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Resumen

La concentracién de fluidos alimentarios permite la transformacion de materia prima a productos
estables y con vida Util mds larga. La crioconcentracidn es una tecnologia que alcanza un alto grado
de concentracidn mediante el uso de temperaturas bajas. Esto permite obtener liquidos de alta
calidad nutricional y retencidén de sus componentes termoldbiles. Entre los métodos de
crioconcentracion, el sistema en bloque (BFC) asistido con centrifugacidon es una alternativa Util para
la recuperacién de solutos ocluidos en el hielo para varios zumos, sin embargo, existe poca
evidencia en zumos de tomate. Es importante retener los compuestos bioactivos del tomate, ya
qgue este es fuente de vitaminas, carotenos y polifenoles, todos sensibles al calor. Por esto, el
propdsito de este trabajo es presentar al sistema BFC como alternativa para la concentracién de
zumo de tomate. Se realizé un disefio experimental con la Metodologia de Superficie de Respuesta
para estudiar el efecto de los factores tiempo y velocidad de centrifugacién sobre las variables
respuesta: indice de concentraciéon (IC), eficiencia (Eff) y rendimiento de solutos (Y).
Posteriormente, se buscd optimizar el sistema en funcidn de la variable IC. Los resultados mostraron
gue ambos factores (tiempo y velocidad) tuvieron un efecto significativo sobre todas las variables
de respuesta. El IC optimd fue de 5.2, este se obtuvo a 3200 rpm durante 54 minutos de
centrifugacion, alcanzando una concentracién mdaxima de 24.2°Brix, partiendo de un zumo inicial
de 4.7°Brix. La calidad del zumo obtenido en estas condiciones se compard con un zumo
concentrado mediante evaporacidn. Se analizé en funcién del color, acidez, contenido de acido
ascorbico, polifenoles y licopeno. Los hallazgos indicaron mayor degradacién de estos compuestos
en el zumo evaporado. A partir de los resultados se demostré que BFC es una tecnologia efectiva
para concentrar, conservando la calidad y caracteristicas originales del zumo de tomate, en cuanto
al color y retencion de los compuestos bioactivos.

Palabras Claves: Crioconcentracion en bloque asistida por centrifugacién, zumo de tomate,
Metodologia de Superficie de Respuesta, proceso de optimizacién, indice de concentracion.
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Abstract

The concentration process allows the transformation of food fluids to stable products with a longer
shelf life. Freeze concentration is a technology that achieves a high degree of concentration through
the use of low temperatures. This allows to obtain liquids of high nutritional quality and retention
of their thermolabile components. Among the freeze concentration methods, the Blok Freeze
Concentration (BFC) assisted with centrifugation, is a useful alternative for the recovery of solutes
entrapped in ice for various fluids, however, there is little evidence in tomato juices. It is important
to retain the bioactive compounds of the tomato, since it’s source of vitamins, carotenes and
polyphenols, all sensitive to heat. The purpose of the study is to present the BFC system as an
alternative for the concentration of tomato juice. The experimental design was carried out using
Response Surface Methodology to study the centrifugation time and speed on the response
variables: concentration index (IC), efficiency (Eff) and solute yield (Y). The results showed that both
factors (time and speed) had a significant effect on all variables. The system was optimized based
in IC variable. The best response for IC was 5.2, obtained at centrifuge speed of 3200 rpm during 54
minutes, reaching a maximum concentration of 24.2° Brix. The quality of the juice obtained under
these conditions was compared with a concentrated juice using evaporation technique. The
analysis was based on color, acidity, ascorbic acid, polyphenols and lycopene content. Evaporated
juice had a greater degradation of all compounds compared to freeze concentration. From the
findings, it is proved that BFC is an effective technology to concentrate, while preserving the quality
and original characteristics of the tomato juice in terms of color and retention of bioactive
compounds.

Key Words: Block freeze concentration, tomato juice, response surface methodology, optimization

process, concentration index.
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1. Introduccion

Uno de los retos mas importantes de la industria alimentaria es la conservacién y procesado de los
alimentos. Existen distintos procesos tecnoldgicos que permiten la transformacién de materia
prima a productos estables, con una vida Util mas larga y preservando las propiedades nutricionales.
Entre los mads utilizados estd el proceso de concentracidon, que se utiliza para la elaboracién de

zumos, productos lacteos, vinos, café, jarabes, etc.

Los zumos concentrados son liquidos sin fermentar que se obtienen a partir de frutas en buen
estado y de los que se ha eliminado fisicamente el agua, en una cantidad suficiente, para elevar el
nivel de grados Brix (CODEX STAN 247-2005, 2005). Estos tienen especial interés por su baja
actividad de agua, obteniendo productos con mayor vida util. Ademas, a nivel logistico se reducen
los espacios de empaque y almacenamiento puesto que son mds concentrados que su forma
natural (Avila de Hernandez & Bullén, 2013). Es importante considerar que en el mercado existe
una demanda de bebidas cada vez mas naturales que mantengan la frescura y caracteristicas
originales de los ingredientes restringiendo el uso de aditivos quimicos. Por ello, las industrias
deben adaptarse a métodos alternativos con el potencial de estabilizar y captar los compuestos

bioactivos mas importantes de los alimentos (Orellana et al., 2017a)

Los métodos mas comunes para concentrar los fluidos alimentarios son la evaporacion, 6smosis y
crioconcentraciéon. Cada una difiere en funcidn a la calidad del producto final, eficiencia del

procesamiento, gasto energético, costos, entre otros.

1.1. Concentracion de fluidos por calor

El proceso industrial mas utilizado para la concentracién de alimentos acuosos es la evaporacion. Si
bien existen distintos tipos de evaporadores, todos consiguen la eliminacion del agua suministrando
calor (directa o indirectamente) para llegar al punto de ebulliciéon del agua. Esto se consigue
utilizando altas temperaturas y vacio, cominmente sobre los 70°Cy por tiempos prolongados. Estas
condiciones degradan los compuestos termolabiles, alterando los componentes nutricionales y
efectuando cambios de color y sabor. Este proceso requiere un alto costo energético, 2.26KJ por
cada kilogramo de agua evaporado, sin embargo existen soluciones de evaporadores multiefecto

gue permiten recuperar la energia térmica y reutilizarla en el proceso (Miyawaki et al., 2005)

eeabb/
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1.2. Concentracion de fluidos por membranas

Lograr desarrollar nuevas tecnologias que permitan la concentracion de fluidos alimentarios sin la
aplicacién de calor es necesario para evitar la degradacién de compuestos termosensibles como
son las proteinas, polifenoles, vitaminas hidrosolubles, aromaticos, entre otros (Aider & Halleux,
2008). Algunos ejemplos que ya se utilizan industrialmente son la dsmosis inversa y ultrafiltracion,
ambas son operaciones unitarias que permiten la separacién del agua mediante el uso de
membranas semipermeables, con la finalidad de recuperar nutrientes de efluentes (Dadrasnia et
al., 2021). La separacion se da mediante la transferencia del solvente (agua) de una solucién mas

concentrada a una menos concentrada debido a una presién osmética.

La obtencion de un producto de calidad no es la Unica caracteristica significativa que se requiere
alcanzar, el grado de concentraciony el coste de la operacidon también son parametros importantes.
En el caso de las membranas, las concentraciones maximas alcanzadas estan limitadas al 30% de
sélidos totales, muy inferior al que se obtiene por evaporacion (70-80% sélidos) (Fellows, 2000). En
cuanto a los costos energéticos, de inversion inicial y calidad del producto, la dsmosis inversa ocupa
un puesto intermedio entre la evaporacién y la crioconcentracion. Uno de los factores que
determinan el costo del proceso es la vida util de las membranas. En funcion de la frecuencia y
manipulacidn, se debe limpiar o cambiar para evitar riesgos de contaminacion microbiana
(Miyawaki et al., 2005). También considerar que, las membranas son sensibles a cambios de pH,

temperaturas elevadas, y su eficiencia esta limitada por la presidn osmética.

1.3. Crioconcentracion

La crioconcentracion es una tecnologia de alto grado de concentracidon que permite retener los
compuestos bioldgicos sensibles al calor. El uso de bajas temperaturas del proceso da como
resultado un liquido de alta calidad nutricional y con sus componentes aromaticos volatiles (Avila
de Hernandez & Bullén, 2013). Esta técnica es utilizada para concentrar productos liquidos
mediante la congelaciéon y separacidn del agua en forma de hielo. En este proceso, se reduce de
manera controlada la temperatura por debajo del punto de congelacion del liquido para formar
hielo de alta pureza y evitar la retencién de los sélidos en el producto. Al comparar con el calor

latente de evaporacién, el sistema de congelacién utiliza un consumo energético menor. Se
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requiere 0.355 kJ para congelar 1 kg de agua, seis veces menos que el sistema por evaporacidon

(Hernandez et al., 2010).

En la etapa de congelacién, el alimento se somete a una temperatura por debajo de su punto de
congelacién, en donde la porcién de agua cambia de estado (liquido a sélido) para formar cristales
de hielo. Al monitorizar los cambios térmicos que ocurren en el centro del producto se obtiene una
curva esquematizada en la Figura 1. En la primera etapa (AB) se da un subenfriamiento, que genera
una disminucién de la temperatura, por debajo del punto de congelacidn. En esta fase, se elimina
el calor sensible y mantiene su estado liquido. Al llegar a esta fase de nucleacion (B), se observa la

formacidn de pequeios cristales de hielo.

La cantidad y tamafio de los cristales comienzan a incrementarse en la etapa BC. Produciendo una
ligera elevacion de temperatura, hasta alcanzar T¢ (C) el cual representa el punto de congelacién de
la solucién. Este fendmeno se da por la liberacién del calor latente. La T de las soluciones estara
por debajo de 0°C (punto de congelacidn del agua pura) debido a la presencia de solutos. En la
ultima etapa (CD), los cristales continian formandose, hasta solidificar el liquido completamente

(Charoenrein & Harnkarnsujarit, 2017; Sanchez et al., 2009).

Solucién

AB Subenfriamiento

B Nucleacién

C Disminucion del punto de congelacion hasta Tf

>— Nucleacion

CD Crioconcentracion

o

TEMPERATURA (°C)

D
E
€ o
Tiempo de Congelacién
Temperatura Objetivo
Tiem e
werpe Congelacion Congelacion
Lenta Rapida

Sélido Eutéctico o
Maxima Crioconcentracion

Figura 1: : Representacion de las distintas etapas y naturaleza del material congelado durante el

proceso de congelacion (Fuente: Singh et al., 2009)
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Al culminar con el proceso de crioconcentrado, se requiere separar los cristales de hielo del fluido
concentrado. Esto se hace de forma continua o discontinua, utilizando prensas centrifugadoras o

en columnas de lavado.

1.3.1. Sistemas de Crioconcentracion

Existen tres métodos para crioconcentrar: sistema en suspension, sistema progresivo y sistema en
bloque. Estos son procesos indirectos, en donde hay una superficie que separa la solucion del

refrigerante (Santana et al., 2020).

En el sistema por suspension (Figura 2), los cristales de hielo proliferan en el medio de las
soluciones. Mientras este se forma, el grado de subenfriamiento se mantiene y se logra alimentar
continuamente la suspensidn con cristales nuevos (Vuist et al., 2021). La eliminacién y separacion
de los cristales se realiza en columnas de lavado continuo. La principal ventaja de este método de
crioconcentracién es la extraccion de hielo con alta pureza y por tanto un alto grado de
concentracién de los solutos. Por otro lado, sus limitaciones estan en el tiempo de operacién y en
la necesidad de un filtro de lavado continuo porque este requiere precision de operacién para

derretir el hielo y eliminarlo de la solucién (Dadrasnia et al., 2021; Vuist et al., 2021).

Liquide Concentrado
Cristales de Hielo

Figura 2: Sistema de cristalizacion por suspension. (Fuente: Dadrasnia et al., 2021)

Existen aplicaciones comerciales de esta técnica en la industria alimentaria, sobre todo en la
produccion de zumos de frutas y cerveza. En la figura 3 se muestra una representacion industrial
para el sistema de crioconcentracidn por suspension. Esta consiste en tres etapas: cristalizacion,
crecimiento y separacion (Sanchez et al., 2009). Este es un proceso industrial complejo y costoso,
ya que requiere un intercambiador de calor de superficie rascada, un recristalizador y una columna

de lavado.
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Figura 3: Representacion industrial del sistema de crioconcentracion por suspension (Fuente:

Sanchez et al., 2009)

En el sistema progresivo, a diferencia del método por suspension, se forma un Unico cristal de hielo.
Este se forma capa por capa sobre la superficie del intercambiador de calor (Figura 4). La separacion
del hielo de la solucién es menos compleja, y se logra realizarlo con el mismo equipo, sin necesidad
de un filtro de lavado. Una vez formada la capa de hielo, por un lado, se retira el concentrado y por
otra, el hielo se derrite y se remueve del sistema. Esto requiere que se trate un lote a la vez. Una de
las limitaciones del sistema, es la retencién de solutos en las capas del hielo (Dadrasnia et al., 2021;

Vuist et al., 2021).
Concentrado

Capa de hielo

superfice Fria

Figura 4: Sistema de crioconcentracion progresivo (Fuente: Sanchez et al., 2009)

En la industria se utiliza este sistema para purificacion de quimicos, zumos de manzana, productos
lacteos, extractos de café, entre otros. Existen dos tipos de equipos (Figura 5) para el sistema
progresivo: equipamiento vertical (A) y tubular (B). En el sistema vertical se tiene un bafio de
enfriamiento. El sistema vertical consiste en sumergir un recipiente cilindrico dentro de un bafio de
enfriamiento. A esta estructura se afiade un agitador para la solucidn en la interfaz hielo-solucidn y

una manta térmica externa para controlar el nivel de hielo formado y regular el crecimiento de los
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cristales. En este sistema, es importante el coeficiente de distribucién de soluto entre la fase liquida
y el hielo (Sanchez et al., 2009). El sistema tubular permite aumentar la productividad y rendimiento
de la concentracidon progresiva. La solucién circula dentro de una tuberia, enfriada por un
refrigerante que circula por el exterior, formando asi cristales de hielo en la superficie interior. La
fase congelada comienza acumularse en las paredes internas de los tubos, mientras que la solucion

concentrada recircula y continda fluyendo por el anillo (Sdnchez et al., 2009)(Miyawaki et al., 2005).

| Stirrer IC;3 >

—— Ice crystal
-|-=1 \
Stainless tube E f Motor
. - P =
Mgl
Unfrozen
fraction =~ {#*
Foer SUpRY. Hot wire {
‘d f '
Frozen
traction =~ ™ |
l Coolant
| | P
A
Cooling bath ; Pump
‘ |

(A) (B)

Figura 5: Equipamiento industrial para sistema progresivo (Fuente: Sanchez et al., 2009)

Sistema en bloque (BFC), conocido también como sistema de congelacidon y descongelacion, se
congela las soluciones acuosas de manera completa o parcial y posteriormente se separa el soluto
concentrado de una fraccién de hielo de alta pureza. El método mas utilizado e investigado para la
recuperacion de solutos es el BFC ya que es una técnica tiene un sistema econdmico y mas simple,
en cuanto a sus procedimientos, construccion y manejo de equipos (Orellana et al., 2017; Santana
et al., 2020). Este sistema consiste en tres etapas; la primera es la congelacion completa del liquido,
la segunda es la extraccidon por descongelamiento y finalmente se separa el liquido concentrado de
la fraccién del hielo. Para la extraccion de la fraccién concentrada se puede usar métodos
gravitacionales, ultrasonidos, vacio o centrifugacion Esta ultima se ha visto que es eficiente y mejora
la separacién del liquido concentrado (Petzold & Aguilera, 2013). La fraccion congelada de hielo
actlia como un sélido poroso. Al usar el método con centrifugacidn, la solucidn concentrada se logra

filtrar a través de los canales de drenaje del hielo debido a la fuerza aplicada por la
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centrifuga, logrando eliminar la solucién concentrada de la matriz (Orellana-Palma, Zuiiga, et al.,
2020). La extraccion con centrifuga se ha visto como una alternativa Util para la concentracién y
recuperacion de solutos ocluidos en el hielo para varios liquidos como: zumo de naranja (Orellana-
Palma et al., 2019), zumo de ardndanos (Santana et al., 2020), zumo de piiia (Orellana-Palma,
Zuiiga, et al., 2020), concentracién de extractos de Labisia (Safiei & Shaikh Alaudin, 2020), entre

otros.

1.4. Zumo de tomate

1.4.1. Composicion del tomate

El tomate, Solanum lycopersicum L., es una de las frutas mas consumidas en el mundo, tanto en
fresco como procesado. Pertenece a una larga lista de la familia Solanaceae, originaria de América
del Sur, y se registran mas de 70,000 variedades en los bancos genéticos. La composicion estimada
en 100g de tomate fresco se muestra en la Tabla 1. Esta principalmente compuesto de agua, y tiene
bajo contenido caldrico. Sin embargo, es naturalmente rico en vitaminas y micronutrientes. El
contenido de azucares y acidos organicos de cada variedad de tomate son los responsables del
sabor caracteristico del tomate y la intensidad del aroma (Causse et al., 2020).

Tabla 1: Composicion para 100g de tomate fresco (Fuente: Causse et al., 2020)

COMPUESTOS CONTENIDO (para 100 g de producto
fresco)
Agua 945¢g
Energia 18 kcal
Proteinas 0.88¢g
Lipidos 02g
Fibra 12g
Azlcares 2.63g
Acidos 0.65g
Minerales
Calcio 10 mg
Magnesio 11 mg
Fésforo 24 mg
Potasio 237 mg
Sodio 5mg
Vitaminas
Vitamina C 14 mg
Colina 6.7 mg
Vitamina Ay caroteno 059 mg
Licopeno 257 mg
Luteina y zeaxanthin 123 mg
Vitamina K 8 mg
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1.4.2. Propiedades fisicoquimicas y nutricionales del tomate

La calidad del tomate se evalia en funcién a su contenido de materia seca, grados Brix, grado de
acidez, contenido de azucares, acidos citricos y compuestos volatiles y otros compuestos organicos.
Se estima que el tomate contiene alrededor de 400 compuestos aromaticos que contribuyen al
sabor y aroma (Hernandez Suarez et al., 2008). El tomate es fuente de potasio, acido félico, beta-
carotenos, vitaminas (C y E), flavonoides y licopeno. Se asocia al consumo de tomate como un
mecanismo para mejorar la capacidad de defensa del organismo contra el estrés oxidativo,
disminuyendo significativamente la peroxidacidn de lipidos, esto permite evitar el desarrollo de
enfermedades crénicas degenerativas, ya que sus componentes son considerados como
potenciales antioxidantes, sobre todo la combinacion de acido ascérbico con carotenos (Palomo et

al., 2010; Jorge et al., 2018).

El tomate, tanto como producto fresco o producto procesado, contiene una composicion elevada
del micronutriente licopeno, que pertenece a la familia de los carotenos, y es el pigmento
responsable de la coloracién roja. Este se ha vinculado con la reduccién de riesgos cardiovasculares,

enfermedades digestivas y cancer de prostata (Jorge et al., 2018).

En cuanto a las vitaminas, el acido ascérbico, es termolabil y tiende a reducirse durante el
procesamiento térmico, degradandose a acido dicetoguldnico (DKGA), compuesto que no muestra
actividad bioldgica beneficiosa (Mertz et al., 2010). Otros cambios importantes que se dan en el
procesamiento térmico, es la pérdida de aminoacidos y reduccién de azlcares del tomate,
formando compuestos sin beneficio nutricional. Finalmente, existen cambios organolépticos, de
sabor, pérdida de aroma y se da una degradacidn de pigmentos, cambiando el color a una tonalidad

mas oscura (Jorge et al., 2018).

1.5. Justificacion del trabajo

El propdsito de este trabajo es presentar al proceso de crioconcentracion BFC asistida por
centrifugacidn como alternativa para la concentracion de zumo de tomate. La crioconcentracién es
una técnica que se aplica para diferentes alimentos liquidos, principalmente para el suero de leche,
soluciones salinas, zumos de frutas y vegetales, entre otras. Dentro de los zumos existe poca

evidencia del efecto de la tecnologia de crioconcentracién en bloque asistida por centrifugacion
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para zumos de tomate. Para la concentracién industrial de zumos de tomate se utilizan métodos
térmicos los cuales alteran las propiedades fisico quimicas y nutricionales del producto. Con la
crioconcentracion se ha comprobado que es eficaz en varios zumos, no solo para alcanzar notables
niveles de concentracién sino también para la proteccién de compuestos aromdticos, bioactivos,
logrando concentrar productos con alto valor nutricional y sin generar cambios organolépticos
(Orellana-Palma et al., 2017b). Esta tecnologia emergente es amigable con el medio ambiente
porque requiere baja temperatura, reduciendo el consumo energético en comparacién a otras
técnicas industriales. Ademdas permite que la construccién de los equipos con materiales de bajo
costo y sostenibles, consiguiendo mejorar la huella de carbono del equipo final (Dadrasnia et al.,
2021). Por todas estas razones, se valora su implementacion actualmente como alternativa para

aplicarla en escala industrial.
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2. Obijetivos

2.1. General

El objetivo general del trabajo es estudiar la crioconcentracion en bloque asistida por centrifuga, en

zumo de tomate.

2.2. Especificos

Los objetivos especificos del estudio son:

e Estudiar mediante un Disefio Experimental el efecto de los factores tiempo y velocidad de
centrifugacion sobre las variables respuesta: indice de concentracion (IC), eficiencia (Eff) y
rendimiento de solutos (Y).

e Determinar los niveles de los factores tiempo y velocidad de centrifugacién, que optimizan
la variable respuesta indice de Concentracion.

e Comparar las propiedades fisico quimicas de la calidad del zumo de tomate concentrado

por BFC asistida por centrifugacion, con el zumo concentrado por evaporacion.
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3. Materiales y métodos

3.1. Materiales

Para el estudio se utilizd zumo de tomate natural de la marca comercial “Granini” para mantener la
homogeneidad en todas las pruebas. Se realizaron varias pruebas con tomates frescos, triturados,
prensados y filtrados, pero existia variabilidad en cada lote producido. Por esto se opté por usar un
zumo industrial y reducir errores experimentales. El zumo elegido es un producto natural sin
conservantes ni estabilizantes, ya que las gomas o emulsionantes podrian resultar como
inconveniente en el proceso de separacién del agua. Los sdlidos solubles iniciales del zumo fueron

de 4.7°Brix. En el Anexo 1 se especifica los ingredientes del producto, la cantidad y su etiqueta.

Para la preparacién de las muestras y sus andlisis se utilizaron los siguientes materiales:
e Tubos Falcon, plasticos de 50 ml de capacidad, diametro de 22 mm.
e Probetas
e Vasos de precipitados
e Matraces de evaporacion
e Cuentagotas (pipeta pasteur)
e Cuchillos
e Agua destilada

e Cubetas
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3.2. Equipos

En la Tabla 2 se muestran los equipos utilizados para el desarrollo del experimento.

Tabla 2: Listado de equipos y caracteristicas de funcionamiento.

Especificaciones

Equipo

Refractometro digital ATAGO (Japon)

Modelo DBX-552

Rango de medida: 0.0-55.0 °Brix, resolucién de
0.1°Brix

Exactitud de (0.1 + 0.1 %) °Brix

Volumen de muestra: <0.3ml

Temperatura para la medicién: 5-40°C.

Balanza de precision KERN (Alemania), Modelo: KB
1200-2N D-72336.

Peso maximo: 1210g

Resolucion: 0.01 g

Congelador ARCO

Modelo THC 520 AN1

Fabricado en Portugal

Temperatura de funcionamiento: entre -18°Cy -20°C

Centrifuga Hettch (Alemania)
Modelo ROTANTA 460 R
Rangos de funcionamiento:
Tiempo: 1 min—99 min
Temperatura: -20°C a 40°C
Velocidad: 500 a 4800 rpm

Rotavapor HEIDOLPH (Alemania)

Modelo: Laborota 4000 efficient

Capacidad: 4 Litros

Caracteristicas: 230-240 V, 50-60 Hz, 1320 W
Rango de Temperatura: 30-180°C

Espectrofotémetro
HE 10S Spectronic Unicam TA- 019
n? serie: UVG084516

Potenciometro

pHMETRE. GLP 22. GRISON
Numero de serie: 143017
Fabricado en EEC
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3.3. Metodologia

3.3.1. Preparacion de las muestras y congelacion

Se pesd con una balanza de precision cada tubo falcdn vacio y luego se colocaron 45 g de zumo de
tomate. En la superficie de cada tubo se colocé un aislante térmico, de espuma de poliestireno de
aproximadamente 8 mm de espesor. La finalidad del aislante térmico es conseguir una
transferencia de calor unidireccional, de forma axial, de abajo hacia arriba (Orellana-Palma et al.,
2017b). En la Figura 6 se muestra el disefo utilizado. Los tubos se almacenaron de forma vertical

en un congelador estatico a -20°C durante 12 horas.

Heat transfer

Thermocouple

| o Solution being frozen

- Plastic centrifuge tube

97 mm L~ Foamed polystyrene jacket
H
\-—v;
:
e
— b
8 mm

Figura 6: Detalle del aislante térmico para los tubos con muestras (Fuente: Orellana-Palma et
al.,, 2017)

3.3.2. Centrifugacion

Las muestras se retiraron del congelador y se transfirieron inmediatamente a la centrifuga para
forzar la separacion del concentrado del hielo con las distintas condiciones experimentales. Se
programo tiempo y velocidad para cada ensayo a una temperatura constante de 20°C. Al finalizar
el ciclo, se les colocd nuevamente el protector térmico hasta que sean procesadas, se cortd la punta
inferior del tubo con un cuchillo y se recogié la fraccidn concentrada en un vaso de precipitados y

por otra parte la fraccién de hielo.

El liquido concentrado se mezclé por 15 segundos para homogeneizar y poder medir sélidos

solubles con un refractdmetro digital de mesa. El hielo retenido se pesé por separado y se esperd
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hasta que se diluya y llegue a la misma temperatura que el liquido concentrado (20-22°C) para hacer

la medicidn de solidos solubles.
3.3.3. Concentracion mediante evaporacion

Para la concentracién del zumo mediante evaporacion, se utilizé un rotavapor mostrado en la Tabla

2. La muestra se centrifugd 2 minutos a 4200 rpm con la finalidad de extraer la pulpa.

Se colocé 400 ml de zumo de tomate sin pulpa en un matraz de 1L de capacidad. El matraz se
introdujo dentro del bafio de agua y se programé con vacio 70°C, 30 rpm. Se evaporé durante 65

minutos, se dejo enfriar hasta temperatura ambiente (20-22°C) y se midio los sdlidos solubles.
3.3.4. Procedimiento para mediciones y andlisis de propiedades fisicoquimicas

En el andlisis de las propiedades fisicoquimicas del zumo se determiné el contenido de Vitamina C,
polifenoles totales, licopeno, acidez y pH. Esto se midid para el zumo inicial, el zumo

crioconcentrado y el zumo concentrado por evaporacion.
Determinacion del contenido de vitamina C

Se prepard un estandar con 100 mg de ascorbato y se disolvié en 100 ml de agua destilada. Se dejé
reposar durante 10 minutos y se hizo una lectura en un espectrofotémetro (UV-Visible) a 760 nm.

Con esto se graficd en papel milimétrico la densidad éptica (DO) versus mg de Vitamina C.

Para la preparacion de la muestra se extrajo el zumo de tomate, filtrado y diluido con &cido
tricloroacético (TCA al 10%) en la proporcion 1:1. Se centrifugd (Centrifuga refrigerada Hettich,
MIKRO 22R) la mezcla a 15000 rpm durante 10 minutos y separar el sobrenadante. Se dejo en
reposo a temperatura ambiente durante 10 minutos y se hizo la lectura en el espectrofotémetro a

760 nm.
Determinacion de polifenoles totales

Se prepard un estandar con 5 mg de acido galico disuelto en un matraz de 100 ml con agua
destilada. Se midié 10mL del reactivo de Folin-Ciocalteu y se colocé en un matraz de 100mL con
agua destilada. Se pesd 7.5g de carbonato de sodio y se diluyé en un matraz de 100mL con agua

destilada. Después de mezclar el acido galico y el reactivo Folin-Ciocalteau al 10%, se dejé en reposo
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durante 5 minutos. Luego de afiadir el carbonato al 7.5% y completar con agua destilada, se colocé

en bafio maria (452C) por 15 minutos. Se hizo una lectura a 725 nm.

Para la preparacién de la muestra se mezcld el sobrenadante con 1 ml del reactivo de Folin-
Ciocalteu al 10%. Se dejé en reposo durante 5 min y se afiadid 1 ml de carbonato de sodio al 7.5%.
Se puso en un bafio maria (452C) durante 15 min. Se hizo una lectura a 725 nm. Los resultados se

expresaron en mg de acido galico equivalente/100 g muestra fresca
Cuantificacion de Licopeno

El andlisis de licopeno se realizé por espectrofotometria de ultravioleta - visible con una
cuantificacion mediante coeficientes de extincion bibliograficos. Se hizo una extraccién con una
mezcla de n-hexano / acetona / etanol (50/25/25) (5ml). Se separd la fase organica y ésta se leyo
en el espectrofotdmetro a una longitud de onda de 502 nm. Posteriormente se aplicé la ley de Beer

para la cuantificacién de licopeno.
Acidez titulable

El grado de acidez se realizd siguiendo el Método oficial AOAC 942.15, en el que se hace una
valoracién con hidroxido de sodio hasta pH: 8.1. El grado de acidez indica el contenido de acidos
libres (citrico, lactico, malico, oleico) el resultado se expreso en porcentaje del dcido predominante

de la muestra. En el caso del tomate, el acido predominante es el acido citrico.
Medicion de pH

Para la medicidn de pH se realizé la lectura directamente en los tres zumos (inicial, crioconcentrado
y evaporado) con un Potenciémetro, segin el método: AOAC Official Method 981.12 pH of Acidified

Foods.
Medicion de color

Se tomaron las tres muestras y se centrifugaron durante 2 minutos a 4200 rpm, con la finalidad de
eliminar toda la pulpa del zumo, ya que estas pequenas particulas pueden interferir con la medicién.
Estas se diluyeron (10 ml de muestra con 10ml de agua destilada) y se colocaron en cubetas de 1

mm de espesor. Se realizaron las medidas en el espectrofotometro a: 450, 520, 570 y 630 nm. Las
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lecturas obtenidas se introdujeron en un software MSCV (Grupo color, Universidad de la Rioja —

Universidad Zaragoza, 2001) para la transformacion de longitud de onda a valores de CIE L*a*b.

3.3.5. Diseno experimental y andlisis estadistico

Para estudiar el efecto de los factores sobre las variables respuesta, se realizd un disefo
experimental factorial (DOE) 22, de dos factores (tiempo y velocidad de centrifugacidn) a dos
niveles. Posteriormente se aplicd un Disefio Central Compuesto (CCD) ampliado con puntos
centrales y axiales que permitieron estimar la curvatura de las variables de respuesta. En el Andlisis
de Superficie de Respuesta (RSM) se establecid el limite inferior, central y limite superior para
tiempo y velocidad de centrifugacidn mostrados en la Tabla 3. Para la eleccion de los niveles de
cada factor se realizaron multiples pruebas preliminares basadas en estudios previos con otros
zumos (Orellana-Palma et al., 2020) (Petzold et al., 2015). Sin embargo, el zumo de tomate no
respondié de manera similar. El limite inferior se establecié como 3200 rpm, debido a que después
de los experimentos iniciales, a menor velocidad de centrifugacion, no lograba extraer muestra
suficiente para medir correctamente las variables. En el caso del limite superior, a mayor velocidad

se reducia significativamente la concentracion de sélidos, lo cual era contraproducente al objetivo

establecido.
Tabla 3: Factores y niveles analizados en el Diseiio Central Compuesto
FACTORES LIMITE INFERIOR (-1) CENTRAL (0) LiMITE SUPERIOR (+1)
VELOCIDAD (RPM) 3200 3700 4200
TIEMPO (MIN) 40 65 90

Con la metodologia del RSM se logra encontrar matematicamente los niveles 6ptimos de ciertos
factores cuantitativos en la obtencion de una mejor respuesta. Las proyecciones se representan
geométricamente en un plano cartesiano, llamado grafico de contornos en el cual, cada linea de
contorno es una proyeccion que permite visualizar las relaciones estudiadas y asi determinar la
respuesta éptima (Sanchez, 2014). Por esto, con esta técnica se logro optimizar la respuesta con la

combinacién de los dos factores estudiados.

La Tabla 4. muestra el total de combinaciones: cuatro experimentos del Disefio Factorial, cuatro
puntos axiales y cuatro puntos centrales. Las doce combinaciones se realizaron por triplicado, con

un total de 36 experimentos.
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Tabla 4: Diseiio Central Compuesto en unidades codificadas

VELOCIDAD (RPM)

TIEMPO (MIN)

(-1)

(-1)

(+1)

(-1)

Factorial
(2%)

(-1)

(+1)

(+1)

(+1)

(-1)

(0)

(+1)

(0)

Puntos
Axiales

(0)

(-1)

(0)

(+1)

O |IN|Ooo(LW]|P W[N] =

(0)

(0)

=
o

(0)

(0)

Puntos
Central

[y
[EEN

(0)

(0)

[EY
N

(0)

(0)

De las variables de respuesta, se optimizd en funcién al indice de concentracién. Asi, se logrd
determinar la mejor combinacion de tiempo y velocidad de centrifugacién para alcanzar una
concentracion de soélidos solubles (°Brix) considerable, mediante un polinomio con modelo de
segundo orden. Los datos fueron analizados con el programa estadistico Minitab 19 para Windows
(Minitab Inc., State Collage, PA, USA). Las diferencias significativas entre los valores medios se

establecieron mediante un nivel de significancia (LSD) de p<0.05.
3.3.6. Parametros estudiados

Las variables de respuesta analizadas fueron: indice de Concentracién (IC), Porcentaje de
Recuperacién de Sélidos (Y%), Eficiencia del Concentrado (%) y Rendimiento del Soluto. Estas se

describen a continuacion:

indice de concentracion (IC)
IC indica la relacidn entre la concentracion final de sdlidos totales en la fraccidon del concentrado

(Cr) y la concentracion solidos totales de la solucion inicial (C) (Ojeda et al., 2017), esta se muestra
en la ecuacion 1.

C
c=-L (1)
Co
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Porcentaje de recuperacion de sélidos (Y%)
El porcentaje de recuperacion de sélidos esta definido por la relacion entre la masa del soluto del
liquido concentrado (my) y la masa del soluto de la solucion inicial (m, ). Este rendimiento se calcul6

con la ecuacion 2 (Mufioz et al., 2019):

Cexmg

Y (%) = x 100 (2)

o xMg
Eficiencia
La eficiencia se define como el aumento de la concentracidon de la solucidn en funcion a la cantidad
de sdlidos que permanecen en la fraccidon del hielo. Esta se calculd con la ecuacién 3, donde Cj,

representan la concentracion (en °Brix) de la fraccion del hielo (Orellana-Palma, Lazo-Mercado, et

al., 2020).

C
EFF(%)=%><100 (3)
f

3.3.7. Validacion de Resultados

Los resultados experimentales fueron validados para medir la calidad de los ensayos. Se utilizd un
balance de masa de cada ciclo de concentracién, compardndolo con un valor predictivo (Wyred) que
indica la relacion de masa de hielo (kg hielo/ kg inicial). En la ecuacion 4 se establece que Cy, Cr y
C,, representan las concentraciones (grados Brix) del zumo inicial, final y del hielo respectivamente

(Hernandez et al., 2010).

Cr —C
w, f 0

=1 — (4)
pred Cf _Ch

A partir de esto se calculé la raiz cuadrada del sumatorio del valor medio de los cuadrados (RMS)
de la ecuacién 5, esto permite determinar el ajuste entre los valores obtenidos experimentalmente
y los tedricos de la relacién de masa de hielo We y W, para un nimero dado de puntos

experimentales (Orellana-Palma et al., 2017b).

2 [(We = Wyrea) + We]z (5)
N

RMS (%) = 100
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4. Resultados y Discusion

4.1. Zumo de tomate: pruebas preliminares y caracterizacion

En los primeros ensayos, las muestras se prepararon a partir de fruta natural. Se requeria triturar
tomates enteros vy filtrarlos para obtener un zumo sin sedimentos ni exceso de pulpa. Se opté por
tomates maduros en nuestro proyecto a fin de minimizar la variacién entre el estado de la fruta. Sin
embargo, en la literatura existente existe variabilidad sobre todo en relacién a los sdlidos solubles.
En el Anexo 2.1, se indican varias imagenes de la preparacion de la muestra, en la que se observa la
gama de color, por lo que no se podia estandarizar correctamente el proceso. Otra de las
limitaciones fue la separacion de fases (Anexo 2.2) que ocurria a los pocos minutos de procesado.
Al congelar las muestras se requeria una constante agitacién puesto que, si no se veria afectado el
proceso de extraccion en la crioconcentracion. Por estas razones, se optd por usar zumo de tomate
comercial, natural y sin aditivos, para que los parametros iniciales de cada ensayo sean
homogéneos. Para asegurar la uniformidad de las muestras al someterlas a crioconcentracién, se
midieron parametros del zumo de tomate inicial de cada lote. Las mismas estan presentes en la

Tabla 5, donde se midio valores de pH, °Brix y temperatura.

Tabla 5: Caracteristicas del zumo tomate inicial

Parametros Medicién
Concentracioén de sélidos solubles 4.7°Brix
Temperatura 22.3°C
pH 4.46

La figura 7a, muestra la imagen del zumo congelado antes del proceso de descongelado mediante
fuerzas centrifuga, mostrandose como un bloque completamente congelado con un espacio libre
para separar la fracciéon concentrada. La figura 7b muestra el bloque de hielo después de la

centrifugacion. La extraccion del concentrado se realizd por la parte conica del tubo (figura 7c).
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@) (b) (c)

Figura 7: Muestras de zumo congelado (a) congelado, (b) centrifugado y (c) en proceso de

extraccion

4.2. Estudio de las condiciones de crioconcentracion

4.2.1. Pruebas preliminares y determinacion del disefio experimental

Se realizaron pruebas preliminares para definir el manejo de las muestras y las condiciones ideales
al centrifugar. Ademas, los experimentos previos y la literatura permitieron determinar los factores
que inciden sobre las variables de respuesta (Orellana-Palma, Zuiiiga, et al., 2020; Petzold et al.,
2015). Se encontré que los factores tiempo y velocidad de centrifugacion son los que muestran un
mayor efecto sobre las variables respuesta. Se realizd un andlisis factorial 22 para establecer las
condiciones iniciales del proceso para tiempo (40 y 90 minutos) y velocidad (3200 y 4200 rpm). Una
vez establecido los valores minimo y maximo, se afiadieron puntos centrales y axiales. Para los
puntos centrales se hicieron 4 réplicas para verificar cualquier cambio en el procedimiento de

estimacion, y asi tener mayor precision del modelo.
4.2.2. Variables de respuesta

Para analizar los resultados obtenidos se opté por un Disefio Central Compuesto, utilizando la
Metodologia de Superficie de Respuesta. En el disefio experimental consistio en 12 ensayos
realizados: 4 del Analisis factorial, 4 puntos centrales y 4 puntos axiales. Estos experimentos se

realizaron por triplicado para reducir el error. En total se ejecutaron 36 experimentos de
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crioconcentracidon en bloque asistida por centrifugacidon. En la Tabla 6 se indican los valores

promedio de las tres mediciones de cada ensayo para las cuatro variables de respuestas estudiadas.

Tabla 6: Resumen del Disefio Central Compuesto y los valores experimentales obtenidos para

las variables de respuesta

Nll:‘:;;)ode Velocidad | Tiempo IC Y (%) Eficiencia (%)
1 3200 40 5.5+0.3 17.86 +0.77 86.05 +1.60
2 4200 40 3.8+0.2 21.55+3.62 77.24+2.51
3 3200 90 3.910.1 37.05+1.44 82.33+0.27
4 4200 90 2.0+0.1 64.8412.11 74.07+2.34
5 3200 65 5.610.2 23.54 £1.36 88.88+0.30
6 4200 65 4.110.1 31.47+2.06 83.70+0.62
7 3700 40 4.4+0.3 29.3612.65 83.23 £0.98
8 3700 90 2.8+0.1 39.85+1.62 77.08+0.57
9 3700 65 4.7+0.1 31.47+0.89 85.09+0.10
10 3700 65 4.310.3 31.3611.39 83.12+0.99
11 3700 65 4.310.1 29.65 £0.55 83.30+0.45
12 3700 65 4.210.2 32.1612.50 83.16+1.04

A la vista de los resultados de IC parece que, para la misma velocidad, este se mantiene constante
o aumenta ligeramente con el tiempo hasta 65 min, para luego disminuir de forma clara hasta llegar
a 90 min. Esto parece indicar la existencia de un maximo entre 40 y 65 min. Las primeras fracciones
que se descongelan tienen las concentraciones mas altas. Luego de cierto tiempo, se va
recuperando mas agua que solutos, diluyendo el concentrado (IC menores). Por otro lado, a
igualdad de tiempo, el IC disminuye con el aumento de velocidad de centrifugacion. Esto puede ser
explicado por el aumento de la fuerza impulsora para la separacion, la que ademas de extraer el

soluto comienza a extraer parte de agua.

El mismo comportamiento ocurre con la eficiencia, obteniendo su valor maximo a 3200 rpm, entre
40 y 65 min. Para ambas variables, IC (Tabla 7) y eficiencia (Anexo 3), se determiné diferencias

significativas en el efecto de los factores tiempo y velocidad de centrifugacién.
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En cuanto al rendimiento (Y%), este es el porcentaje de recuperacion de sdlidos e indica la cantidad
de solutos que permanecen en la solucidon (Nakagawa et al., 2010). Cuando se tiene un valor
elevado de Y%, existe una baja concentracion del fluido, por tanto, resulta en un bajo IC. Esto,
ademas, indicaria que es un proceso poco eficiente para concentrar. Los resultados mostraron que
en la condicién maxima de tiempo (90 min) y velocidad (4200 rpm) se alcanzé el rendimiento mas
elevado (64.84%). Al disminuir el tiempo a 65 y 45 minutos, el %Y disminuyd a 31.47% y 21.55%
respectivamente. Del mismo modo, al reducir la velocidad a 3700 rpm y 3200 rpm, también se

redujo a 39.85% y 37.05%.

Para la variable Y% se encontrd un efecto estadisticamente significativo (Anexo 3) de los factores
tiempo y velocidad de centrifugacidn, asi como su interaccion. Durante la concentracién del zumo
mediante BFC, los solutos separados de la fase concentrada son una consecuencia del uso de la
fuerza impulsora externa generada por la centrifuga. Bajo estas condiciones, el hielo actia como
una carcasa porosa a través del cual los solutos atraviesan los canales de hielo de una manera
similar a la reportada para la concentracién asistida por vacio y la concentracién por congelacién
con centrifuga de soluciones de sacarosas y jugos de frutas (Orellana-Palma et al., 2017; Petzold et
al., 2015; Petzold & Aguilera, 2013). Por esta razdn, se podria deducir que, a mayor fuerza

centrifuga, el rendimiento aumenta.

Los resultados evidenciaron que existe una tendencia inversa entre estos dos grupos de variables,
a mayor IC, mayor eficiencia y menor Y%. El efecto opuesto entre eficiencia y rendimiento se ha
observado también en investigaciones similares para jugos de frutas (Petzold et al., 2015). En los
gue explican que en el primer ciclo de extraccidon se obtienen bajos porcentajes de fraccidn
concentrada, pero con alto grado de retencién de sélidos. Se parte de un liquido menos viscoso y
los solutos son mas faciles de separar del hielo, aumentando la eficiencia de la extraccién. (Orellana-

Palma et al., 2019).
4.2.3. Validacion de los ensayos

Se validaron los resultados del ensayo realizando un balance de masa de cada ensayo, entre lo
esperado (Wp,..4) calculado segun la ecuacién 4, y las medidas realizadas experimentalmente (WW,).

En la Figura 8, se observan los valores Wp,..q y W, de los 12 experimentos.
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Figura 8: indice de masa del hielo experimental (W.) y teérico (W,)

Adicionalmente, se observd concordancia entre los valores experimentales y predictivos, ya que el
RMS calculado (Ecuacidn 5) para el experimento fue de 3.08%. Se considera un ajuste aceptable a
los estudios que reportan RMS<25%, valores superiores estan cargados con un error demasiado
grande para ser aceptados (Lewicki, 2000). El RMS de este estudio se acerca a los valores reportados
en trabajos previos de crioconcentracion: 4.4% y 6.5% (Petzold et al., 2015), 7.3%, 5.2% y 4.9%
(Hernandez et al., 2010), 2.0% y 5.1% (Orellana-Palma et al., 2017a) 2.4 y 7.1% (Orellana-Palma et
al., 2019).

4.3. Determinacion de las condiciones dptimas de proceso

Al analizar los pardmetros de proceso en las distintas tecnologias de crioconcentracion, estudios
han mostrado que el sistema BFC es eficiente para lograr una alta concentracién de solutos
(Orellana-Palma, Zuiiga, et al., 2020). El parametro IC aporta informacién sobre la capacidad que
se puede alcanzar para concentrar fluidos. Ademas, es el mas facil de determinar, pues soélo
depende de las concentraciones inicial y final del concentrado. Por tanto, se determiné optimizar

el proceso en funcién de este.

El analisis de varianza presentado en la Tabla 7, indica que tanto los factores individuales (tiempo y
velocidad de centrifugacion), como cuadraticos, tienen influencia significativa (P<0.05) sobre IC. Por
otra parte, se observa que la interaccidn de los dos factores no influye significativamente (P>0.05)
sobre la variable. En cuanto al error, también resulté un Valor p mayor que el nivel de significancia

(0.05), indicando que en la prueba no se detecto falta de ajuste.
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Tabla 7: Andlisis de Varianza para el indice de concentracion (IC)

Fuente GL SC Ajust. MC Ajust. Valor F Valor p
Modelo 5 31.7046 6.3409 123.51 0.000
Lineal 2 24.7964 12.3982 241.49 0.000
Velocidad 1 12.5472 12.5472 244.40 0.000
Tiempo 1 12.2491 12.2491 238.59 0.000
Cuadrado 2 6.8978 3.4489 67.18 0.000
Velocidad * Velocidad 1 0.8742 0.8742 17.03 0.000
Tiempo * Tiempo 1 6.8938 6.8938 134.28 0.000
Interaccidn de 2 factores 1 0.0105 0.0105 0.20 0.655
Velocidad * Tiempo 1 0.0105 0.0105 0.20 0.655
Error 30 1.5402 0.0513

Falta de ajuste 3 0.2312 0.0771 1.59 0.215
Error puro 27 1.3090 0.0485

Total 35 33.2448

De manera griéfica, la Figura 9 muestra los valores absolutos de los efectos estandarizados para la
respuesta IC, desde el efecto mds grande (velocidad) hasta el efecto mas pequefio (interaccidn
Velocidad-Tiempo). En el diagrama se muestra una linea de referencia color rojo (2.04) la cual estd
en funcién al nivel de significancia (a =0.05) y permite determinar si estos efectos son
estadisticamente significativos. Los resultados indican que ademas de ser significativos los factores,
son de alta magnitud e importancia. El efecto de los factores se muestra en la grafica de la figura
10, en donde hay una disminucién del IC al aumentar la velocidad o el tiempo de centrifugado. En
el caso del tiempo de centrifugacién, se alcanza un IC muy similar con 40 y 65 minutos para las
distintas velocidades, pero al aumentar el tiempo a 90 minutos el IC desciende con un mayor grado.
En cuanto a la interaccion entre los factores, esta no cruza la linea de referencia (Figura 9),
mostrandose como no significativa. Si no hay interaccion, el efecto del factor velocidad es
independiente del nivel del factor tiempo. Por tanto, no hay ninguna combinacién de niveles y
factores que tenga un efecto destacable, los resultados hay que interpretarlos como efectos
individuales de cada factor. Esto mismo se refleja en la Figura 10, cada curva es paralela y no se
cruzan entre si. También se observa que la curvatura de IC, al modificar la velocidad, es muy similar

en los distintos tiempos y tiene una misma tendencia.
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Figura 9: Diagrama de Pareto de efectos estandarizados. La respuesta es IC; a =0.05
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Figura 10: Grafica de interaccidn para IC con medidas ajustadas

Para la verificacidn del ajuste del modelo de regresién se puede comprobar también en el andlisis

de varianza, mediante el coeficiente de determinacién (R?). Los valores de estas relaciones estan

expresados en la Tabla 8, cuyos valores fueron entre 93-96%. Estos son superiores a los reportados

por la literatura (R*>75%) para indicar un buen ajuste de modelo experimental (Safiei & Shaikh

Alaudin, 2020).

Tabla 8: Regresion cuadratica

S RZ RZ RZ
(ajustado) (pred)
0.226582 95.37% 94.60% 93.57%

La ecuacion 6, representa la ecuacion de regresion para el indice de concentracion, evaluado como

una funcién del tiempo (min), velocidad (rpm) de centrifugacion y su interaccién, utilizando el

coeficiente de regresidn lineal y cuadratico seguido de los coeficientes de la interaccidn de segundo

orden (Safiei & Shaikh Alaudin, 2020). Los coeficientes positivos de las ecuaciones significan que los
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factores producen una mayor concentracién, mientras que los coeficientes negativos indican que

al aumentar este factor hay una reduccién en la concentracién (Petzold & Aguilera, 2013).

IC 24.01-0.01130 VELOCIDAD +0.1688 TIEMPO + 0.000001 VELOCIDAD*VELOCIDAD (6)
= 6
- 0.001485 TIEMPO*TIEMPO —0.000002 VELOCIDAD*TIEMPO

Determinadas las interacciones y el ajuste del modelo en andlisis de la varianza para los resultados
experimentales, se determind alcanzar el nivel dptimo de cada variable estudiada para el proceso
de concentracidon de zumo de tomate. La superficie de respuesta se representa en la Figura 11,
cuyas proyecciones del IC se muestran geométricamente en el plano cartesiano e indican la
curvatura del comportamiento de los factores. La grafica muestra al ICen el eje “Y” y los dos factores
analizados en los ejes “X;” y “Xy”, siendo velocidad y tiempo respectivamente. La curva sefiala

condiciones de baja velocidad y tiempo de centrifugacién para mayor indice de concentracién.

ur

80

= 60 TIEMPO

3300 ’
3600 A a

3900 4200
VELOCIDAD

Figura 11: Curva de Superficie de Respuesta de los valores IC en funcién de los factores

velocidad y tiempo.

La Figura 12 representa el grafico de contornos, en los que cada linea de contorno es una proyeccion
de la superficie de los diferentes niveles de respuesta. Estas permiten visualizar de mejor manera
las relaciones de velocidad-tiempo y su respuesta éptima (Safiei & Shaikh Alaudin, 2020) En la
leyenda de la gréfica representa un color para cada rango de IC, en donde se identifica la zona color
verde oscuro como el drea donde se ubica la respuesta éptima de concentracién. Esta zona estd
marcada cuando la velocidad esta entre 3200 a 3250 rpm y tiempo entre 40 y 67 minutos; alcanzado

un IC>5.5. Se puede observar, ademas, a tiempo y velocidad elevada, el IC es el mas bajo (tonos
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azules). Un bajo IC puede ser debido a que los cristales de hielo se han descongelado vy
homogeneizado con la solucién concentrada, obteniendo mayor cantidad extraida y un mejor

rendimiento (Y%) (Safiei & Shaikh Alaudin, 2020).
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Figura 12: Grafica de Contornos para varios valores de IC (ver leyenda).

A partir del modelo, se definieron las condiciones para llegar a un IC maximo de 5.76. Se determind
a partir de la Figura 13, la necesidad de centrifugar a 3200 rpm durante 54 minutos para lograr la

maxima concentracion y por ende el mayor IC.
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Figura 13: Optimizacion de los parametros de crioconcentracion del zumo de tomate

El experimento de validacién se realizé para comprobar el resultado de optimizacién obtenido por
RSM vy los resultados observados se muestran en la Tabla 9. Se consiguid un incremento de sélidos
solubles de 4.7°Brix (zumo inicial) a 24.2°Brix (zumo concentrado). Por tanto, se alcanzé concentrar
5.15 veces el zumo original. Este fue un valor inferior al predicho por el andlisis estadistico, sin
embargo, es un IC bastante elevado. Por tanto, los valores establecidos de tiempo y velocidad se

consideran como las condiciones éptimas para el indice de concentracion.
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Tabla 9: Resultados de validacion de las condiciones de optimizacién del IC

Parametros Mediciones
Soélidos solubles Iniciales 4.7°Brix
Sélidos solubles concentrado 24.2°Brix
IC 5.15

Con estos resultados se puede concluir que la centrifugacidn es una técnica util para lograr separar
la fraccidn concentrada del bloque congelado con zumo de tomate. Esta también se ha visto eficaz
en otros jugos de fruta (arandanos y pifia), en donde se ha logrado obtener concentrados con alto
contenido de sélidos y solutos recuperados, incrementando hasta 2.5 veces mas las
concentraciones iniciales (Petzold et al.,, 2015). En zumos de naranja frescos también se logré
resultados dptimos de concentracion hasta 4 veces mas del valor original (Orellana-Palma et al.,
2017). Estos hallazgos se atribuyeron a que la estructura del hielo actia como un sélido poroso que
permite filtrar la fraccidon concentrada a través de los canales de drenaje del hielo que han sido
mejorados por efecto de la fuerza centrifuga (Petzold et al., 2015). Los resultados obtenidos en este
trabajo son mejores que los reportados por Ling Liu, donde se concentré zumo de tomate por el
sistema de crioconcentracion progresiva hasta un valor de 18% w/w de sélidos totales, con un

incremento de 4.4 veces la concentracién inicial (Ling Liu, 1999).

4.4. Comparativa fisico-quimica Crioconcentracion vs Evaporacion

4.4.1. Resultados y andlisis fisicoquimicos

En este estudio se alcanzd una concentracidon dptima de 24.2°Brix mediante BFC, para lo cual se
requirié evaporar el zumo de tomate fresco al vacio, a 70°C durante 65 minutos para obtener la
misma concentracion y poder comparar sus atributos fisico-quimicos. Se evalué los pardametros de
pH, acidez, 4cido ascérbico, polifenoles totales y licopeno (Tabla 10) para las muestras de zumo de

tomate fresco, zumo crioconcentrado y zumo evaporado.

Tabla 10: Resultados de andlisis de laboratorio para las muestras de concentrado

pH Acidez Ac. Ascorbico Polifenoles Licopeno
(g/100g) * (mg/kg) Totales (mg/kg)
(mg/Kg)
Z. TOMATE FRESCO 4.2 0.29 103 266 30
Z. CRIOCONCENTRADO 3.9 1.78 976 2330 190
Z. EVAPORADO 3.9 1.65 635 1920 181
*Acidez medido como gramos de acido citrico en 100g de muestra
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El pH comparado al zumo fresco, disminuye en las muestras concentradas, mientras que la acidez
(medido como acido citrico) incrementa. Esto se atribuye al aumento de contenido de sdlidos en
las muestras crioconcentradas y evaporadas, en donde también se concentran los acidos orgdnicos
del zumo. Esto también se muestra en estudios con zumo de naranja y piiia (Orellana-Palma et al.,

2020).

En el contenido de Acido ascérbico (Vit. C) y Polifenoles Totales (PT), la muestra de zumo fresco
presentd 103 mg/kg y 266mg/kg respectivamente. Ambos valores se vieron incrementados
considerablemente al concentrar el zumo, 976 mg/kg (Vit. C) y 2330 mg/kg (PT) en el zumo
crioconcentrado y 635mg/kg (Vit. C) 1920 mg/kg (PT) para el zumo concentrado. Esto demuestra
gue los valores obtenidos por medio de BFC fueron mayores a los obtenidos por la evaporacién.
Con la crioconcentracién se logré incrementar 9.5 y 8.8 veces mas el contenido de Vitamina Cy PT
qgue el valor inicial del zumo fresco. Por otra parte, la evaporacién alcanzé 6.2 y 7.2 veces la
proporcion de Vitamina C y PT respectivamente. Esto indica que estos componentes bioactivos
tienen una alta susceptibilidad y termolabilidad a temperaturas elevadas. Resultados similares se
ha visto en estudios con zumos de arandanos (Casas-Forero et al., 2021), naranja (Orellana-Palma
et al., 2019), extractos de café (Correa et al., 2018) y productos lacteos (Petruzzi et al., 2017). Por
tanto, los altos valores retenidos de vitaminas y polifenoles demuestran la importancia del uso de
bajas temperaturas empleadas en la crioconcentracidn para la extraccion de fracciones liquida, ricas
en solutos, y protegiendo sus compuestos bioactivos en comparacién con la tecnologia térmica

(Orellana-Palma et al., 2020).

Debido a la reduccion del contenido de agua en los procesos de concentracion, el contenido de
licopeno aumentod 6.3 veces en el zumo crioconcentrado y 6 veces con el evaporado, del valor inicial
(30mg/kg) reportado. Los valores tan cercanos pueden deberse a que el licopeno, a diferencia de
las vitaminas y polifenoles, tiene una respuesta distinta a los procesos térmicos. En estudios de
degradacioén del licopeno a diferentes condiciones de calentamiento han indicado que sigue una
cinética de primer orden (Badin et al.,, 2021), en donde se muestra una reduccién con la
temperatura, pero esta es mayor cuando los procesos térmicos son mas drasticos. En un inicio, el
calor actua sobre la estructura fisica, liberando el licopeno y aumentando la biodisponibilidad en el
alimento (Palomo et al., 2010). Sin embargo, varias investigaciones han indicado que cuando esta
exposicion térmica se prolonga o se aumenta la temperatura, el compuesto comienza a degradarse.

En un estudio de evaporacidn de tomate, a varias temperaturas y tiempo constante, se reporté una
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mayor concentracién de licopeno a temperaturas a 64.4°C en comparacion al concentrado a 85,6°C
(Devseren et al.,, 2021). En un estudio con pulpas de tomate, también se vieron pérdidas
significativas de licopeno cuando las muestras fueron sometidas a 70°C, 80°C, 90°Cy 100°C durante
120 minutos. Esta reduccidn se atribuyd a la oxidacidn por calor del licopeno, obteniéndose varios
isdmeros y productos fragmentados como cetonas, Metil-heptenona, Acido Levulinico y Glioxal

(Badin et al., 2021).

4.4.2. Anadlisis de color

Se llevd a cabo un estudio de color del zumo de tomate fresco y los zumos sometidos a los diferentes
procesos de concentracién. La Tabla 11 ilustra los valores de CIELAB para el zumo natural de tomate
y las muestras concentradas por crioconcentraciéon y evaporacion. Al realizar el andlisis, las
muestras fueron diluidas por limitaciones con la lectura en el equipo, por tanto, los colores reales
fueron aun mas intensos. El andlisis no pretende posicionar las muestras en el espacio CIELAB para

determinar un color exacto, si no, analizar las diferencias de los distintos atributos fisicos del color.

Tabla 11: Resultados del andlisis de color para las diferentes muestras de zumo de tomate

L* C* H* a* b*
ZUMO FRESCO 64.3 18.6 78.3 3.7 18.2
ZUMO CRIOCONCENTRADO 18.8 11.7 69.9 4.0 11.1
ZUMO EVAPORADO 11.8 35 58.7 1.8 3.0

Figura 14: Muestras del andlisis de color del (a) zumo de tomate evaporado, (b) zumo crio-

concentrado y (c) zumo natural.

Se evalué las coordenadas denominadas L*, a* y b* y los parametros C* y H*. El valor L* indica
luminosidad, esta medida puede variar desde 0 (opaco) a 100 (completamente transparente)
(Casassa & Sari, 2006). Para el zumo de tomate inicial, se obtuvo L*=64.3, lo que se evidencia con

la Figura 14, un tono mas transparente que los concentrados. Entre las muestras crioconcentradas
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(L*=18.8) y evaporadas (L*=11.8), existe una luminosidad menor, siendo por tanto un tono mas
opaco. Esta disminucion de luminosidad se debe a las concentraciones alcanzadas de 24.2°Brix de
las muestras concentradas, en donde el aumento de componentes bioactivos (ej. polifenoles
totales) y volatiles oscurecen las muestras (Orellana-Palma et al., 2020). Estas diferencias de L*
fueron similares en publicaciones de zumo de naranja, mostrando también valores superiores en el

zumo fresco (Orellana-Palma et al., 2017).

Los parametros C* (saturacién) y H* (tonalidad) se calcula a partir de a* y b*, e indican la
contribucién del tono rojo (a*) y amarillo (b*) al color total de la muestra (Casassa & Sari, 2006).
Los valores mas elevados de saturacion (C*) representan colores mas vividos, esto indicaria que el
zumo fresco (C*=18.6) y en el crioconcentrado (C*=11.7) fueron mas vividos que el zumo evaporado
(C*=3.5). En el zumo de tomate evaporado, presenté el valor inferior, representando un color mas
oscuro. Esto se da por la exposicidn a altas temperatura por tiempos prolongados que fue necesaria
para alcanzar la concentracién deseada, permitiendo que se den reacciones oxidativas y de
pardeamiento. Cuando hay tratamientos térmicos excesivos, se forman manchas oscuras en los
concentrados de tomate, oscureciendo el color y haciéndolo mas opaco. Esto incluso es regulado y
se considera un parametro de calidad importante en la pasta de tomate (Devseren et al., 2021).
Ademas, se pudo observar con los valores de a* y b* que el zumo crioconcentrado presentd
absorbancia en los tonos rojo y amarillo, con valores mas cercanos al zumo fresco. Como se
manifestd anteriormente, el zumo crioconcentrado retuvo un valor elevado de Vitamina C vy los
liquidos que contiene antioxidantes permiten conservar mejor los carotenos, y por tanto retienen
mejor el color. Esto podriaindicar que, a diferencia de la evaporacion, el uso de la crioconcentracion

permite preservar mejor las caracteristicas originales del zumo fresco (Orellana-Palma et al., 2017).

Mediante la tecnologia con BFC, en un solo ciclo de 3200rpm durante 54 minutos, se alcanzo
24.2°Brix. El liquido extraido podria ser sometido a mas ciclos en esta condicién para aumentar mas
la concentracion o ser complementado con otros métodos de crioconcentracion para alcanzar un
IC mas elevado. En el caso del zumo evaporado para alcanzar un mayor grado de concentracidn, se
requiere un proceso térmico mds drastico, obteniéndose peores resultados en cuanto al color y
degradacién de los compuestos bioactivos (4cido citrico, acido ascérbico, polifenoles totales y
licopeno). Por tanto, la evaporacién tiene mayores limitaciones que BFC para lograr obtener un

concentrado rico en vitaminas y nutrientes y a la vez ser organolépticamente aceptable.
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Conclusiones

e Se cumplié el objetivo general del trabajo, en donde se logré estudiar la crioconcentracion en
bloque asistida por centrifuga, mostrando que es una alternativa para concentrar zumos de
tomate.

e Mediante el Disefio experimental se determind que existe un efecto significativo del tiempo y
velocidad de centrifugacién sobre todas las variables de respuesta: indice de concentracidn,
eficiencia y rendimiento de solutos. Mediante la metodologia de superficie de respuesta se logré
analizar cada factor y su efecto sobre el indice de concentracién.

® Para la optimizacion del sistema en funcion de la variable IC, se obtuvo una concentracion para
el zumo de tomate de 24.2°Brix. Alcanzando un indice de concentracion de 5.2 veces la
concentracion inicial. Las condiciones de centrifugando para el IC 6ptimo fue de 3200 rpm
durante 54 minutos.

e Con las condiciones optimizadas, se logré comparar las propiedades fisico quimicas de la calidad
del zumo de tomate concentrado por BFC, con el zumo concentrado por evaporacién. Se
evidencié que la crioconcentracién es efectiva para retener los polifenoles, acido citrico,
vitamina C y licopeno. En la evaluacién del color, el crioconcentrado mostré valores mas
cercanos al zumo fresco en cuanto a la saturacidn y tonalidad. Por tanto, esta tecnologia es util
para obtener un concentrado rico en diversas caracteristicas fisico-quimicas comparado a la
técnica tradicional de evaporacion.

e Finalmente, el estudio mostré la capacidad del sistema BFC asistido por centrifugacion como
una técnica valida para alcanzar indices de concentracién elevados en zumos de tomate,

obteniendo un producto final de alta calidad.
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Propuestas de Futuro

Este estudio podria verse complementado con varios andlisis para enriquecer los resultados de
concentracion de zumo de tomate. En cuanto a pretratamientos, se podria evaluar el efecto de
tecnologias emergentes, no térmicas, para incrementar la extraccion como por ejemplo el uso de
ultrasonidos. Para facilitar la separacion del concentrado de la fraccién del hielo, se recomienda
usar siempre zumos libres de pulpa, ya que estos pueden reducir el rendimiento de extraccién. En
cuanto a la fraccidn de hielo, se podria complementar el sistema de extraccién con vacio u otras
técnicas de crioconcentrado, ya que existe un gran porcentaje de hielo remanente, con sélidos
retenidos. Otra alternativa, es la implementacion de mas ciclos de centrifugacion con el sistema
BFC, los estudios indican hasta 3 ciclos. Finalmente, para una comparacién mas profunda con el

sistema de evaporacion, se deberia hacer un estudio de costos energéticos y un analisis sensorial.
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Anexos

Anexo 1: Caracteristicas del zumo comercial

1.1 Etiqueta original del zumo comercial utilizado para el experimento.

CONPROMIOS
 granior |

N
DE LA HEJOR [
ALDRD G

RECICLABLE

55 PASTIO
RECCLADOJ

@ gt e de o, Uno vez aiero conservar en e igorfin y consumir preferenementeen 34 dfus. (on;umir
peeenemere s de: ver el el delo bl Zumo detomte runirdemn(emdo(onviruminus(yi. (ot

de ot 99%. reienes: o deorate prird concetrodo (99%) umodeimina porde concenivds, s, iomins
CyE Lovitomin C confribuye ol funcionemiento normaldel item inmunteio L vivuming E conribuye a
proteecionde s élolas rente ol dafo oxidtiv, Serecomienda una diek varioda y equiibrada y un estlode

vida saludable,

1.1 Tabla con los Ingredientes y contenido del zumo comercial “Granini”

INGREDIENTES CONTENIDO (%)

ZUMO DE TOMATE 99%

ZUMO DE LIMON, SAL, VITAMINAS Cy E. 1%
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Anexo 2: Fotografia de la elaboracion de las muestras

2.1. Muestras de zumos naturales de tomate elaborados en el laboratorio

2.2. Muestras de zumo natural de tomate (a) antes y (b) después de congelar

(a) (b)
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Anexo 3: Andlisis de Varianza para las variables: eficiencia y rendimiento

3.1 Variable eficiencia (%)

Analisis de Varianza

Fuente GL SCAjust. MC Ajust. Valor F Valorp
Modelo 5 514.358 102.872 3535 0.000
Lineal 2 319.934 159.967 54.97 0.000
VELOCIDAD 1 231.748 231.748 79.63 0.000
TIEMPO 1 88.186 88.186 30.30 0.000
Cuadrado 2 194.402 97.201 3340 0.000
VELOCIDAD*VELOCIDAD 1 12.001 12.001 412 0.051
TIEMPO*TIEMPO 1 192.875 192.875 66.27 0.000
Interaccion de 2 factores 1 0.022 0.022 0.01 0.932
VELOCIDAD*TIEMPO 1 0.022 0.022 0.01 0.932
Error 30 87.307 2910
Falta de ajuste 3 31.235 10412 5.01 0.007
Error puro 27 56.072 2.077
Total 35 601.665

Resumen del modelo

R-cuad. R-cuad.
S R-cuad. (ajustado) (pred)

1.70594  8549% 83.07% 76.62%
Ecuacidn de regresion en unidades no codificadas

EFICIENCIA = 1495 - 0.0432 VELOCIDAD + 0.945 TIEMPO + 0.000005 VELOCIDAD*VELOCIDAD
- 0.007856 TIEMPO*TIEMPO - 0.000003 VELOCIDAD*TIEMPO

Diagrama de Pareto

Diagrama de Pareto de efectos estandarizados
(la respuesta es EFICIENCIA; o = 0.05)

Término

Factor  MNombre
A VELOCIDAD
B TIEMPO

1
1
1
1
1
1
|
T
2

3 ¢ 5 & 71 8 3
Efecto estandarizado
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3.2 Variable rendimiento (Y%)

Analisis de Varianza

Fuente GL SCAjust. MC Ajust. Valor F Valorp
Modelo 5 4027.83 805.57 38.39 0.000
Lineal 2 3312.57 1656.29 78.94 0.000
VELOCIDAD 1 776.04 776.04 36.98 0.000
TIEMPO 1 2536.53 2536.53  120.89 0.000
Cuadrado 2 27844 139.22 6.64 0.004
VELOCIDAD*VELOCIDAD 1 12.51 12.51 0.60 0.446
TIEMPO*TIEMPO 1 274.03 274.03 13.06 0.001
Interaccion de 2 factores 1 436.81 436.81 20.82 0.000
VELOCIDAD*TIEMPO 1 436.81 436.81 20.82 0.000
Error 30 629.48 20.98
Falta de ajuste 3 502.17 167.39 35.50 0.000
Error puro 27 127.31 472
Total 35 4657.31

Resumen del modelo

R-cuad. R-cuad.
S R-cuad. (ajustado) (pred)

458070 86.48% 84.23%  78.79%

Ecuacion de regresion en unidades no codificadas

38.1 + 0.0188 VELOCIDAD - 2.528 TIEMPO - 0.000005 VELOCIDAD*VELOCIDAD
Y% = + 0.00936 TIEMPO*TIEMPO + 0.000483 VELOCIDAD*TIEMPO
Diagrama de Pareto

Diagrama de Pareto de efectos estandarizados
(la respuesta es Y%; o = 0.05)

Términa

Factor Nombre
A VELOCIDAD
B TIEMPO

T
1
1
1
I
1
|
T
2

T T T T T
4 [ 8 10 12

Efecto estandarizado
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