.008 0.900 0.000

Total 0.773 0.815 0.881

Nota. Extracto se refiere a extracto de semilla de mango.

En el caso de b*, los factores que presentaron diferencias en las medias, es decir que tuvieron efecto
en la variable dependiente fueron la maltodextrina y suero lacteo, asi como las interacciones
maltodextrina*suero lacteo y maltodextrina*extracto (valor p<0.05). Por otro lado, la contribucién
de estos factores a la variabilidad de b*, dada por el valor de »?, fue mayor para la maltodextrina
con un valor del 51%. Otras contribuciones importantes aunque menores fueron del suero lacteo,
y las interacciones maltodextrina*suero lacteo y maltodextrina *extracto con valores de 17y 12 y
8%, respectivamente. La contribucidn conjunta a la variabilidad de b* por estos factores y las
interacciones mencionadas fue del 88%. Asimismo se concluy6 que el resto de la variabilidad fue
atribuible a otros factores diferentes a los de este estudio.

De los tres parametros de color, el mas importante para el presente proyecto fue a* debido a que
esta relacionado con el color rojo de los polvos, y este a su vez esta asociado con la concentracion
de licopeno. Debido a la correlacion positiva que diversos autores han encontrado entre el color

rojo y el contenido de licopeno, cualquier aumento en a* se relacionaria con un aumento en el
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contenido o retencion de licopeno. De estos resultados se observo que el factor que mas contribuye
a la variabilidad de a* es el extracto junto con la maltodextrina. Por lo tanto se concluy6 que la
presencia de maltodextrina, suero lacteo y extracto de semilla de mango en la formulacion de los

jugos puede contribuir a mejorar la retencion de compuestos bioactivos.

b) Camara de secado. EI ANOVA de tres factores para los parametros de color de los polvos
colectados en la cdmara de secado se presentaen la Tabla 9. Para L*, se observo que los tres factores
en estudio, maltodextrina, suero lacteo y extracto de semilla de mango, asi como las interacciones
maltodextrina*extracto y maltodextrina*suero lacteo*extracto tuvieron una relacion de
dependencia entre las variables, y los distintos niveles del factor si influyeron sobre los valores de
la variable dependiente L*. Mientras que las interacciones maltodextrina*suero lacteo y suero
lacteo*extracto no mostraron diferencias significativas entre los distintos tratamientos. Por lo que
respecta a los valores de »? se observo que el factor con la mayor contribucion a la variabilidad de
L* fue la maltodextrina con un 68%, seguida por suero lacteo con 10.5%, el extracto de semilla de
mango con un 4% vy las interacciones maltodextrina*extracto con un 5.6% y marfitodextrina*suero
lacteo*extracto con un 1.4%. Estos factores y sus interacciones conjuntamente explicaron la
variabilidad de L* en un 90%. EIl resto de la variabilidad la explicaron otros factores no

considerados en el estudio.

Con respecto al factor a*, de los resultados de ANOVA se observo que los factores maltodextrina,
suero lacteo y extracto de semilla de mango, asi como la interaccion maltodextrina*suero
lacteo*extracto de semilla de mango presentaron diferencias entre las medias de los tratamientos
(valor p<0.05); mientras que las interacciones maltodextrina*suero lacteo, maltodextrina*extracto
y suero lacteo*extracto no produjeron cambios significativos en el valor de a* en los distintos

tratamientos con los diferentes niveles de los factores estudiados.
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Tabla 9. Resultados del ANOVA de tres factores para los parametros de color de los polvos
obtenidos en la cAmara de secado.

L* a* b*

FUENTE Valorp & Valorp @ Valorp 2

Maltodextrina 0.000 0.678 0.000 0.678  0.000 0.358
Suero lacteo 0.000 0.105 0.000 0.180 0.821 0.000
Extracto 0.001  0.040 0.010 0.022  0.486  0.000
Maltodextrina*Suero lacteo 0.057 0.009 0.972 0.000 0.087 0.019
Maltodextrina*Extracto 0.000 0.056 0.268 0.001 0.000 0.305
Suero lacteo*Extracto 0.941 0.000 0.252 0.001 0.812 0.000
Maltodextrina*Suero lacteo*Extracto 0.029 0.014 0.013 0.020 0.008 0.063

Total 0.903 0.902 0.745

Nota. Extracto se refiere a extracto de semilla de mango.

Con respecto a los valores de w? se determind que la maltodextrina, con una contribucion a la
variabilidad de a* de un 68%, fue el factor que proporciond la mayor contribucion. Los factores
suero lacteo, extracto de semilla de mango y la interaccion maltodextrina*suero lacteo*extracto de
semilla de mango también contribuyeron a explicar la variabilidad de a* aunque en menor
proporcién con un 18%, 2% y 2%, respectivamente. Los factores y sus interacciones explican la

variabilidad de a* de manera conjunta en un 90%.

Para b* el factor maltodextrina asi como las interacciones maltodextrina*extracto vy
maltodextrina*suero lacteo*extracto presentaron medias diferentes en el ANOVA, lo que implica
que los niveles de los factores estudiados produjeron cambios en la variable b*. Del calculo de w?
se obtuvo que los factores que mas contribuyeron a la variabilidad de b* fueron la maltodextrina y
la interaccién maltodextrina*extracto, en un 36% y 31%, respectivamente. Las interacciones
maltodextrina*suero lacteo y maltodextrina*suero lacteo*extracto de semilla de mango también

contribuyeron a explicar la variabilidad de b* en un 1.9% y 6.3%. La contribucion conjunta de
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estos factores sefialados a la explicacion de la variabilidad de b* fue de aproximadamente un 75%.
El porcentaje restante se atribuy¢ a factores no considerados en el estudio.

Como se ha mencionado, el parametro mas importante es a* debido a que esta relacionado con el
color rojo de los polvos, y este a su vez estd asociado con la concentracion de licopeno en una
relacion positiva. De esta manera, un mayor valor de a* implicaria una mayor concentracion de
licopeno. Por lo tanto, con los resultados se sustenta la posibilidad de que la presencia de
maltodextrina, suero lacteo y extracto de semilla de mango en la formulacién de los jugos sea

conveniente para mejorar la retencién de licopeno.

7.5.2. Prueba de Tukey. La prueba de HSD de Tukey es una prueba estadistica de comparaciones
maultiples que permite comparar las medias de los diferentes niveles de un factor para identificar
las medias de los tratamientos que son diferentes para cada una de las variables dependientes. En
ese caso se aplico a los pardmetros de color L*, a* y b*, tanto para los polvos del ciclon como de

la cAmara de secado.

a) Polvos del ciclon. Los resultados de la prueba de Tukey para los polvos del ciclon aparecen en
la Tabla 10. Se pudo observar que la presencia de maltodextrina a concentraciones mayores tiende
a incrementar el valor de L* en los tratamientos, especialmente en ausencia de extracto de semilla
de mango. Al parecer, el aumento en la concentracion de maltodexttrina en los polvos ejerce un
efecto de dilucion sobre el color rojo del jitomate. Ademas, es probable que en la ausencia de
extracto de semilla de mango se presente una degradacion del licopeno que proporciona el color

rojo del jitomate, y por ello se observe un aumento del valor de L*.

En el caso del pardmetro a*, se observo que los tratamientos con maltodextrina en una proporcion
1:1 y con extracto, con o sin suero lacteo, son equivalentes y tienen los valores mas altos de a*,
(tratamientos 4 y 2). Estos resultados muestran que el efecto del suero lacteo en estos tratamientos

no tiene un efecto significativo en a*.

76



Tabla 10. Resultados de la prueba de Tukey para los polvos obtenidos en el ciclon.

TRATAMIENTO L* TRATAMIENTO a* TRATAMIENTO b*

7 Tz 839 + 0.7 4 Ts 12.6 + 0.6° 1 T1 17.9 + 0.72
5 Ts 83.7 + 0.3%P 6 Ts 12.1 + 1.0%° 2 T, 17.2 + 0.92
1 T1 81.3 + 0.5°¢ 2 T, 11.4 + 0.2 3 Ts 15.4 + 1.0°
8 Ts 81.0 + 1.5° 8 Ts 10.7 + 0.7°¢ 6 Te 14.4 + 0.6°¢
6 Te 79.8 + 1.1%¢ 3 Ts 9.9 + 0.4° 4 T4 14.2 + 0.3°¢
3 Ts 796 + 1.6°¢ 1 T1 9.8 + 0.5° 8 Ts 14.0 + 0.3°°¢
2 T, 795 + 1.0 5 Ts 92 + 05%¢ 5 Ts 13.1 + 05°
4 T4 785 + 0.7¢ 7 T7 8.2 + 1.0¢ 7 T7 13.0 + 0.1°

Nota. Los datos se expresan como la media de mediciones por duplicado * desviacién estandar. Las medias con letras
diferentes indican una diferencia significativa («=0.05) de acuerdo a el método de rangos maltiples de Tukey.
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Ademaés se observd que los tratamientos 4 y 2 son equivalentes con el tratamiento 6, que posee
maltodextrina en una proporcion 2:1 y extracto de semilla de mango. Por lo tanto, los resultados
reflejan que los tratamientos 2, 4 y 6 son los mejores para retener el color rojo del jitomate. Por la
relacion que existe entre el color rojo y el contenido de licopeno se consideré como probable que

los tratamientos 2, 4 y 6 permitieron mejorar la retencion de licopeno.

Adicionalmente se pudo observar que los tratamientos con maltodextrina en una proporcion 2:1
sin extracto, con o sin suero lacteo, también son equivalentes y mostraron valores de a* menores.
Este resultado mostré que incrementando solo el contenido de maltodextrina en los jugos, o incluso
agregando suero lacteo, no fue suficiente para mejorar la retencion del color rojo. La retencion del
color rojo s6lo se mejor6 con la presencia de extracto de semilla de mango. Esta observacion fue
vista con reserva puesto que en el analisis de L* se plante6 la posibilidad de un efecto de dilucién

de los sélidos de jitomate por la presencia de una mayor cantidad de maltodextrina.

Para obtener una conclusion méas acertada se consideré la determinacion de compuestos fenélicos
gue se comenta en un apartado posterior. En cuanto a b*, se pudo apreciar que los tratamientos 1 y
2, con maltodextrina en una proporcién 1:1, con y sin extracto, fueron equivalentes entre si.
Ademas se observo una diferencia estadisticamente significativa entre estos tratamientos con los
tratamientos 5 y 7, equivalentes entre ellos. Estos tratamientos reflejaron un efecto de la
maltodextrina en b*, sin un efecto aparente debido al suero lacteo o al extracto de semilla de mango.
El resto de los tratamientos no mostraron diferencias estadisticamente significativas. El parametro
b* est4 asociado con el grado de "amarillez" de una muestra. Entre mas intenso sea el color amarillo

de la muestra, mayor serd el valor de b*.

En productos de jitomate procesados se ha observado que la isomeriacion de trans-licopeno a su
forma cis incrementa los valores de b* (Shi et al., 1999). Los resultados de los tratamientos 5y 7
indican posiblemente que la maltodextrina en una proporcion 2:1 respecto a los sélidos del jitomate

ayudaron a reducir la isomerizacion del trans-licopeno a cis-licopeno.
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b) Polvos de la cAmara de secado. Los resultados de la prueba de Tukey para los polvos de la
camara de secado aparecen en la Tabla 11. Los valores de L* para las muestras colectadas en la
camara de secado (80.3-60.8) son significativamente menores respecto a los valores de L* de las
muestras del cicldn (83.9-78.5). Este comportamiento se atribuyé a que las temperaturas mas altas
de la cAmara de secado inducen reacciones de Maillard que promueven el obscurecimiento de los
polvos retenidos en la camara de secado. Adicionalmente se observé que los tratamientos con
mayor contenido de maltodextrina (tratamientos 7, 8, 6, 5), que resultaron equivalentes entre si, asi
como el tratamiento 4, equivalente con los tratamientos 8, 6 y 5, mostraron valores de L* mayores.
El valor de L* mayor en las muestras con mayor contenido de maltodextrina se asoci6 a un efecto

de dilucion de los polvos de jitomate.

En lo que respecta a los valores de a* de los polvos de la camara de secado (17.6-9.7), estos fueron
mayores que los valores de los polvos del ciclon (12.6-8.2). Se observo que los valores mas altos
de a* fueron para los tratamientos 1 y 2, ambos con maltodextrina en una proporcion 1:1, con y sin
extracto de semilla de mango, respectivamente. Mientras que los tratamientos con los valores mas
bajos de a* fueron los tratamientos 6, 7 y 8, con la caracteristica de ser estadisticamente
equivalentes, con un contenido de maltodextrina en una proporcion 2:1, con y sin suero lacteo y
con extracto de semilla de mango. El resultado fue diferente a lo esperado porque el extracto de
semilla de mango no tuvo un efecto significativo en la retencion del color. Probablemente el
comportamiento de a* se deba al obscurecimiento de los polvos de jitomate debido a reacciones
de Maillard promovidas durante la retencion de los polvos en la cdmara de secado a temperaturas

altas.

Finalmente, los valores de b* de las muestras de la camara de secado (24.3-18.3) fueron mayores
que los valores del ciclon (17.9-13.0). Los valores mayores de b* corresponden a los tratamientos
3, 1, 8y 2, que son estadisticamente equivalentes. No se observa una tendencia clara en los datos
por efecto del tratamiento, porque algunos tratamientos contienen extracto (tratamiento 8 y 2) y
otros no (tratamiento 3 y 1). Incluso algunos tienen suero lacteo (tratamientos 3 y 8) y otros no

(tratamientos 1 y 2).
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Tabla 11. Resultados de la prueba de Tukey para los polvos obtenidos en el camara de secado.

TRATAMIENTO L* TRATAMIENTO a* TRATAMIENTO b*

7 Tz 80.3 + 2.72 1 T1 17.6 + 0.6 3 Ts 243 + 0.7%
8 Ts 779 + 3.0% 2 T, 16.8 + 1.0*P 1 T1 23.8 + 0.42
6 Te 76.7 £ 0.4%° 3 Ts 15.7 + 0.3°¢ 8 Ts 22.0 + 1.6%P
5 Ts 754 + 133" 4 Ta 13.9 + 0.7¢d 2 T2 22.0 + 1.0%P
4 Ts 732 + 2.0° 5 Ts 13.4 + 0.1%¢ 4 Ta 20.2 + 1.4P¢
2 T2 65.3 + 3.7° 6 Ts 11.6 + 0.18f 6 Te 19.8 + 2.3°¢
3 Ts 65.1 + 1.9° 8 Ts 10.4 + 1.6 5 Ts 18.8 + 0.4°
1 T1 60.8 + 0.3° 7 Tz 9.7 + 1.4 7 T7 18.3 + 0.9°

Nota. Los datos se expresan como la media de mediciones por duplicado + desviacién estandar. Las medias con letras
diferentes indican una diferencia significativa (=0.05) de acuerdo a el método de rangos multiples de Tukey.
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Por otro lado, los tratamientos con los valores méas bajos de b* fueron los tratamientos 5y 7, que
contienen maltodextrina en una proporcion 2:1 y no contienen extracto de semilla de mango.
Particularmente el grupo de cuatro tratamientos con extracto de semilla de mango forma un grupo

homogéneo ubicado entre los dos grupos extremos de valores de b*.

7.6. Fenoles totales

7.6.1. ANOVA de tres factores. Los resultados del ANOVA de los datos correspondientes a la
concentracion de fenoles totales en los polvos de la camara de secado y del ciclon se muestran en
la Tabla 12. Para los polvos del ciclon, el ANOVA indica que hay diferencia en las medias de los
tratamientos (valor p <0.05) para los diferentes niveles de los factores. Ademas el valor de ©?
indica que la variabilidad del contenido de fenoles totales en los polvos de jitomate se debe casi
exclusivamente al extracto de semilla de mango (92%). Con las contribuciones de los demas

factores estudiados se logré explicar el 99% de la variabilidad de los fenoles totales.

Para el caso de los polvos de la camara de secado, se pudo observar que como resultado del
ANOVA, solo el factor extracto de semilla de mango y las interacciones maltodextrina*extracto y
maltodextrina*suero lacteo*extracto reflejaron diferencias de medias. La contribucion de este
factor y las interacciones sefialadas a la variabilidad del contenido de fenoles totales fue de 46% y
41%, respectivamente. De esta manera, la variabilidad total explicada por estos factores fue del

87%. La variabilidad restante se concluy6 fue debida a otros factores no considerados en el estudio.

7.6.2. Prueba de Tukey. Con el propésito de identificar las medias del contenido de fenoles
totales de los tratamientos con diferencias estadisticamente siginificativas, se realiz6 la prueba de
Tukey. Los resultados de esta prueba para los polvos de la camara de secado y el ciclén se muestran
en la Tabla 13.
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Tabla 12. ANOVA de tres factores para los datos de fenoles totales de los polvos obtenidos en la
camara de secado y en el ciclon.

CICLON CAMARA DE SECADO

FUENTE Valor p ®? Valor p @’
Maltodextrina 0.000 0.000 0.983 0.000
Suero lacteo 0.000 0.010 0.953 0.000
Extracto 0.000 0.920 0.000 0.460
Maltodextrina*Suero lacteo 0.000 0.020 0.173 0.000
Maltodextrina*Extracto 0.000 0.040 0.000 0.410
Suero lacteo*Extracto 0.000 0.010 0.948 0.000
Maltodextrina*Suero lacteo*Extracto 0.001 0.000 0.000 0.000

Total 0.990 0.870

Tabla 13. Prueba de Tukey de fenoles totales en los polvos de jitomate del ciclon y la camara

de secado.

CICLON CAMARA DE SECADO
Tratamiento mg EAG/100 g jugo  Tratamiento mg EAG/100 g jugo
5 Ts 15.0 + 0.8 7 Tz 321 + 1.0°
7 T7 17.6 + 0.43° 5 Ts 373 + 522
3 T3 186 + 2.8 4 Ta 483 + 2.3°
1 T 212 + 0.6 1 T1 49.1 + 4.2°°¢
4 T4 423 + 15° 3 Ts 540 + 3.3°¢
2 T 439 + 1.19¢ 2 T, 56.9 + 3.2¢d
6 Ts 458 + 1.3° 6 Te 65.2 + 4.0
8 Ts 56.4 + 0.4f 8 Ts 738 + 3.9¢°

Nota. Los datos se expresan como la media de mediciones por duplicado + desviacion estandar. Las
medias con letras diferentes indican una diferencia significativa («=0.05) de acuerdo a el método de
rangos multiples de Tukey.
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a) Polvos del ciclon. EI mayor contenido de fenoles totales correspondié a los tratamientos 8 y 6,
que fueron significativamente diferentes. Ambos tratamientos tuvieron maltodextrina en una
proporcion 2:1 y extracto de semilla de mango. Los tratamientos fueron diferentes por el contenido
de suero lacteo. En este caso, el suero lacteo produjo un efecto positivo mejorando la retencién de
compuestos fendlicos hasta en un 23%. Adicionalmente, el tratamiento 6 fue equivalente al
tratamiento 2 cuya diferencia fue el contenido de maltodextrina. Los tratamientos 2 y 4 también
resultaron equivalentes debido a que el suero lacteo no contribuy6 de manera significativa a generar
alguna diferencia en el contenido de fenoles totales. Por lo que respecta al tratamiento 1, resulto
significativamente diferente a todos los demas tratamientos. Este tratamiento permitié observar
cémo mejora la retencion de fenoles totales con la presencia de extracto de semilla de mango
(tratamiento 2), cdmo se reduce el contenido de fenoles totales con la presencia de suero lacteo

(tratamiento 3) y con la presencia de un mayor contenido de maltodextrina (tratamiento 5).

Los contenidos menores de fenoles totales correspondieron a los tratamientos 7, 5 y 3. Entre estos
tratamientos con (8 'y 6) y sin (7, 5y 3) extracto de semilla de mango hubo una diferencia en fenoles
totales de hasta un 300%. Este analisis evidencia el efecto positivo significativo del extracto de

semilla de mango en la retencion de compuestos fendlicos.

b) Polvos de la cAmara de secado. El contenido mas alto de fenoles totales se observo en el
tratamiento 8, cuya composicion fue maltodextrina en una proporcion 2:1, suero lacteo y extracto
de semilla de mango. El siguiente tratamiento con mayor contenido de fenoles totales lo fue el
tratamiento 6, con una formulacion igual al tratamiento 8, pero sin suero lacteo. Ambos
tratamientos fueron significativamente diferentes con un margen de diferencia del 13%, que se
atribuye al suero lacteo. Sin embargo se observé que el suero lacteo no marco alguna diferencia en
las muestras 5 y 7, que resultaron estadisticamente equivalentes. Incluso en los tratamientos 2, 3,
1y 4, que fueron equivalentes, no se observd un efecto positivo del suero lacteo. Esto muestra que
solo cuando se utilizo la maltodextrina en una relacion 2:1, el suero lacteo presenta un efecto

sinérgico sobre la retencion de fenoles totales en presencia de extracto de semilla de mango.
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Adicionalmente se observé que el tratamiento 6 fue equivalente al tratamiento 2, lo que hace
parecer en esta comparacion particular que incrementar la proporcion de maltodextrina de 1:1 a
2:1, en presencia de extracto de semilla de mango, no tiene una repercusion significativa en la
retencion de compuestos fendlicos. En cuanto a los tratamientos 2, 3, 1 y 4 los resultados mostraron
cierta homogeneidad en los valores de fenoles totales. Esto hace suponer que la presencia de
maltodextrina en una proporcion 1:1 en los jugos y con o sin suero lacteo y extracto de semilla de
mango, no cambiard de manera significativa el contenido de fenoles totales. En el caso del
tratamiento 4, si se duplica la cantidad de maltodextrina el efecto en el contenido de fenoles totales

si es muy importante.

Por otro lado, el contenido méas bajo de fenoles totales corresponde a los tratamientos 5y 7, que
resultaron equivalentes y estadisticamente diferentes a los demas tratamientos. La diferencia entre
estos tratamientos fue el suero lacteo, que no contribuyé a generar alguna diferencia en el contenido
de fenoles totales. Sin embargo cuando en estos tratamientos se incorporo extracto de semilla de
mango, los valores de fenoles totales cambiaron drasticamente, como se observa en los tratamientos
6y 8.

Los tratamientos con maltodextrina en una proporcién 1:1 presentan un comportamiento similar a
los polvos del ciclon. Los valores de fenoles totales de estos tratamientos se agrupan alrededor de
los valores extremos de fenoles totales. Por ello, el tratamiento que muestra el mejor resultado en
cuanto a la retencion de compuestos fenolicos es el que tiene una composicidén de maltodextrina

2:1, suero lacteo y extracto de semilla de mango.

7.7. Adquisicion e interpretacidn de espectros de FTIR-ATR

En la Figura 20 se muestran los espectros FTIR-ATR en la region del IR medio (4000 a 400 cm™)
correspondientes a los distintas muestras de polvo de jitomate obtenidas tanto en la camara de
secado como en el ciclon. Todos los espectros se caracterizaron por un perfil similar encontrando
diferencias entre ellos sélo en términos de intensidad.
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Figura 20. Espectros de FTIR-ATR de polvos de jugo de jitomate obtenidos de la cdmara de
secado (24 datos) y del ciclon (24 datos) con distintas composiciones con MD, SL y ES.

Las bandas de absorcion principales se encontraron a valores de niimero de onda de 930 cm™, 1017
cm?, 1076 cm™?, 1148 cm?, 1242 cm™, 1362 cm, 1405 cm™, 1613 cm™?, 2924 cm™? y 3271 cm™.
Las bandas mas intensas se observaron en la region de la huella digital, entre 1900 y 800 cm™. Esta
region incluye informacion relacionada con los compuestos fendlicos. En la Tabla 14 se presentan
las bandas principales que describen a estos compuestos. En esta region, los cambios en las bandas
de absorcion asociados a la variacion en la concentracion de los compuestos fendlicos son
imperceptibles. Debido a esto, los datos espectrales de FTIR-ATR por si solos no son de utilidad.
En este punto, la aplicacion de la técnica de calibracion multivariable PLS se vuelve importante
para cuantificar los pequefios cambios en el espectro de absorcién debidos a la variacién en la

concentracion de los fenoles.

7.8. Seleccion de la regidn espectral para la calibracion

La construccion de los modelos de calibracién multivariable para la estimacion cuantitativa de los

fenoles totales requiere previamente la seleccion de una region espectral. La region espectral
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determina el nimero de puntos espectrales que se utilizan en el calculo de las variables latentes

(Dominguez-Martinez et al., 2014). Para ello, previamente se realizé la clasificacion de los datos

en el grupo de calibracion y el de validacion (Apéndice 11.10), de acuerdo a los criterios

establecidos en la metodologia.

Tabla 14. Identificacion de las bandas més descriptivas de los compuestos fendlicos en el

espectro MIR.

Intervalo de Enlace Tipo de Referencia
frecuencia vibracion
(cm™)
1200-1050 C-C Tension Luo et al., 2011, Dominguez-Martinez
C-O (polisacaridos) Tension etal., 2014
C-O (fenoles) Tension
1377 O-H Flexion Ribeiro et al., 2001
C-O Tension
1400-1390 O-H (fenoles) Flexion Ribeiro et al., 2001
C-O (fenoles) Tension
COO- Tension
C-C (arométicos) Flexion
C-H (Metileno) Flexion
1750-1710 C=0 Tension Ivanova y Singh, 2003
2950-2800 C-H (Metil) Tension Dominguez-Martinez et al., 2014
C-H (Metileno) Tension
3500 a 3100 N-H Tension Cascant et al., 2015
O-H (agua) Tension Peltre et al., 2014
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En la Tabla 15 se muestran algunos de los ensayos realizados para la identificacion de la region
espectral MIR de mayor variabilidad relacionada con los compuestos fendlicos presentes en los
polvos. Para este analisis se utilizaron 48 espectros, 24 de la camara de secado y 24 del ciclén. El
propdsito del analisis fue obtener el mejor modelo de calibracion. También se evaluaron distintos
métodos de pre-procesamiento de datos espectroscopicos para reducir el ruido presente en los

datos.

Tabla 15. Ensayos con distintas regiones espectrales para la seleccion de la
regién con la mayor correlacion entre los cambios en la composicion de los
fenoles totales y la respuesta espectral.

Intervalo VL  RMSEC RMSEVC R:, R%

4000 - 400 3 13.46 15.24 030 0.15
1750-400 3 13.42 15.16 031 0.15
1750-500 6 9.61 13.67 0.64 031
1750-600 6 9.91 14.04 0.62 0.30
1750-700 6 10.29 14.47 059 0.27
1750-800 7 9.66 14.43 064 034
1750-900 11 5.85 11.84 0.87 0.58
1750-950 11 6.68 12.59 083 0.52

Los intervalos fueron seleccionados con base a las correlaciones mas altas registradas entre los
cambios en la composicién y la respuesta espectral. Basados en este analisis, la regién espectral
con las mejores correlaciones estuvo comprendida entre 1750 y 900 cm™, que es la region en la
que absorben los grupos quimicos relacionados a los compuestos fendlicos. Las técnicas de pre-
procesamiento de datos que fueron empleadas para obtener las correlaciones mas altas fueron el
filtro automatico de Whittaker, el filtro de Savitzky-Golay de orden uno y con 15 puntos de
suavizamiento, la derivada de orden 2 con una ventana de 15 puntos (algoritmo de Savitzky-Golay),
la correccidn de dispersion multiplicativa (MSC), y un centrado a la media. El resto de las regiones

se consideraron blancos por carecer de informacidn relevante para la calibracion.
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La seleccion de la region espectral para la construccién del mejor modelo de prediccion es
importante porque si se utiliza todo el intervalo de nimeros de onda de la region del infrarrojo
medio en la calibracion existiria el riesgo de "diluir" las regiones utiles del espectro, haciendo las
bandas espectrales grandes menos visibles al algoritmo de analisis multivariable, al mismo tiempo

que se incorporaria ruido en el modelo de calibracién (Soriano et al., 2007).

Para los deméas grupos de datos sefialados en la Tabla 4 se realizaron ensayos similares. Los
resultados finales se presentan en la siguiente seccion. Los intervalos espectrales seleccionados

definieron en cada caso el modelo 6ptimo correspondiente.

7.9. Modelos de calibracion y validacion

La calibracién y validacion de los modelos desarrollados se llevé a cabo con la ayuda del programa
informatico Solo. Los resultados de la calibracion fueron RMSEC, RMSEVC, RZ,, Y R, asi como
la gréafica de varianza capturada (RMSE versus variables latentes). A partir de las gréficas de
varianza capturada se seleccion6 el nimero de variables latentes dptimo para cada uno de los
modelos de los seis grupos de datos propuestos. A partir de los resultados de RMSEC, RMSEVC,
RZ,, Y Rf obtenidos para cada uno de los modelos con el nimero de variables 6ptimo se determind
la robuztes de cada modelo (Tabla 16). En los grupos que tuvieron datos para la validacion se
obtuvieron los parametros RMSEP y R3,.,. Un modelo robusto es aquél que tiene una buena
capacidad de prediccion que se caracteriza por tener valores de R? cercanos a uno y valores de
RMSEC, RMSEVC, y RMSEP cercanos a cero (Kyraleou et al., 2015).

7.9.1. Calibracion. La Tabla 16 muestra los estadisticos de diferentes modelos de regresion de
PLS obtenidos a partir de seis grupos de datos para predecir el contenido de fenoles totales. De
acuerdo a la Tabla 4, estos datos corresponden a los polvos de la cdmara de secado, a los polvos
del ciclon y a la combinacion de datos de la camara y el ciclon. En cada uno de estos grupos se

presentan dos casos: uno con 75% de datos para la calibracion y 25% para la validacion, y otro con
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el 100% de los datos para la calibracion. El propdsito de éste Gltimo grupo fue observar el efecto
en la correlacion de los datos con la regresion por PLS.

El mejor modelo se selecciond basado en sus valores de RMSEC y RMSEVC mas bajos y los valores
de RZ,; Y R mas cercanos a uno. Basado en este criterio, el grupo seis mostrado en la Tabla 16
presento los mejores estadisticos. En este modelo se seleccionaron 12 variables latentes con base a
la grafica del error de calibracion y de validacion cruzada contra el nimero de variables latentes
(Apeéndice 11.11). EI namero de variables latentes seleccionadas contra el total de los datos de
calibracién (48 datos) representd el 25%, lo que se ajusta a lo sugerido por Beebe et al., (1998)
para tener un modelo robusto (variables latentes menor al 50% de los datos de calibracion).

Para este grupo de datos, la RMSEC y la RMSEVC fueron de 5.42 y 10.4%, respectivamente.
Mientras que los valores de R2,; y R3. fueron 0.89 y 0.64, respectivamente. De acuerdo a Kyraleou
et al. (2015), estos resultados son aceptables para un modelo robusto. La RMSEC representa el
grado de dispersion de los datos reales de fenoles totales respecto a los valores predichos por el
modelo de calibracion. Por lo tanto, el resultado de RMSEC significd que la prediccion del
contenido de fenoles totales experimentd desviaciones moderadas alrededor de la linea de
calibracion. Debido a ello se esperaria un modelo de prediccion aceptable (RZ,;=0.89.) (Silva et
al., 2014).

La grafica de Yrea contra Ypredicha pOr €l modelo de calibracion correspondiente al grupo 6 se
muestra en la Figura 21. En esta grafica se observo una tendencia lineal marcada (RZ,, = 0.89),
sin embargo, con una dispersion de datos visible. La linea de ajuste se aproxima de manera muy
cercana a la linea de referencia (1:1), que representa una prediccion exacta. Este modelo se obtuvo

a partir de 46 datos, despues de eliminar dos datos por comportamiento atipico (muestras 27 y 34).
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Tabla 16. Regiones espectrales Optimas y parametros estadisticos correspondientes a cada grupo de datos en estudio para la

seleccion del mejor modelo de prediccion de fenoles totales en polvos de jugo de jitomate formulado.

Reqid Muestras

egion .

Grupo espectral (cm’)  Toales  EMPIEAIS piery g AUV RMSEC RMSEVC RMSEP Ricw Ric  Réors
seleccionada  analizadas calibracien  intervalo

CAMARA 1 1750 -950 24 18 0 7 34 13.0 30.2 0.95 0.40 0.50

CICLON 3 1750-950 24 15 3 6 5.2 20.9 13.0 0.87 0.02 0.38

CAM+cIC 5 1750 -900 48 35 2 10 4.8 11.2 134 091 0.62 0.65

CAMARA 2 1750 -950 24 22 2 11 2 10.1 0.98 0.58

CICLON 4 1750-950 24 22 2 9 3.7 10.9 0.93 0.46

cAmM+cic 6 1750 -900 48 46 2 12 5.4 10.4 0.89 0.64

Grupo 1: Camara de secado, 18 datos de calibracion y 6 datos de validacion; Grupo 2: Camara de secado, 24 datos de calibracion y 0 datos
de validacion. Grupo 3: Ciclén, 18 datos de calibracion y 6 datos de validacion; Grupo 4: Ciclon, 24 datos de calibracion y 0 datos de
validacion. Grupo 5: Camara de secado+ciclén, 36 datos de calibracién y 12 datos de validacién; Grupo 6: Camara de secado+cicldn, 48

datos de calibracion y 0 datos de validacion.
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Por otro lado, la RMSEVC determina el grado en el que los datos predichos por la validacion
cruzada se alejan de los valores reales, lo que significa que también es una prueba de la capacidad

de prediccion del modelo.

En la Figura 22 se muestra la grafica de fenoles totales medidos contra fenoles totales predichos
mediante validacion cruzada. EI grado de ajuste de los datos predichos al modelo de calibracion se
mide con RZ.. El resultado de RMSEVC fue de 10.4, lo que implica que la prediccion de valores
de fenoles totales durante la validacion interna presenta una mayor dispersion. Este
comportamiento se puede observar en la misma Figura 22. Cerca de la linea de calibracion hay una
concentracion de datos importante, sin embargo, algunos datos se dispersan de manera

significativa.

En cuanto al valor de RZ. de 0.64 indica una baja correlacion de los parametros con el modelo de
calibracion desarrollado (Silva et al., 2014). Por lo tanto, los datos predichos por el método de
validacién cruzada reflejan una falta de robustez del modelo para predecir con una mayor exactitud
los datos de fenoles totales. Esta carencia de robustez puede ser debida a la falta de datos que
consideren la variabilidad de la propiedad de interés (Silva et al., 2014), o0 a un sobreajuste por el
numero elevado de variables latentes en el modelo. Otro aspecto a considerar, y probablemente de
mayor peso, es la variabilidad de origen en las propiedades de los polvos entre réplicas para cada

tratamiento, como se discutio en el apartado 7.4.

De acuerdo a Beebe et al., (1998) el nimero de variables latentes debera ser menor a la mitad del
numero de muestras del conjunto de calibracidn para evitar un posible sobreajuste. En la presente
investigacion, el nimero de variables latentes en el grupo de datos fue 12, lo que representa el 26%
de los datos de calibracion. En estas condiciones seria poco probable tener un sobreajuste. El
sobreajuste se presenta cuando el modelo se ajusta muy cercanamente a los puntos de los datos del
conjunto de calibracion. Aunque la prediccién de un punto de calibracion podria ser muy buena, la

eficiencia de prediccion de una nueva muestra no sera el adecuado.
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Figura 21. Correlacion entre la concentracion de fenoles totales predichos con el modelo de

calibracion y fenoles totales medidos. T es el tratamiento; R es la réplica del tratamiento; CS camara
de secado; SC separador ciclénico.
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Figura 22. Correlacion entre la concentracion de fenoles totales predichos por validacion cruzada
y fenoles totales medidos. T es el tratamiento; R es la réplica del tratamiento; CS camara de secado; SC

separador ciclonico.
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En la Tabla 17 y 18 se muestran los resultados de fenoles totales predichos mediante el modelo de
calibracion, asi como el error residual entre los valores reales y los predichos por validacion
cruzada. Los datos 27 y 34 se eliminaron al realizar la calibracion por predecir tener un valor de
fenoles totales negativo. En estos datos se puede observar que la prediccién de algunos datos es
aceptable, sin embargo, algunos otros presentan una dispersion alta. Esta situacion puede ser

atribuida a la dispersién de origen que presentan las caracteristicas de los polvos.

Finalmente, con un valor de R3. de 0.64 que indica una baja correlacion de los parametros con el
modelo de calibracion desarrollado (Silva et al., 2014), la metodologia implementada puede
utilizarse para obtener estimaciones aproximadas (Silva et al., 2014) del contenido de fenoles

totales en muestras futuras de polvos de jitomate secados por aspersion.
7.9.2. Validacion. El proceso de validacion externa se reemplazo por la validacion interna que se

realizd por validacion cruzada durante la construccion del modelo de calibracién, debido a que los

datos disponibles se integraron todos al conjunto de calibracion.
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Tabla 17. Prediccion de datos de fenoles totales a partir del proceso de
validacion cruzada para los datos del ciclon.

No. Tratamiento Y Medida Y vC Predicha Y VC Residual
27  Ti1-R1-SC 21.5 NaN NaN
28 Ti-R2-SC 25.5 12.8 -12.7
29 Ti1-Rs-SC 19.3 194 0.2
30 T2-R:-SC 40.1 34.2 -5.9
31 T2-R2-SC 42.4 36.0 -6.4
32  T2-Rs-SC 35.9 43.1 7.2
33 T3-R:1-SC 21.8 19.5 -2.2
34 T3-R2-SC 25.3 NaN NaN
35 T3-Rs-SC 16.2 22.1 6.0
36 T4-Ri1-SC 46.6 36.2 -10.4
37 T4R2-SC 435 45.3 1.9
38 T4-Rs-SC 44.1 44.6 0.5
39 Ts-R1-SC 15.1 27.3 12.2
40 Ts-R2-SC 15.1 11.2 -3.9
41  Ts-Rs-SC 16.6 10.6 -6.0
42  Te-R1-SC 46.2 49.7 35
43  Te-R2-SC 39.6 40.6 1.0
44  Te-Rs-SC 43.6 37.9 -5.7
45  T7-R:1-SC 17.1 27.8 10.7
46  T7-R2-SC 17.3 35.1 17.7
47  T7-Rs-SC 18.7 23.3 4.7
48 Ts-Ri1-SC 55.6 42.8 -12.8
49  Tg-R2-SC 56.3 46.7 -95
50 Ts-Rs-SC 44.7 43.1 -1.6

Nota. T es el tratamiento; R es la réplica del tratamiento; CS cdmara de secado;

SC separador ciclonico; NaN No es un nimero. Yvc residual=Y Medida- Y VC Predicha
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Tabla 18. Prediccion de datos de fenoles totales a partir del proceso de
validacion cruzada para los datos de la cdmara de secado.

No. Tratamiento Y wMedida :e;:;a :es::jal
1 Ti-R:-CS 41.3 45.7 4.5

2 T1-R2-CS 52.9 61.7 8.8

3 Ti-Rs-CS 45.6 11.3 -34.3
4  T2-R:1-CS 44.9 44.1 -0.8
5 T2-R2-CS 54.6 57.3 2.6

6 T2-R3-CS 60.2 55.4 -4.8
7  T3-R:1-CS 49.2 43.7 -5.5
8 T3-R2-CS 57.8 51.1 -6.8
9 Ts3-Rs-CS 22.3 25.4 3.2
10 TsR:1-CS 49.0 57.8 8.7
11  T4R2-CS 51.3 69.3 18.0
12 T4Rs3-CS 60.4 75.7 15.3
13  Ts-R1-CS 38.9 30.6 -8.3
14 Ts-R2-CS 23.1 35.4 12.3
15 Ts-R3-CS 33.1 18.4 -14.7
16 Te-R:1-CS 65.9 69.6 3.7
17 Te-R2-CS 50.4 62.4 12.0
18 Te-R3-CS 57.8 50.1 -7.7
19 T7-R:-CS 31.7 40.1 8.4
20 T7-R2-CS 24.0 34.2 10.2
21 T7-Rs-CS 33.6 50.4 16.8
22 Ts-R1-CS 68.2 52.5 -15.8
23 Ts-R2-CS 79.8 73.3 -6.4
26 Ts-R3-CS 49.6 37.2 -12.4

Nota. T es el tratamiento; R es la réplica del tratamiento; CS camara de secado;

SC separador ciclonico; NaN No es un nimero. Yvc residual= Y Medida- Y VC Predicha
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8. CONCLUSIONES

La reconfiguracion del sistema de secado por aspersion permitio el uso rutinario bajo condiciones
de operacion normalmente requeridas para el secado de productos alimenticios en tiempos

reducidos.

El procedimiento aplicado en la obtencion de un extracto antioxidante rico en fenoles totales a
partir de semilla de mango de la variedad Tommy Atkins permitié mejorar el rendimiento obtenido

con respecto a lo reportado en la literatura.

La obtencidn de los polvos de jitomate a partir del secado por aspersion permitié evaluar el efecto
de los coadyuvantes y el extracto de semilla de mango en la retencion de color y de compuestos

fendlicos.

La adicién de maltodextrina en una proporcién 2 : 1 (maltodextrina : sélidos de jitomate), suero
lacteo en una concentracion de 10% (con respecto a los sélidos del jitomate) y un extracto de
semilla de mango rico en fenoles totales en una proporcion de 2 mL/250 g jugo ejerce un efecto
positivo en la retencion de los fenoles totales del jitomate durante el secado por aspersion. El
contenido de fenoles totales casi se triplica con respecto a la formulacion de jitomate con
maltodextrina en una proporcion 1 : 1 (maltodextrina : sélidos de jitomate). El efecto principal lo

ejerce la maltodextrina y el extracto de semilla de mango.

El color del jitomate representado por los valores del parametro a* indican que el color rojo se ve
reducido a concentraciones mayores de maltodextrina, suero lacteo y extracto de semilla de mango,
lo que se atribuye principalmente a un efecto de dilucién del color por la presencia de los
coadyuvantes y el extracto de semilla de mango. Sin embargo, se confirma el efecto protector que

ejercen estos componentes sobre el contenido de fenoles totales.
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El desarrollo de un modelo de calibracion mediante analisis multivariable acoplado a
espectroscopia FTIR-ATR no logré predecir de manera 6ptima la variabilidad del contenido de los
fenoles totales frente a las distintas formulaciones del jugo de jitomate secadas por aspersion. Los
resultados podrian ser Utiles para proporcionar una estimacion del contenido de fenoles totales en
los polvos de jitomates. Sin embargo, investigacion adicional se requiere para desarrollar un
modelo mas confiable para los propoésitos de prediccion que se plantearon en este proyecto. La
posibilidad de simplificar la determinacion de los fenoles totales asi como la reduccion de las
cantidades de los reactivos utilizados y los costos de la determinacion justifican la busqueda de

aplicaciones para el anlisis multivariable.
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9. PERSPECTIVAS

En relacion al control y la seguridad del proceso de secado por aspersion, es importante construir
un panel de control. Esto con la finalidad de concentrar los dispositivos de apagado-encendido de
las unidades de servicio para el secador. Estos dispositivos son el calentador y precalentador de
aire secante, la bomba peristaltica, la parrilla eléctrica de calentamiento y el secador de aire por
refrigeracion. El panel también debera contener los monitores de informacion y programacion del

estado de las condiciones del proceso de secado.

El secador por aspersion requiere de una corriente de aire secante con flujos mayores a 200 L/min
para mejorar el secado y la eficiencia en la separacion de polvos en el ciclon. También es necesario
incorporar un ciclon adicional para incrementar la retencion de sélidos y una camara de secado de

mayor diametro para reducir la adhesion de polvos a la pared de la camara.

Respecto a la composicién de los polvos es importante llevar a cabo la cuantificacion de otros
compuestos bioactivos presentes en los polvos de jitomate, como el licopeno y el acido ascérbico,
asi como la construccién de modelos quimiométricos mediante analisis multivariable y
espectroscopia FTIR-ATR para la prediccion del contenido de estos compuestos bioactivos que

ayuden a reducir el tiempo, costo y contaminacion ambiental.
Las caracteristicas fisicas de los polvos obtenidos durante el secado por aspersion se deberan

evaluar a partir de su microestructura. Para lograr esto, se propone realizar estudios de microscopia

electrénica de barrido.
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11. APENDICES

Apéndice 11.1. Carta de color! para las diferentes etapas de maduracion del jitomate (USDA,
1997).

. VERDE. Significa que el color de la superficie del jitomate es
J completamente verde. El tono verde puede variar de claro a obscuro.

QUEBRADO (ROMPIENTE). Significa que hay un cambio de color de

verde a amarillo tenue, rosa o rojo, en no mas del 10% de la superficie.

CAMBIANTE (TRANSICION). Significa que mas del 10% pero no mas
O del 30% de la superficie total, muestra un cambio definitivo en color de
verde a amarillo tenue, rosa o rojo o una combinacion de éstos.

ROSA. Significa que mas del 30%, pero no mas del 60% del total de la

superficie muestra un color rosa o rojo.

del 90% de la superficie del jitomate, muestra un color rosa o rojo.

ROJO. Significa que el jitomate es rojo en mas del 90% del total de su
‘ superficie.

I ROJO CLARO (NARANJA). Significa que mas del 60%, pero no menos

Tomado de UC Davis Postharvest Technology en:
http://postharvest.ucdavis.edu/pfvegetable/TomatoPhotos/?reposi tory=30014&a=83755. Visitada el 27
de enero de 2016.
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Apéndice 11.2. Experimentos de un disefio factorial con tres factores, dos niveles y dos

réplicas.
TRATAMIENTO
Ri1 R2
ES, MD1SLoESoR1 MD1SLoESoR2
a,
ES, MD1SLoES2R1 MD1SLoES2R2
MD,
ES, MD1SL10ESoR: MD:1SL10ESoR>
st
ES, MD1SL10ES2R: MD:SL1oES2R>
ES, MD2SLoESoR: MD2SLoESoR2
SL, <
ES, MD,SLoES2R; MD2SLoES2R2
MD,
ES, MD2SL10ESoR1 MD2SL10ESoR?
SL,, <
ES, MD2SL10ES2R: MD,SL10ES2R?

Nota. Los factores estan representados por Maltodextrina (MD: y MD), Suero Lécteo (SLo, SL1o) ¥
Extracto de Semilla de Mango (ESo, ES»).
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Apéndice 11.3. Disefio del pre-calentador de aire secante.

C

5
[

I

" 12" :& B C

ja15 cm"'!

A Resistencia eléctrica de 850 W

B Cubierta protectora para resitencia
C Coraza

D Entrada de aire frio (tubo de 1/2")

E Salida de aire caliente (tubo de 1/2")
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Apéndice 11.4. Datos Técnicos del secador de aire por refrigeracion.

Marca
Modelo

No de Serie:
Capacidad

Presion de operacion

Temperatura de entrada:

Requerimiento Elec
Refrigerante
Conexion:

Punto de rocié

Dimensiones aprox.

Peso aprox.

SMC

IFD-3D

1W=0113

350 Its /min.  (12.36 pie3/min)
0.7 MPa (102 psig)

5-50°C

110V/1F/60hz

R134a

3/8”

10°C

A 100 Psig, 95°F, 100% HR. Condiciones
de Entrada y 30° F temperatura ambiente.

Largo ancho x alt.23x 36x 47 cms.
18 Kg.
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Apéndice 11.5. Supuesto de normalidad mediante la Prueba de D'Agostino.

Prueba de hipotesis
Ho: Los datos tienen distribucién normal
Hi: No es Ho

Estadistico de prueba
. +1 %
_ =i — (nT))Xl

DA
no,

Donde:

X;: indica el dato que aparecié en el lugar i en la muestra.
X;: son los datos ordenados en la muestra

n: indica la cantidad de datos de la muestra

o, se calcula de la siguiente manera:

n

) jz:;l(xi %2
Op =

Prueba de desicion:

Para decidir entre Ho 0 Hi1 se procede a consultar la Tabla de D'Agostino con el valor de n (nimero
de muestras).

Se busca un intervalo (Dn«, D™ ) para un numero de observaciones n 'y un nivel de significancia
o en la tabla de distribucion del estadistico de D'Agostino de modo que si DA g(Dn,«,D™%) se

rechaza la normalidad y en el caso contrario se acepta.
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Apéndice 11.6. Resultados de la prueba de sesgamiento de D'Agostino (a) y de homocedasticidad
de Levene de las varianzas (b) para los polvos de la cAmara de secado y del ciclon para la

normalidad de los datos.

A) Resultados de la prueba de sesgamiento de D'Agostino para los polvos de la camara de secado
y del ciclon para la normalidad de los datos.

Céamara de secado Ciclon
Parametro L* a* b* L* a* b*
Estadistico 1.2889 0.3584 0.6474 0.07645 0.20007  1.02203
Nivel p 0.1974 0.72 0.5174 0.93906 0.84142  0.30677

Conclusion: (5%) Normal Normal Normal Normal Normal Normal

B) Resultados de la prueba de homocedasticidad de Levene de las varianzas para los polvos de la

camara de secado y del ciclon.

Céamara de secado Ciclon
Pardmetro L* a* b* L* ax b*
Estadistico 0.89 0.74 0.66 0.49 0.64 0.52
Nivel p 0.613 0.783 0.86 0.968 0.876 0.953
Conclusién: (5%) Homogéneas Homogeéneas
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Apéndice 11.7. Andlisis de varianza de los valores de L*, a* y b* para los polvos obtenidos en el

ciclon.

a) ANOVA de tres factores para L* de los polvos del ciclon

Fuente GL SC MC F Valorp 2
Maltodextrina 1 44,204 44204 4441 0.000 0.321
Suero lacteo 1 0.766  0.766 0.77 0.389 0.000
Extracto de mango 1 47507 47507 47.72 0.000 0.345
Maltodextrina * suero lacteo 1 8.978 8.978 9.02 0.006 0.059
Maltodextrina * extracto 1 7.154  7.154 7.19 0.013 0.046
Suero lacteo * extracto 1 1.276  1.276 1.28 0.269 0.002
Maltodextrina * suero lacteo * extracto 1 0.037  0.037 0.04 0.848 0.000
Error 16 23.891 0.995
Total 23 133.812
o’ para efecto combinado 0.773
b) ANOVA de tres factores para a* de los polvos del ciclon
Fuente GL SC MC F Valorp 2
Maltodextrina 1 6.3279 6.3279 14.65 0.001  0.080
Suero lacteo 1 0.6078 0.6078 1.41 0.247 0.002
Extracto de mango 1 47.6532 47.6532 110.35 0.000 0.638
Maltodextrina * suero lacteo 1 6.8543 6.8543 15.87 0.001  0.087
Maltodextrina * extracto 1 0.5025 0.5025 1.16 0.291 0.001
Suero lacteo * extracto 1 0.2869 0.2869 0.66 0.423 0.000
Maltodextrina * suero lacteo * extracto 1 1.026  1.026 2.38 0.136 0.008
Error 16 10.3645 0.4319
Total 23 73.6231
o’ para efecto combinado 0.815
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c) ANOVA de tres factores para b* de los polvos del ciclon

Fuente GL SC MC F Valorp 2

Maltodextrina 1 51.23 51.23 130.16 0.000 0.509
Suero lacteo 1 17.13 1713 4351 0.000 0.168
Extracto de mango 1 0.09 0.09 0.23 0.638 0.000
Maltodextrina * suero lacteo 1 1259 1259 3198 0.000 0.122
Maltodextrina * extracto 1 8.62 8.62 2190 0.000 0.082
Suero lacteo * extracto 1 0.35 0.35 0.89 0.355  0.000
Maltodextrina * suero lacteo * extracto 1 0.01 0.01 0.02 0.900 0.000

Error 16 9.45 0.39
Total 23 99.46
o’ para efecto combinado 0.881
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Apéndice 11.8. Andlisis de varianza de los valores de L*, a* y b* para los polvos obtenidos en la
camara de secado.

a) ANOVA de tres factores para L* de los polvos de la cAmara de secado

Fuente GL SC MC F Valorp 2
Maltodextrina 1 1053.06 1053.06 216.64 0.000 0.678
Suero lacteo 1 167.22 167.22 34.40 0.000 0.105
Extracto de mango 1 66.61 66.61 13.70 0.001 0.040
Maltodextrina * suero lacteo 1 19.36  19.36 3.98 0.057 0.009
Maltodextrina * extracto 1 9190 9190 1891 0.000 0.056
Suero lacteo * extracto 1 0.03 0.03 0.01 0941 0.000
Maltodextrina * suero lacteo * extracto 1 26.15  26.15 5.38 0.029 0.014
Error 24 166.66 4.86
Total 31 1541.00
o’ para efecto combinado 0.900
b) ANOVA de tres factores para a* de los polvos de la cAmara de secado
Fuente GL SC MC F Valorp 2
Maltodextrina 1 177.002 177.002 216.64 0.000 0.678
Suero lacteo 1 47678 47.678 58.35 0.000 0.180
Extracto de mango 1 6480 6.480 793 0.010 0.022
Maltodextrina * suero lacteo 1 0.001 0.001 0.00 0.972 0.000
Maltodextrina * extracto 1 1051 1051 1.29 0.268 0.001
Suero lacteo * extracto 1 1125 1.125 1.38 0.252 0.001
Maltodextrina * suero lacteo * extracto 1 5917 50917 7.24 0.013 0.020
Error 24 19.609 0.817
Total 31 258.862
o’ para efecto combinado 0.900
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c) ANOVA de tres factores para b* de los polvos de la camara de secado

Fuente GL SC MC F Valorp 2
Maltodextrina 1 64.923 64.923 4262 0.000 0.358
Suero lacteo 1 0.080 0.080 0.05 0.821 0.000
Extracto de mango 1 0.763 0.763 0.50 0.486 0.000
Maltodextrina * suero lacteo 1 4836 4.836 3.17 0.087 0.019
Maltodextrina * extracto 1 55493 55493 36.43 0.000 0.305
Suero lacteo * extracto 1 0.088 0.088 0.06 0.812 0.000
Maltodextrina * suero lacteo * extracto 1 12701 12.701 8.34 0.008 0.063
Error 16 36.563 1.523

Total 23 175.447

o’ para efecto combinado 0.750
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Apéndice 11.9. Formula para el calculo de omega cuadrada (w?).

2 _ SCefecto - (GLefecto)CMerror
SCtotal + CMerror

donde:
SCefecto = suma de cuadrados del efecto
GLefecto = grados de libertad del efecto
CM,yror = cuadrado medio del error
SCtotar = Suma de cuadrados total
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Apéndice 11.10. Subconjuntos de calibracion y validacién formados con el conjunto de muestras de polvos de jitomate.

CAMARA DE SECADO CICLON
No. Tratamiento No. Tratamiento No. Tratamiento No. Tratamiento
1 MDiSLoESR; 1  MD;SLESoR: 27 MD;SLoESoR1SC 27 MD;SLoESoR1SC
2  MD;SLoESoR: 2  MD;:SLoESoR; 28 MD;SLoESoR.SC 28 MD;SLoESoR.SC
3 MDiSLoESoRs 3  MDiSLoESoR; 29 MD;SLoESoR3SC 29 MD;SLoESoR3SC
4 MDiSLoES:R; 4 MDiSLoES:R; 30 MD;SLES; RiSC 30 MD;SLoES; R1SC
6  MDiSLoES2R3 5 MDiSLoES:R, =z 32 MDiSLoES:R;SC 31 MD;SLoES:R,SC
\% 7  MDiSL1oESoR: 6  MD:iSLoES:R; \8 33  MD;SL1ESoR:1SC 32 MD;SLoES;R3SC
g 9  MD;SL1ESoR3 7  MD;SL1oESoR: é 35 MD;SL1oESoR3SC 33  MD:SL1oESeR:SC
% 10 MDiSL1oES:R: 8  MD;SL1ESoR: % 36 MD;SL1ES:R;SC 34  MD:SL1ESeR,SC
E 12 MDiSL10ES:R;3 > 9 MDiSL1ESR3 S 38 MD;SL1ES;R3SC % 35 MD;SL1ESeR3SC
O 13 MD,SLESIR; \9 10 MD;SLES;R, 39 MDyLESRSC O 36 MD;SL1ES;R:SC
15 MD,SLoES(R3 2 11 MD;:SL1oES:R; 41 MD2SLoES(R3sSC é 37 MD;:SL1ES:R,SC
16 MD2SLoES2R; E_é 12 MDiSL1oES;:R; 42 MD3SLoES;R1SC % 38 MD;:SL1oES;R3SC
18 MD,SLoES:R3 z,:' 13 MD;SLoESoR: 44 MD2SLoES;RsSC g 39 MD;LoESoR1SC
19 MD,SL10ESoR: © 14 MD,SLESR: 45 MD2SL1ES;R:SC 40 MD2SLoESR,SC
21  MD,SL1oESoR; 15 MD,SLoES(R3 47 MD3SL1oESoR3SC 41 MD3SLoESoR3SC
22  MD;SL1oES2R: 16 MD;SLoES:R: 48 MD2SL1ES;R:SC 42  MD2SLoES;R;SC
23 MD,SL1oES;R, 17 MD,SLoES:R; 49 MD3SL1ES2R,SC 43 MD;SLoES;R,SC
26  MD,SL1oES2R; 18 MD;SLoES;:R;3 50 MD,SL1ES;R3SC 44  MD2SLoES;R3SC
- 5 MDiSLES:R: 19 MD,SL1ESoR: > 31 MDiSLES:R,SC 45 MD,SL1ES2R;SC
‘Q 8 MD;iSL1oESoR2 20 MD;SL1oESoR: ‘Q 34 MD;SL1oESoR,SC 46  MD2SL10ES;R,SC
&() 11 MDiSL1oES:R2 21  MD3SL1oESoR3 &() 37 MD;SL1ES2R,SC 47  MD3SL10ESoR3SC
% 14  MD,SLoESoR; 22  MD;SL1oES:R; % 40 MD2SLoESR,SC 48 MD2SL1ES;R:1SC
<>E 17 MD2SLoES2R; 23 MD3SL1ES:R; <>E 43 MD;SLoES;R,SC 49 MD;SL1ES;R,SC
20 MD;SL1oESoR; 26  MD,SL1oES:R; 46 MD2SL1ES;R,SC 50 MD;SL1oES;R3SC
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Apéndice 11.11. Gréfica de varianza proveniente de los datos de calibracion del grupo 6,

formado con los datos del ciclon y de la camara de secado.
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