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I RESUMEN

El brocoli (Brassica oleracea L.) es una hortaliza con alto valor nutrimental y gran
importancia econdémica. Este producto es altamente perecedero debido a su alta actividad
metabolica, lo que provoca que el almacenamiento prolongado afecte su calidad. Por este
motivo, generalmente, se congela; incluyendo una etapa previa de inactivacion enzimatica
para su comercializacion. El escaldado es una operacion unitaria que tiene como objetivo
principal inactivar las enzimas presentes en los alimentos. En las hortalizas, la enzima
Peroxidasa (POD) se caracteriza por ser una de las mas termorresistentes; por ello, se
utiliza como indicador bioldgico en la eficacia del proceso de escaldado. Los parametros
termocinéticos (D y z) permiten estimar la actividad residual de las enzimas, posterior a un
tratamiento térmico. En la literatura existen escasos reportes de propiedades termocinéticas
de Peroxidasa en brocoli, mismos que no concuerdan entre si. El objetivo de este trabajo
fue determinar el tiempo de reduccion decimal (D7) y la constante de resistencia térmica (z)
para la Peroxidasa en brocoli. Se utilizd brocoli cultivar italica y la inactivacion térmica se
realizo en el extracto enzimatico. La actividad volumétrica (U mL™?) fue determinada
espectrofotométricamente. Con base en la actividad remanente (arem) de la Peroxidasa se
determind el tiempo de reduccion decimal y la constante de resistencia térmica. La
validacion se realizo en floretes (90 °C, 3 min), en cilindros y en floretes (80 °C, 2 min) de
brécoli. Se compar0 la arem predicha utilizando historias de temperatura experimentales
(HTE) y estimadas con el método de elemento finito (MEF), contra la obtenida de manera
experimental. Se utilizé6 un disefio completamente al azar con los factores tiempo de
escaldado (1.5, 2, 2.5, 3 y 3.5 min) y temperatura (50, 55, 60, 65y 70 °C). Las variables de
respuesta fueron arem Y D1. En la validacion se utilizaron dos disefios completamente al

azar: para cilindros (80 °C, 2 min) y floretes (80 °C, 2 min) de brdcoli, en cada uno, el

1



factor fue el método de determinacién (HTE, MEF, experimental) y la respuesta fue la arem.
La comparacion de medias se realizé con la prueba de Fisher (n = 3, o = 0.05). Se encontrd
que el Dt para 50, 55, 60, 65 y 70 °C fue de 57.0, 13.2, 6.64, 2.73 y 2.00 min,
respectivamente. La constante z fue de 13.9 °C. La energia de activacion y el factor de
frecuencia fueron de 153 kJ mol™ y 3.15x10% min?, respectivamente. En la validacion
para floretes de brdcoli (90 °C, 3 min), usando el MEF, la arem fue de 0.005 %, similar a la
reportada en la bibliografia (0.008 %). En cilindros, la arem determinada a partir de la HTE,
MEF y experimentalmente fue de 36.3, 36.4 y 37.0 % (LSD = 5.8 %, a.= 0.05) y en floretes
de brécoli 63.1,62.6 y 63.8 % (LSD = 4.8 %, a = 0.05), respectivamente; ambos a 80 °C, 2
min. No hubo diferencia entre métodos de determinacién. Esta validacién proporciona
confianza para aseverar que los pardmetros termocinéticos estimados son satisfactorios para

la enzima Peroxidasa en brocoli.



ABSTRACT
Broccoli (Brassica oleracea L.) is a vegetable with high nutritional value and great
economic importance. This product is highly perishable due to its high metabolic activity,
which causes that prolonged storage affects its quality. For this reason, it is generally
frozen; including a previous step of enzymatic inactivation for commercialization.
Blanching is a unit operation whose main purpose is to inactivate the enzymes present in
food. In vegetables, the enzyme Peroxidase (POD) is one of the most heat resistant
enzymes; therefore, it is used as a biological indicator in the effectiveness of the blanching
process. The thermokinetic parameters (Dt and z) allow estimating the residual activity of
the enzymes, after a thermal treatment. In the literature, there are few reports of
thermokinetic properties of Peroxidase in broccoli, which do not agree among them. The
objective of this work was to determine the decimal reduction time (Dr) and the thermal
resistance constant (z) for Peroxidase in broccoli. Broccoli cultivar Italica was used and
thermal inactivation was performed on the enzymatic extract. Volumetric activity (U mL™)
was determined spectrophotometrically. Based on the residual activity (ares) of peroxidase,
the decimal reduction time and the thermal resistance constant were determined. Validation
was performed in florets (90 °C, 3 min), in cylinders (80 °C, 2 min) and in florets (80 °C, 2
min) of broccoli. The predicted ares Using experimental temperature histories (ETH) and
temperature histories estimated with the finite element method (FEM) were compared to
that obtained experimentally. A completely randomized design was used; factors were
blanching time (1.5, 2, 2.5, 3, and 3.5 min) and temperature (50, 55, 60, 65, and 70 ° C).
The response variables were ares and Dr. In the validation, two completely randomized
designs were used: for cylinders (80 °C, 2 min), and florets (80 °C, 2 min) of broccoli, in

each, the factor was the determination method (ETH, FEM, experimental) and the response
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Wwas ares. The comparison of means was performed with Fisher's test (a = 0.05). The Dr for
50, 55, 60, 65, and 70 °C was 57.0, 13.2, 6.64, 2.73, and 2.00 min, respectively. The z-
value was 13.9 °C. The activation energy and the frequency factor were 153 kJ mol and
3.15x10% min?, respectively. In the validation for broccoli florets (90 °C, 3 min), using the
FEM, the ares was 0.005 %, similar to that reported in the literature (0.008 %). In the case
of cylinders, the ares, determined from ETH, FEM, and experimentally, was 36.3, 36.4, and
37.0 % (LSD = 5.8 %, o. = 0.05) and in broccoli florets 63.1, 62.6, and 63.8 % (LSD = 4.8
% a = 0.05), respectively; both at 80 °C, 2 min. There was no difference between the
determination methods. This validation provides confidence to assert that the estimated

thermokinetic parameters are satisfactory for the peroxidase enzyme in broccoli.



Il INTRODUCCION

El brécoli (Brassica oleracea L.) variedad itdlica es una hortaliza que pertenece a la
familia Brassicaceae, a la cual se le atribuye beneficios a la salud, gracias a la presencia de
compuestos que poseen propiedades nutracéuticas. Los datos epidemiolégicos revelan que
una dieta rica en hortalizas como el brocoli u otra crucifera puede reducir el riesgo de
diversos tipos de céancer (Vallejo y col 2002; Olivera y col 2008). Algunos de estos
compuestos son las vitaminas y minerales. Las principales vitaminas que se encuentran
presentes en el brécoli son las vitaminas A, C, las del complejo B, asi como también, es
rica fuente de calcio, fosforo y hierro. Asimismo, como la mayoria de las hortalizas, el

brdcoli cuenta con una cantidad baja de proteinas y lipidos (Hasperué 2012).

El brocoli se caracteriza por ser una hortaliza altamente perecedera en comparacion
con otras hortalizas, en consecuencia, su almacenamiento por periodos prolongados es poco
viable, al menos que se someta a un proceso de conservacion que, necesariamente, implica
una etapa de inactivacion enzimatica. El escaldado es un proceso térmico que tiene como
objetivo principal inactivar las enzimas presentes en los alimentos. Algunas de estas
enzimas son responsables de su degradacion y pueden ocasionar la generacion de malos
olores y sabores (Barrett y Theerakulkait 1995). La enzima Peroxidasa en hortalizas posee
una gran termorresistencia comparada con otras enzimas, por ello, se utiliza como indicador
bioldgico en la eficacia de la operacion de escaldado (Robinson 1991). Es necesario
conocer las propiedades termocinéticas de la Peroxidasa, las cuales indican el
comportamiento de inactivacién de enzimas a ciertas temperaturas. Estas propiedades son:
el tiempo de reduccién decimal (Dr), el cual es el tiempo que se requiere a una temperatura

especifica para que la cantidad de microorganismos y/o actividad enzimatica se reduzca en



un 90 %, y la constante de resistencia térmica (z), que es un indicador de la sensibilidad del
microorganismo y/o enzima a la temperatura. Los valores de Dt y z son utilizados para
poder predecir el tiempo y la temperatura de tratamiento que se usara en el escaldado,
ademas, predicen la cantidad de microorganismos o actividad enzimatica que estaran
presentes después del tratamiento térmico. El tiempo de reduccion decimal disminuye de
manera exponencial con el aumento de la temperatura especifica a la cual estd sometido el
alimento. EIl valor de z, a diferencia del tiempo de reduccion decimal no cambia con los
intervalos de temperatura empleados en los tratamientos térmicos de hortalizas (50 °C a
121.1 °C), siendo un indicador de la influencia de la misma sobre la actividad enzimatica

(Valentas y col 1997).

La demanda y el consumo de esta hortaliza ha incrementado con el paso de los afios
en diversas partes del mundo (FAOSTAT 2017), consecuencia de su alto valor nutrimental,
impulsando su reconocimiento como alimento nutritivo, asi como también, favorecido por
la tendencia de la poblacion a consumir alimentos saludables, ha tenido como consecuencia
un aumento notable en la produccion y exportacion de este producto y por lo tanto ha
crecido el interés de su correcta conservacion. Por ello, conocer los parametros
termocinéticos al momento de escaldar es de suma importancia ya que con ellos se puede
conocer el efecto de la temperatura, asi como, conocer el tiempo necesario para tener la
letalidad o inactivacion deseada de las enzimas y asi poder disefiar de manera adecuada la
etapa de escaldado. El objetivo de este trabajo fue determinar los valores de tiempo de
reduccion decimal (D7) y la constante de resistencia térmica (z) para la enzima Peroxidasa

en brécoli (Brassica oleracea L.) variedad italica y validar estos parametros termocinéticos.



Il REVISION DE LITERATURA
A BROCOLI
1  Taxonomia
El brécoli es una hortaliza de clima frio, cultivada de 8 a 17 °C, la cual pertenece a
la familia Brassicaceae, del género Brassica y la especie oleracea, cuyo nombre cientifico
es Brassica oleracea L. (Cuadro 1). La variedad italica, es una de las variedades de brécoli
preferida por los consumidores por su sabor, textura y sus propiedades nutrimentales

(Krarup y col 1998).

2  Descripcion
El brécoli (Figura 1) es una planta que posee dos cotiledones y desarrolla un tallo
principal grueso con un diametro que va de los 2 a los 6 cm y una altura de 20 a 50 cm de
longitud, donde se insertan las hojas (Krarup y col 1998). Las hojas de esta planta son
laminas alargadas con venas bastante prominentes, ademas, tienen los peciolos cortos, su
superficie esta cubierta con una sustancia cerosa, que le da un tono plomizo al follaje y

posee un caracteristico color verde oscuro (Krarup y col 1998).

Al final del tallo se encuentra la inflorescencia (Figura 2), que es la parte
aprovechable de la planta. Es un conjunto de primordios florales fértiles, que se encuentran
cerradas y agrupadas en una estructura muy compacta denominada cabeza o pella

(Campusano 1999).

Esta planta puede ser consumida en su totalidad, que abarca cabeza central, tallos y

botones laterales (Krarup y col 1998). Los dias éptimos de cosecha van de los 70 a los 75



Cuadro 1. Clasificacion taxonémica del brécoli (Brassica oleracea L.) variedad italica.

Clasificacién Taxonomia

Reino Vegetal
Division ~ Magnaliophyta

Clase Magnoliopsida

Orden Brassicales
Familia Brassicaceae
Género Brassica
Especie oleracea

(Fuente: Krarup y col 1998)



Figura 1. Planta de brocoli (Brassica oleracea L.) variedad itdlica (Fuente: Pixabay 2014).



Figura 2. Inflorescencia comestible de la planta de brocoli (Brassica oleracea L.) variedad
italica (Fuente: AVOCITRUS 2017).
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dias a partir de su siembra, o cuando la cabeza alcanza un didmetro de 25 a 35 cm y se

encuentra lo mas compacta posible (SIAP 2017).

3 Produccion
a) Mundial
En el afio 2014 se produjeron a nivel mundial 24,175,040 toneladas de brécoli y
coliflor, siendo China el principal productor de esta hortaliza aportando alrededor del 38 %,
seguido de India con 36 % y Estados Unidos con un 5 %. México ocupé el quinto lugar a
nivel mundial con un 2 %. Durante el periodo de 2004 al 2014, la produccion mundial de

coliflor y brécoli aument6 de manera lineal (Figura 3) (FAOSTAT 2017).

b) Nacional
En México, en el afio 2016 se reporté una produccion de 507,482 toneladas, siendo
Guanajuato el principal productor a nivel nacional aportando méas del 63 % de la
produccion nacional, seguido por Michoacan con una aportacion cerca del 9 % y Puebla

con una aportacién aproximada al 8 % (Cuadro 2) (SIAP 2017).

4 Importancia del cultivo de brocoli
En los ultimos afios se ha adjudicado una mayor importancia al consumo de esta
hortaliza, ya que se han descubierto una serie de compuestos que tienen efectos benéficos
en la prevencion de diversas enfermedades cronicas degenerativas. Por esta razén, se
justifica el creciente interés en el cultivo y consumo de esta hortaliza, tanto como producto

fresco como congelado, e incluso, procesado (Krarup y col 1998).
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Figura 3. Producciéon mundial de brécoli y coliflor (FAOSTAT 2017).
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Cuadro 2. Produccion nacional de brdcoli (Brassica oleracea L.) variedad itélica.

Produccion Porcentaje de produccion

Ubicacion
(M (%)
Aguascalientes 9504 2.131
Baja California 5465 1.226
Baja California
Sur 6 0.001
Distrito Federal 3658 0.82
Guanajuato 292345 65.565
Jalisco 22024 4.939
Michoacan 45878 10.289
México 4179 0.937
Puebla 26002 5.832
Querétaro 6552 1.47
San Luis Potosi 1345 0.302
Sonora 13271 2.976
Tlaxcala 10552 2.367
Veracruz 1650 0.37
Zacatecas 3452 0.774

(Fuente: SIAP 2017)
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El efecto protector de las hortalizas cruciferas se ha atribuido, en gran medida, a la
presencia de fitoquimicos, tales como vitaminas (C y E, principalmente), flavonoides como

la quercetina, B-caroteno, luteina, glucosinolatos, entre otros (Podsedek 2007).

5 Composicion quimica
El florete de brécoli presenta un contenido de 91 % de humedad, 5.45 % de

proteina, 0.3 % de lipidos y 4.86 % de carbohidratos (Cuadro 3) (Hasperué 2012).

Esta hortaliza ha sido calificada como uno de los alimentos con mayor valor
nutrimental por unidad de peso comestible, pues brinda una alta concentracion de vitaminas
y minerales necesarios para el desarrollo de un organismo. Las principales vitaminas que se
encuentran presentes en el brocoli son la vitamina A, C, las del complejo B, asi como
también es rica fuente de minerales como calcio (Ca), hierro (Fe), Sodio (Na) y
especialmente potasio (K) (Hasperué 2012). En el Cuadro 3 se puede observar que al
consumir 100 g de brocoli fresco, es posible alcanzar la ingesta diaria recomendada de

vitamina C y el 25 % de la ingesta diaria sugerida para vitamina B2.

Diversos estudios han demostrado que el brécoli contiene sustancias quimicas
(como el sulfurofano) que estimulan la generacion de enzimas relacionadas con la
prevencion de ciertos tipos de cancer, jugando un papel muy importante en conjunto con
los compuestos antioxidantes, los cuales inciden directamente sobre la molécula que
desencadena este padecimiento. De igual manera, estas cruciferas poseen concentraciones
altas en compuestos inddlicos. Estos estan relacionados con el sistema de eliminacion de

toxinas (Jaramillo y Diaz 2006).
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Cuadro 3. Composicién quimica en 100 gramos de brécoli fresco

VNR
Componente Valor

IDR IDS
Agua (9) 91 1-1.5 mL/kcal
Proteina (g) 5.45 1* 10-20 %o****
Lipidos (Q) 0.3 20-30 %****
Carbohidratos () 4.86 50-65 %p****
Vitamina A (U.I) 35 568**
Vitamina B1 (mg) 100 800**
Vitamina B2(mg) 210 840**
Vitamina C (mg) 118 60***
Calcio (mg) 130 900***
Fosforo (mg) 76 664***
Hierro (mg) 1.3 17x**
Contenido energético (Cal) 42.32 (177 kJ) 2000

(Fuente: Hasperué 2012)

VNR: Valores nutrimentales de referencia para la poblacion mexicana, IDR: Ingesta diaria
recomendada, IDS: Ingesta diaria sugerida. *g/kg de peso corporal, **ug, ***mg, ****

porcentaje con respecto al total de calorias en la dieta diaria.
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6 Poscosecha de brocoli

Debido a las caracteristicas del brocoli, es necesario que posterior a la cosecha se
mantenga un estricto control de la temperatura de almacenamiento. Esta hortaliza es
sumergida en agua con hielo con el fin de disminuir la actividad metabolica, retardando la
senescencia. En la etapa comercial, la inflorescencia se encuentra ain en desarrollo,
tendiendo a florecer en poco tiempo. El efecto de la florescencia y la senescencia causan
cambios de sabor, color y textura en la hortaliza. Los pequefios granos que se encuentran en
la pella comienzan a crecer, permitiendo que la flor se abra adquiriendo un color amarillo,
perdiendo su compactibilidad. Este conjunto de cambios morfolégicos son rechazados por

los consumidores (Jaramillo y Diaz 2006).

7 Metabolismo del brdcoli posterior a la cosecha
Debido al metabolismo acelerado del brécoli, a temperaturas de 20 °C, se torna de
una tonalidad amarillenta luego de 3 a 4 dias (King y Morris 1994). Ademas, se ve afectada
de forma negativa la calidad y el contenido de las proteinas, contenido de fibra y

concentracion de acido ascorbico. (Nishikawa y col 2003; Costa y col 2005).

a) Velocidad de respiracion
La temperatura a la que se almacenan los productos cosechados afecta de manera
significativa la velocidad de respiracion (Cuadro 4), y a su vez, la velocidad de respiracion
es proporcional al deterioro de los productos hortofruticolas (Fernandez-Leén 2012). En el
caso del florete de brdcoli, su velocidad de respiracion es mayor comparada con la pella
intacta, demostrando que la cosecha estresa la hortaliza, permitiendo que llegue a su estado

senescente mas rapidamente (Cantwell y Suslow 2002).
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Cuadro 4. Velocidad de respiracion de brécoli.

Temperatura  Respiracion

(°C) (mL CO2/Kg-h)
0 10- 11
5 16 - 18
10 38-43
15 80 - 90
20 140 - 160

(Fuente: Cantwell y Suslow 2002)

17



b) Degradacion de la clorofila en la vida poscosecha
Existen diversos factores que pueden afectar la concentracion de clorofila en un
producto hortofruticola como lo son: variedad, condiciones pre-cosecha, manejo
poscosecha y el procesamiento. Estos permiten que la cantidad de este compuesto esté en
un intervalo de 260 a 970 mg/kg peso fresco en el caso de brocoli, siendo la clorofila a la
que se encuentra en mayor cantidad comparada con la clorofila b (relacién de 3:1)

(Funamoto y col 2003; Lemoine y col 2007).

Debido al proceso natural de maduracién del brécoli, la clorofila es liberada de los
tilacoides hacia el citosol de las células, provocando la generacion de enzimas encargadas
de la eliminacion de ella. Esto evita la fotoactividad de la clorofila, impidiendo que se
generen radicales libres que puedan dafiar los 6rganos y la membrana de las células

(Hasperué 2012).

El brécoli es una hortaliza altamente perecible, donde su principal caracteristica de
pérdida de calidad es la generacion de un color amarillo en su estructura, o bien, la
degradacion de las moléculas de clorofila. La oxidacion y degradacién de la clorofila
conlleva a la generacion de otras moléculas como feofitina, feoférbido y clorofilina. Estas
provocan que las hortalizas presenten un color mas pardo comparado con el producto fresco

(Fernandez-Ledn 2012).
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B PEROXIDASA (POD)
1 Funcion bioquimica
La enzima Peroxidasa pertenece a la clasificacion enzimatica de las
oxidoreductasas. Se encargan de catalizar la reaccion de 6xido—reduccion entre perdxido de
hidrogeno y una gran variedad de aceptores de electrones (compuestos reducidos), como
los compuestos fendlicos, aminas aromaticas y otros (H202 + AH, — 2 HoO + A*). Esta
enzima utiliza diferentes tipos de perdxidos como aceptores de electrones para catalizar

dicha reaccion de oxidacion (Fleischmann y col 2004).

Estas enzimas se caracterizan por estar ampliamente distribuidas en las plantas y en
los animales, jugando un papel muy importante en distintas rutas metabdlicas.
Especificamente en plantas superiores, la enzima Peroxidasa esta involucrada en la
biogenesis del etileno, en la oxidacion del &cido inol-acético, la degradacion de clorofilas,
la lignificacion, la oscuridad de los tejidos y en las respuestas al estrés provocado por

agentes externos (Schmidt y Pennacchiotti 2011; Altunkaya y Gokmen 2008).

2 Laenzima Peroxidasa como indicador térmico
La enzima Peroxidasa es la méas termorresistente presente en las hortalizas, siendo
particularmente estables, pudiendo llegar a soportar hasta 120 °C por unos minutos
(Zambrano y col 2011). Por este motivo es utilizada como indicador bioldgico en la
eficiencia de la etapa de escaldado. Cuanto menor sea la actividad enzimtica remanente,

mayor severidad tuvo la etapa de escaldado.

Para comprobar la presencia y actividad de esta enzima, después de un proceso

térmico, se utiliza como donador de electrones principalmente el guayacol, el cual por
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accion de la enzima en presencia del perdxido de hidrégeno es convertido a tetraguayacol,
generando una coloracién parda, que puede ser medida en un espectrofotometro (Robinson

1991).

El brécoli se considera como una de las hortalizas con mayor actividad enzimatica
de Peroxidasa, siendo ésta una buena indicadora del proceso térmico para este producto

(Forsyth y col 1999).

C TRATAMIENTO TERMICO

1  Generalidades
El tratamiento térmico es un proceso en el cual un producto es sometido a altas
temperaturas, con el fin de disminuir el nivel de actividad enzimatica, alargar la vida de
anaquel, disminuir la carga microbiana, generar nuevos productos, entre otros. Como
consecuencia induce cierto grado de coccion de los alimentos, y de esta manera, se generan
ciertos compuestos que, previos a la coccion, no se encontraban biodisponibles (Brown y

Ayres 1982).

Para algunos alimentos, el procesamiento térmico representa solamente una parte
del proceso de conservacion y suele aplicarse en combinacion con otros factores de control,
como la reduccién de la actividad de agua, cambios de pH, entre otros (Brown y Ayres

1982).

D TRANSFERENCIA DE CALOR

1  Generalidades
La transferencia de calor se presenta cuando existe un diferencial de temperatura en

un sistema que no es adiabatico. Se transfiere de una region de alta temperatura a otra de
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temperatura mas baja (Foust y col 1987). Existen en la naturaleza tres mecanismos basicos

por los que se da la transferencia de calor: conduccidn, convecciéon y radiacion.

2 Conveccion

En el proceso de escaldado, el mecanismo que predomina para transferencia de
calor es conveccidn. Este es un proceso de transporte de energia entre una superficie y un
fluido adyacente. La velocidad con que se da la transferencia de calor depende de cuatro
factores: velocidad del fluido, la geometria del sistema, el diferencial de temperatura y las
propiedades del material (Kreith 1970; Holman 1997). Todos estos factores estan
englobados en el coeficiente convectivo de transferencia de calor (h). La magnitud de este
valor describe la velocidad con la que se transferird el calor. La ecuacion para la
transferencia de calor por conveccion se le conoce como ley de enfriamiento de Newton

(Cengel 2003).

q=h(T,-T,) 1)

Donde q es la densidad de flujo de calor o flux (W m™), Ts es la temperatura del
solido (°C), T.. representa a la temperatura del fluido (°C) y h es el coeficiente convectivo

de transferencia de calor (W m= °C™).

Existen dos tipos de conveccion: natural y forzada. En la conveccién forzada existe
la influencia en la velocidad del fluido por parte de energia externa, tal como un ventilador
0 una bomba. En conveccidn natural, a diferencia de la forzada, no existe influencia externa
0 entrada de energia que pueda afectar a la velocidad natural del fluido. Al tener una

diferencia de temperatura entre el fluido del medio y la superficie sdlida, se crean cambios
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de densidad en el medio que ocasionan corrientes del mismo fluido (Heldman y Singh

1981).

3 Transferencia de calor en estado no estacionario.
En el fendmeno de transferencia de calor, la temperatura puede cambiar a medida
que transcurre el tiempo. En el estudio de la transferencia de calor en estado no
estacionario, el tiempo juega un papel como factor en el cambio de la temperatura (Caro-

Corrales y col 2002).

Existe un gran nimero de procesos de calentamiento y enfriamiento en la naturaleza
que se realizan de manera no estacionaria. En el procesamiento de alimentos, en el que se
involucra transferencia de calor, el material es sumergido en algun fluido que se encuentra
a una temperatura constante diferente a la del mismo. La rapidez con que se da la
transferencia de calor depende de la resistencia que existe dentro del cuerpo y a la que
existe en el medio en el que estd sumergido el objeto. Generalmente, en el caso de
procesamiento de alimentos, las resistencias interna y externa del sistema son significativas.
En ingenieria, los analisis de transferencia de calor en estado no estacionario mas utilizados
son cuando la resistencia interna y externa son finitas, y se analiza la transferencia de calor
en un solido finito. Se debe recalcar que en una situacion real, depende en gran medida de
las condiciones iniciales y de frontera que se presentan en la practica (Caro-Corrales y col

2002).
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4 Modelo de transferencia de calor cuando la resistencia interna y externa son
significativas.
En los procesos térmicos para alimentos, la transferencia de calor en estado no
estacionario se produce cuando la resistencia interna y externa poseen valores significativos
(0.1 < Bi < 40). Para estos casos existen modelos matematicos para distintas geometrias

que permiten predecir el comportamiento de la temperatura dentro del material sumergido.

a) Placa infinita
La ecuacién de campo para placa infinita (Figura 4) es:

or T

Fir @)

Al inicio del proceso, la placa se encuentra a temperatura uniforme To y la
temperatura del medio se mantiene a T.. El parametro x es medido desde el centro
geométrico de la placa y se considera que esta misma posee un espesor de 2L. La
transferencia de calor por conduccion que se genera desde el interior de la placa hacia la
superficie se considera igual a la transferencia de calor por conveccion desde la superficie
hacia el fluido (Carslaw y Jaeger 1959). De esta manera, las condiciones iniciales y de

frontera son las siguientes:

T(x,0)=T,
aTO1)

o =0 3)
aT(Lt) B

K =hT(LY T,

La solucidn para la placa infinita esta dada por la siguiente serie infinita (Carslaw y

Jaeger 1959):
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Pelicula de fluido

Figura 4. Placa infinita de espesor 2L rodeada de fluido.
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2sin A, cos(ﬂ,n Xj

T-T. &
= : exp(-4.Fo) (4)

T,-T, 3 A,+sinA cosA,

Donde los valores caracteristicos o eigenvalores A estan dados por A tan 4,=Biy

el nimero de Biot y de Fourier estan dados por las Ecuaciones 5y 6, respectivamente.

Bi ="~ (5)
at
FO = F (6)

Donde h es el coeficiente convectivo de transferencia de calor del medio, L es la
distancia entre la superficie de la placa y el centro geométrico de ella en m, k es la
conductividad térmica de la placaen W m™ K™, a es la difusividad térmica en m? sty t es

el tiempo del tratamiento (5).

b) Cilindro infinito
En el caso de cilindro infinito (Figura 5), se utiliza la ecuacion de campo de Fourier
en coordenadas cilindricas:

T T 10T
a_,[eT,Lar a

ot or° ror
A partir de la Ecuacion 7 se puede estimar la temperatura usando la posicion radial
y el tiempo como funcion. Al inicio del proceso, el cilindro se encuentra a temperatura

uniforme (To) en cualquier punto radial (r) y la temperatura del fluido se mantiene a T El

fendmeno de transferencia de calor por conduccion que fluye desde el interior del cilindro
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Figura 5. Cilindro infinito con radio R.
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hacia la superficie es igual a la transferencia de calor por conveccion que se da desde la
superficie hacia el fluido (Caro-Corrales y col 2002). Tomando en cuenta lo anterior, se

obtienen las siguientes condiciones de inicio y frontera:

T(r,0)=T,
aT(o,t)_0 @®)
o
aT (R,1)

—k pra h[T(Rt)-T, ]

Donde r es la posicion en cualquier punto radial del cilindro (m), To es la
temperatura inicial del cilindro (°C), T es la temperatura del medio (°C), t es el tiempo (s)
y R es el radio total del cilindro (m). Al resolver la Ecuacién 7 utilizando las condiciones
de frontera y la condicidn inicial mencionadas anteriormente, se obtiene la solucién

analitica dada por la serie infinita siguiente (Crank 1975):

r
. 2BiJ, (ﬂn )
T :T“’ = — R exp(—4Fo) (9)

Los valores caracteristicos o eigenvalores A, se obtienen a partir de la Ecuacion 10:
A Jl(/in)z BiJ, (/1”) (10)

n

Donde J, y J, son las funciones de Bessel de cero y primer orden y los nimeros de

Biot y de Fourier para el cilindro estan dados por las Ecuaciones 11y 12, respectivamente:

Bi=—— (11)
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Fo=— (12)

¢) Cilindro finito
En el caso de la solucion de la ecuacion de Fourier para cilindro finito (Figura 6) se
considera una transferencia de calor radial y axial simultdneamente. Para ello es utilizado el

principio de superposicién de soluciones.

El principio de superposicion de soluciones establece que es posible combinar las
soluciones correspondientes a la transferencia de calor para cada una de las dimensiones
ortogonales, pudiendo interpretar que un cilindro finito se representa como la interseccion
geométrica entre un cilindro infinito y una placa infinita (Figura 7). De manera analitica, la
solucion para la fraccion de temperatura no alcanzada (FTNA) en cilindro finito se obtiene
a partir de la multiplicacion de la FTNA para placa infinita y FTNA para cilindro infinito,

como se muestra en la Ecuacion 13.

T-T, _[(T-T, T-T, 13)
TO _Tw Cilindro TO _TOO Placa TO _TOO Cilindro

Finito Infinita Infinito

E INACTIVACION ENZIMATICA

1  Generalidades
El escaldado es un tratamiento térmico que consiste en exponer un tejido a una
fuente de calor (agua caliente o vapor de agua) con el fin de inactivar enzimas y disminuir
el metabolismo de frutas y hortalizas. Esto es causado por el efecto de la temperatura en las

fuerzas que mantienen las estructuras terciarias y cuaternarias de las proteinas, eliminando
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Figura 6. Cilindro finito.
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Figura 7. Esquema de la interseccion entre cilindro infinito y placa infinita.
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su actividad (Schonhof y col 2007). Este tratamiento se lleva a cabo en un intervalo de 60 a
100 °C (algunas enzimas ya se ven afectadas a temperaturas de 50 °C), durante tiempos
relativamente cortos, ya que si se sobreexpone el tejido a estas condiciones, puede que el
tejido alcance el estado de pre-coccion, o coccion (Achondo 1991; Barrett y Theerakulkait

1995).

2  Importancia
La inactivacién enzimatica, en el procesamiento de alimentos, es una etapa clave
previa a la etapa fundamental del proceso en cuestion, tales como congelacion,

deshidratacion y elaboracion de conservas, entre otros (Woodroof 1988).

El tiempo de escaldado depende de diversos factores como son: temperatura a la
cual se lleva a cabo el calentamiento, el coeficiente convectivo de transferencia de calor (h),
temperatura inicial del producto, tamafio y geometria del producto, propiedades

termofisicas y quimica del producto y el método de calentamiento (Woodroof 1988).

La energia transferida durante el proceso de escaldo tiene un efecto inhibidor a nivel
enzimatico, por desnaturalizacién térmica de las enzimas presentes en las hortalizas,
provocando que la actividad metabdlica disminuya casi por completo. Estas enzimas son
las responsables en gran medida de reacciones indeseables, como formacion de aromas,
sabores o colores indeseables, y causan pérdidas en ciertos tipos de vitaminas y
fitoquimicos, teniendo un efecto adverso en la calidad y valor nutrimental del producto
(Barrett y Theerakulkait 1995). De igual manera, el escaldado permite la salida de gases

atrapados en los espacios intracelulares del tejido (Ganthavorn y Powers 1988). En algunos
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productos, el escaldado mejora el sabor y mantiene el color de algunas hortalizas (Fennema

2006).

F CINETICA DE INACTIVACION TERMICA

1  Generalidades

Las enzimas, al ser proteinas, se pueden desnaturalizar con tratamientos térmicos,
cumpliéndose uno de los objetivos primordiales del escaldado. La inactivacion de las
enzimas por tratamientos térmicos se debe a una disrupcién de las fuerzas que mantienen la
estructura terciaria y cuaternaria. La ecuacion de Arrhenius utilizada para determinar la
energia de activacion de las reacciones enziméticas de igual manera es empleada para la
determinacién de la “energia de activacion de la inactivacion térmica” (Jiménez 1993).
Debido a que la magnitud de la energia de activacion para los procesos de inactivacion
térmica es alta para las enzimas a estas condiciones de temperatura, la velocidad de

inactivacion aumenta rapidamente al aumentar la temperatura (Ediriweera y col 1987).

A través de la cinética de inactivacion enzimética se pueden obtener distintas
combinaciones de tiempo y temperatura para la enzima de interés. Un elemento esencial de
informacion es la velocidad a que tiene lugar la inactivacion de una enzima determinada a

una temperatura dada (Chandia 2000).

La inactivacion enzimatica tiende a seguir una cinética de primer orden. Sin
embargo, cuando existe en el medio mas de una enzima, como es en el caso de los
alimentos, pueden aparecer cinéticas mas complejas. El fenémeno es necesario explicarlo
con un modelo bifasico, el cual propone la separacion de la grafica de inactivacion

enzimética en dos periodos: termo-labil y termo-resistente. Esto puede ser requerido
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siempre y cuando el modelo simple no satisfaga correctamente las predicciones y lo

obtenido mediante experimentacién (Liing y Lund 1978).

2  Tiempo de reduccion decimal (D)

El tiempo de reduccion decimal (Dr) es el tiempo de tratamiento, a una temperatura
especifica (T), en el que se logra disminuir la cantidad de microorganismos o actividad
enzimatica en un 90 %. De igual manera, se puede definir como el tiempo para que la linea
de supervivencia atraviese un ciclo logaritmico (Figura 8) (Valentas y col 1997). El tiempo
de reduccion decimal esta relacionado con la constante de velocidad de inactivacion
térmica (k), la cual se puede obtener a partir de la Ecuacion 14:

—da

—_k 14
el (14)

Donde a es la actividad enzimatica al tiempo t, k representa la constante de
velocidad de inactivacion térmica (min? 6 st) y da/dt representa la variacion de la
actividad enzimatica con el tiempo. Al resolver la Ecuacion 14, y fijar los limites de ag

hasta a, asociados con tiempo 0 hasta tiempo t, respectivamente:
In (ij — —kt (15)

Donde a/ap representa el indice de inactivacion enzimatica. Al convertir de In a log:

a —kt
oo 2 - s 1o

De igual manera, el tiempo de reduccion decimal se determina mediante la

pendiente del grafico de logaritmo de la actividad enzimética con la Ecuacién 17:
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Figura 8. Grafico de la degradacion de la actividad enzimética con respecto al tiempo.
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Iog(a):[_)—lt+log(a0) (17)

T

La que puede ser reestructurada de la siguiente manera:

log (ai] = I;—lt (18)

3
Al comparar las Ecuaciones 16 y 18, es posible llegar a la siguiente igualdad:

)
S

k (19)

Los valores de tiempo de reduccion decimal para la Peroxidasa en brocoli son muy
escasos. En la literatura se encuentra reportado intervalos de Dt de 16.0 a 3.96 min, en un
inervalo de temperatura que va de los 70 a los 95 °C para brocoli (Morales-Blancas y col
2002), y para la Peroxidasa en otros alimentos se presentan dentro del intervalo de 7.61 a
0.27 min en el intervalo de 70 a 100 °C (Anthon y col 2002; Ganjloo y col 2011; Carvalho
y Zapata 2014; Nicolau y col 2008). En la bibliografia se han publicado tiempos de
reduccion decimal desde 1666.6 a 3.4 min a temperaturas menores (50 a 95 °C)

respectivamente para coliflor (Rayan y col 2011).

3 Constante de resistencia térmica (z)
La constante de resistencia térmica (z) representa la sensibilidad de wun
microorganismo o enzima a la temperatura (Valentas y col 1997). Representa también el
cambio que experimenta el valor Dt con la temperatura, y puede ser determinada a partir de

la Ecuacion 20:
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Iog(DT)—Iog(DO)z—%(T ) (20)

Donde Dty Do son los tiempos de reduccion decimal a las temperaturas Ty To.

El valor z corresponde al incremento de temperatura necesario para que la linea de
termo destruccién atraviese un ciclo logaritmico y es igual al reciproco negativo de la
pendiente de la misma (

Figura 9) (Valentas y col 1997).

Los valores encontrados para Peroxidasa en brécoli, al igual que para los de tiempo
de reduccion decimal, son muy variados. En la literatura se encuentra reportado para
brocoli el valor z de 44 °C (Morales-Blancas y col 2002), y para Peroxidasa en otros

alimentos se encuentra en un intervalo de 15.2 hasta 37.7 °C (Rayan y col 2011).
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Figura 9. Gréafico de la disminucién del tiempo de reduccién decimal con respecto a la

temperatura.
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IV JUSTIFICACION
En los ultimos afios se ha adjudicado una mayor importancia al consumo de brocoli,
ya que se ha descubierto una serie de compuestos que tienen efecto benéfico en la
prevencion de diversas enfermedades cronico-degenerativas. Ademas, el brécoli es una
hortaliza de gran importancia para el pais, debido a que una gran parte de su produccion es
destinada a exportacion en forma de brocoli congelado, otorgandole a México el 3° lugar a
nivel mundial, teniendo como principal consumidor Estados Unidos de América (Krarup y

col 1998).

Por otra parte, el brocoli fresco también se caracteriza por tener una vida de anaquel
relativamente corta, debido a su alta velocidad metabdlica, la que causa un cambio en el
olor, color y sabor de esta hortaliza, asi como también, en sus nutrimentos. Por esta razon,
la principal forma de exportacién del brocoli es en su presentacion congelada. Sin embargo,
previo al congelado es necesario aplicar una etapa de escaldado para alargar la vida de

anaquel del producto.

La operacion de escaldado tiene un efecto inhibidor a nivel enzimatico, al
desnaturalizar térmicamente las enzimas presentes en los vegetales, las cuales son
responsables de reacciones indeseables como la degradacion o alteracidn de las propiedades
sensoriales, asi como también, degradacion en compuestos nutrimentales, teniendo un

efecto adverso en su calidad (Barrett y Theerakulkait 1995).

Las propiedades termocinéticas son aquellas que representan el comportamiento de
la mortalidad microbiana o inactivacién enzimatica en funcion de la temperatura. Estas

propiedades son el tiempo de reduccion decimal (Dr) y constante de resistencia térmica (z).
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Los valores de Dt y z son utilizados para poder predecir el tiempo y la temperatura de
tratamiento que se usara en el escaldado; ademas, predicen la actividad enzimatica residual
que estara presente después del tratamiento térmico. A partir de los valores de Dty z, se
puede optimizar la operacién de escaldado para lograr la mayor inactivacién del
metabolismo del producto y disminuir la pérdida de los compuestos nutrimentales

importantes como vitaminas.

Conocer los parametros termocinéticos al momento de escaldar es de suma
importancia ya que con ellos se puede conocer la severidad a la que se somete el producto,
y a su vez permite identificar las temperaturas y el tiempo que se necesita para tener la
letalidad o inactivacion deseada. Es por ello que en este estudio se determinaron y
validaron de manera analitica y experimental el tiempo de reduccién decimal a diferentes
temperaturas y la constante z en Peroxidasa durante la operacion de escaldado de floretes de

brécoli (Brassica oleracea L.) variedad italica.
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V  OBJETIVOS

A OBJETIVO GENERAL
Determinar y validar los parametros termocinéticos de Peroxidasa en brocoli

(Brassica oleracea L.) cv. Italica.

B OBJETIVOS ESPECIFICOS

1.- Medir el tiempo de reduccion decimal (Dr) de la actividad de Peroxidasa en
brécoli (Brassica oleracea L.) cv. Italica a diferentes temperaturas (50, 55, 60, 65y 70 °C).

2.- Estimar la constante de resistencia térmica (z) de Peroxidasa en brécoli (Brassica
oleracea L.) cv. Itélica.

3.- Validar los parametros termocinéticos al comparar la actividad remanente
predicha a partir de historias de temperatura experimentales y estimadas con el método de
elemento finito contra la determinada experimentalmente, en floretes de brdcoli escaldados
en agua caliente a 90 °C por 3 min, cilindros de brdcoli a 80 °C por 2 min y floretes a 80 °C

por 2 min.
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VI  MATERIALES Y METODOS
A  MATERIALES
1  Materia prima
Fue utilizado como materia prima brécoli (Brassica oleracea L.) variedad italica

(Figura 10), el cual fue adquirido de un supermercado de Culiacén, Sinaloa.

Para la seleccion del producto fueron tomados en cuenta criterios de homogeneidad
(color, textura y compactibilidad de la cabeza de los floretes), estado de madurez nimero 2
en la escala de madurez propuesta por Cantwell y Suslow (2002), y que los floretes de
brocoli estuvieran libres de defectos fisicos que se pudieron haber generado posterior a la
cosecha. Las hortalizas fueron transportadas al Laboratorio de Mediciones Termofisicas de
la Maestria en Ciencia y Tecnologia de Alimentos, en las instalaciones de la Facultad de
Ciencias Quimico-Bioldgicas en fechas requeridas para el desarrollo del trabajo
experimental. Los floretes de brdcoli se mantuvieron a una temperatura de refrigeracion de

6 °C hasta el momento de su utilizacion.

2  Cuerpo de aluminio
Para la determinacion del coeficiente convectivo de transferencia de calor (h) en los
cilindros de brocoli, se utilizé un cuerpo de aluminio en forma de cilindro con 10 mm de
diametro y 22 mm de altura (Figura 11). Se introdujo un termopar tipo T en el interior del
cilindro de aluminio para generar un registro de la temperatura al momento del tratamiento

térmico.

41



Figura 10. Brécoli (Brassica oleracea L.) variedad italica.
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Figura 11. Cilindro de aluminio de 10 mm de diametro y 22 mm de altura.
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B METODOS

1  Preparacion del extracto de Peroxidasa (POD)

La preparacion del extracto de Peroxidasa (POD) se realizd siguiendo la
metodologia propuesta por Zhang y col (2005). Se tomaron 10 g de muestra y se le agregd
2 g de Polivinilpolipirrolidona (PVPP). Posteriormente, se homogeneiz6 a 4 °C usando 20
mL de buffer de fosfato de sodio (0.05 M, pH = 7). El extracto se mantuvo durante 2 h en
oscuridad a 4 °C en un mezclador serologico de vaivén (UNICO, TTR-200, EUA), se filtro
y se centrifugo (Centrifuge 5810 R Eppendorf, ALE) a 11000xg por 25 min a 4 °C. La
precipitacion de las proteinas se realizo saturando 10 mL del sobrenadante con 7 g de
sulfato de amonio [(NH4)2SO4] como agente precipitante. Esta mezcla se dejo en oscuridad
durante 15 minutos a 4 °C en el mezclador seroldgico de vaivén. Luego, se centrifugo a
11000xg por 25 minutos a 4 °C. Posterior a la centrifugacion se presenté un gel blanco en
la superficie de la muestra. Este gel se retird6 de manera muy cuidadosa, al igual que el
sobrenadante dejando solo el precipitado en el fondo del tubo. Finalmente, al precipitado se
le adicioné 20 mL de buffer de fosfato de sodio (0.05 M, pH = 7) y se mantuvo a 4 °C

(Zhang y col 2005).

2  Preparacion de los capilares
Para que el extracto enzimatico pudiera ser sometido a tratamiento térmico,
alicuotas de éste fueron introducidas en capilares de cristal con dimensiones de 1.1 a 1.2
mm de didmetro interno y 75 mm de longitud por medio de una jeringa hipodérmica con
dimensiones de 0.8 mm (21G) de didmetro por 32 mm de largo, manteniendo el capilar de
manera horizontal para que el extracto lo llenase en su totalidad y evitar desbordamiento.

Posteriormente, fueron sellados ambos extremos del capilar con adhesivo epoxico (Plasti
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acero Devcon, R2-42) y se mantuvieron en reposo durante 2 horas para su curacion (Rayan

y col 2011).

3 Tratamiento térmico
Los tubos capilares fueron sometidos a escaldado teniendo como factores:
temperatura (50, 55, 60, 65y 70 °C) y tiempo de escaldado (1.5, 2, 2.5, 3 y 3.5 min) en un
bafio Maria (Modelo 9500, Fisher Scientific, EUA). Al cumplir el tiempo de tratamiento, se
procedié a colocar de inmediato los capilares en agua a una temperatura de 4 °C para

detener la inactivacién (Rayan y col 2011).

Al concluir el tratamiento térmico, el extracto que esta dentro de los capilares fue
recuperado quebrando ambos extremos y empujando el liquido con ayuda de una jeringa
hipodérmica. A partir de este extracto se determind la actividad enzimatica de la

Peroxidasa.

4  Determinacion de la actividad enzimatica de la Peroxidasa (POD)

La actividad enzimética de la Peroxidasa (POD) se determino a partir de la
oxidacion del guayacol en presencia de peroxido de hidrogeno (H20.) para formar un
producto de color marrén conocido como tetraguayacol. La mezcla del ensayo consistio en
2.7 mL de buffer de fosfato de sodio (0.2 M, pH = 6.5), 0.1 mL de H202 (0.1% V/V en
agua), 0.15 mL de guayacol (4% V/V en agua) y 0.15 mL de extracto enzimatico (Lopez-
Lépez y col 2013). Los cambios en la absorbancia, en muestras a 25 °C, se determinaron a
470 nm, durante 3 min y fueron registrados en intervalos de 10 segundos utilizando un
espectrofotdbmetro (Thermo Electron Corp Genesys 10 UV, Genesys 10-S, Madison, Wis.,

EUA) (Zhang y col 2005).
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La actividad volumétrica (ay) en U mL™ fue calculada con la Ecuacién 21:

a, =@V—T (21)

(C,‘l VExtr

donde AA/t es la pendiente (min™t) del grafico de absorbancia contra tiempo, ¢ es el
coeficiente de extincion (25.5 mM-tcm™) (Thongsook y Barrett 2005), V1 es el volumen
total de la reaccion (3.1 mL), Ve« es el volumen del extracto enzimético (0.15 mL) y | es el

espesor de la celda (1 cm).

5 Determinacion del tiempo de reduccion decimal (D)
En la determinacion del tiempo de reduccion decimal se grafico el logaritmo de la
actividad enzimatica en funcion del tiempo de exposicion a una temperatura especifica y
con un analisis de regresion lineal se obtuvo la pendiente, siendo ésta el reciproco negativo

del D, de acuerdo con la Ecuacién 22:

Iog(av)=|;—1t+log(avo) (22)

N
Los resultados se reportaron en minutos (Valentas y col 1997).

6 Determinacion de la constante de resistencia térmica (z)
Se realiz6 un analisis de regresion lineal entre el logaritmo del tiempo de reduccion
decimal y la temperatura de exposicion especifica y se obtuvo la pendiente. A partir de ésta

se determino la constante z, de acuerdo a la Ecuacién 23:

Iog(DT)—Iog(DTO):—%(T—To) (23)
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Donde z es el reciproco negativo de la pendiente. Los resultados fueron expresados

en grados Celsius (Valentas y col 1997).

7  Determinacion de la energia de activacion y factor de frecuencia
Se determind la energia de activacion (Ea) y el factor de frecuencia (A) para la
constante de inactivacion térmica (k) de la enzima Peroxidasa a partir de la forma lineal de
la ecuacién de Arrhenius. Esta ecuacidn es utilizada para reiterar la dependencia de una
constante de velocidad con respecto a la temperatura (Saravacos y Kostaropoulos 2002)

(Anthon 2002). Dicha ecuacion es la siguiente:

Ea

k=Ae "7 (24)
Donde:

k = Constante cinética dependiente de la temperatura (min™)
A = Factor de frecuencia o factor pre-exponencial (min™)
Ea = Energia de activacion (J mol ™)

R = Constante universal de los gases (8.314 J mol* K1)

T = Temperatura (K)

La constante A indica la frecuencia con la que se producen las colisiones entre
moléculas, Ea indica el grado de dependencia o relacion entre la constante cinética de
interés con la temperatura. Entre méas grande sea la energia de activaciéon, mayor sera la

dependencia de la constante de interés con respecto a la temperatura.

Al transformar a su forma lineal la ecuacién de Arrhenius, se tiene que:
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In(k):—%%ﬂn(A) (25)

Al sustituir la Ecuacién 19 en la Ecuacion 25 se tiene:

In(lgtoj:—%%ﬂn(A) (26)

Después de transformar a logaritmo de base 10 y reacomodar:

log(D; )= R:flalo_l_l+log(ln10)—log(A) 27

A partir de la pendiente obtenida de la Ecuacion 27 se calcula la Ea y del intercepto

con el eje es calculado el factor de frecuencia (A).

8 Insercion de los termopares

Para la insercion de los termopares fue utilizada la metodologia propuesta por Iribe-
Salazar y col (2015). Se realizd una incision con una aguja quirdrgica fina hasta el punto
critico del florete de brécoli y del cilindro de brécoli, de manera que esta perforacion
sirviera como guia para el termopar. En el caso del florete, el termopar fue insertado desde
la base del tallo hasta 25 mm de profundidad hacia el centro (punto critico) (Figura 12) y
en el caso del cilindro, el termopar fue insertado por una de las caras transversales, hasta
llegar al centro geométrico, el cual coincide en este caso con el punto critico (Figura 13).
El cable del termopar fue fijado a la muestra con pegamento epoxico, para mayor seguridad
en el aspecto de la movilidad del termopar y previniendo la entrada de agua. Concluido el
tratamiento térmico, las muestras fueron seccionadas longitudinalmente para asegurar que

los termopares estuvieran en el punto critico.
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Termopar —*

Figura 12. Brécoli variedad italica con termopares insertados a 25 mm de la base.
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Punto critico

Figura 13. Cilindros de brécoli variedad italica con termopares insertados a 11 mm

de la base.
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9 Determinacion del coeficiente convectivo de trasferencia de calor (h) usando el

método de parametros concentrados

Para la determinacion del coeficiente convectivo de transferencia de calor (h) sobre
el cilindro se utiliz6 el método de pardmetros concentrados, el cual esta basado en la
suposicion de que la geometria, el tamafio y la conductividad térmica de un material
metalico se combinan de tal forma que la temperatura es igual en cualquier punto del
interior, es decir, la temperatura no se encuentra en funcion de la posicion. Ademas, la
resistencia interna del material es despreciable comparada con la resistencia externa
(Manrique 2002). Condiciones que se cumplen al emplear un cilindro de aluminio con las

dimensiones de las muestras de brécoli.

El método de pardmetros concentrados establece que (Iribe-Salazar y col 2015):

T—TOC _ _pCth (28)

Para linealizar se aplico logaritmo natural a ambos miembros de la ecuacion:

In| T=T= |___PA 29)
T,-T.) pCV

Donde T es la temperatura inicial del cilindro de aluminio, T, es la temperatura del
fluido, en este caso agua, A es el area del sélido, V es el volumen del sélido, p es la
densidad del solido, C, es la capacidad calorifica especifica del aluminio y h es el
coeficiente convectivo de transferencia de calor. Los valores utilizados de propiedades
termofisicas para el aluminio fueron: k = 237 W m K2, C,=906.7 J kg 'K, p = 2702 kg

m~3 (Cengel 2003).
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T—Tw

El cociente es conocido como fraccion de temperatura no alcanzada (FTNA),

To—Teo
el que podria denominarse fraccion remanente del gradiente de temperatura. A partir de la
pendiente de la Ecuacion 29 se obtuvo el coeficiente h. Se utiliz6 un cuerpo de aluminio
con forma cilindrica de 10 mm de diametro y 22 mm de largo, en el que fue introducido un

termopar en el centro geométrico. Se realizaron 3 réplicas.

El cilindro de aluminio fue colocado en una red junto a cilindros de brécoli para
simular un ambiente hidrodindmico similar al proceso normal de escaldado. El
procedimiento comenzo6 en el momento que la temperatura de la muestra fue igual a la
temperatura ambiente en agua que se encontraba en un intervalo de 19 a 21 °C (To =
temperatura promedio de 20 °C). Posteriormente, fueron sumergidos en un bafio Maria
(Modelo 9500, Fisher Scientific, EUA) a 80 °C (T«) durante 2 min, esto con el fin de imitar
el proceso normal de calentamiento. Finalizado el calentamiento, los cilindros fueron
enfriados inmediatamente en agua a una temperatura de 8 °C. Durante todo el proceso, la
temperatura fue monitoreada cada segundo por un registrador de temperatura (Data

Adquisition System modelo OMB-DAQ-56 de Omega Company, EUA).

En el caso de la determinacion del coeficiente convectivo de transferencia de la
etapa de hidroenfriado se utilizé el método de la historia de temperatura, el cual toma en
cuenta las propiedades termofisicas para brocoli presentadas en el Cuadro 5, la historia de
enfriamiento experimental y las soluciones analitica de la ecuacion de campo de Fourier en
estado no estacionario para una placa infinita (Ecuacion 30) y cilindro infinito (Ecuacion

32), con sus respectivos eigenvalores (Caro-Corrales y col 2002).
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Cuadro 5. Propiedades termofisicas del tallo de floretes de brocoli (Brassica oleracea L.)

en funcion de la temperatura.

Temperatura k Cp p

(°C) (Wm' K% (kg™ K (kg m?)
5 0.561 3216 1029
10 0.574 3385 1022
20 0.596 3470 1024
40 0.647 4104 1011
60 0.692 4535 1029
80 0.731 4813 1061

(Iribe-Salazar y col 2015)
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L 2sen A, cos(/ln )Ij

T-T 7%2%21
= ¢ 30
T,-T, nzzll A, +sen A, cos 4, (30)
A tan 4, = Bi (31)

T-T i 2B|‘]o(ﬂn j gnz;%
==, 2 e 32)

To _Tw n:l(Bl +ln)\]0 /I)

231 (4,)=Bids(4,) (33)

Se utiliz6 el método de Newton para encontrar los eigenvalores A, en 10 términos de
la serie infinita, los que alimentaron cada una de las ecuaciones analiticas proporcionando
la Fraccion de Temperatura no Alcanzada (FTNA) para placa infinita y cilindro infinito,
respectivamente. Al momento de multiplicarse se obtiene una interseccién entre estas dos
geometrias y el resultado es la FTNA para cilindro finito. Se compar6 la historia de
temperatura estimada y la historia de temperatura experimental, y se ajusto el coeficiente h

que permitiera que la diferencia entre estas dos historias fuera la minima posible.

10  Coeficiente convectivo de transferencia de calor (h) para floretes de brécoli
El coeficiente convectivo de transferencia de calor utilizado en el presente estudio
para los floretes de brdcoli fue el reportado por Iribe-Salazar y col (2015), el cual fue para
escaldado de 1011 W m K en todas las zonas externas del tallo, 500 W m2 K para las
zonas externas entre tallos y para el hidroenfriado 468 W m=2 K en todas las zonas

externas y 280 W m2 K'* para las zonas externas entre tallos.
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11  Aplicacion del tratamiento térmico sobre el cilindro y florete de brdcoli, y
determinacion de la letalidad del tratamiento térmico
Se sometieron a tratamiento térmico floretes y cilindros de brécoli a temperatura de
80 °C durante 2 min, a los cuales se les colocd un termopar en el punto critico (25 mm de la
base del florete y en el centro geométrico para el cilindro) para monitorear y crear su
historia de temperatura. Posteriormente, al haber transcurrido los 2 minutos se procedi6 a
sumergirlos en agua a temperatura de 8 °C hasta que éste alcanzo la temperatura inicial
(18.4 °C). La temperatura fue registrada cada segundo por el registrador de temperatura

(Data Adquisition System OMB-DAQ-56, Omega Company, EUA).

Al haber concluido el tratamiento térmico, se tom6 un cubo de 1 cm?® del punto
critico del florete y del cilindro de brdcoli, de los que se determiné la actividad enzimatica

volumétrica.

A partir de las historias de temperatura experimentales se determinaron las
letalidades del tratamiento utilizando los parametros termocinéticos medidos en el presente

estudio. La letalidad se determind partiendo de la siguiente ecuacion (Aispuro-Coronel

2007):
t
F, = Jdet (34)
0
Para ello se calcul6 la velocidad letal a partir de la Ecuacion 35 (Aispuro-Coronel
2007):
T-T,
v, =10 * (35)
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Donde T es la temperatura registrada, To es la temperatura de referencia y z es la

constante de resistencia térmica determinada en el presente estudio.
Posteriormente, se grafico v, con respecto al tiempo y se determind el area bajo la
curva que representa la letalidad, utilizando la Ecuacion 36 (Aispuro-Coronel 2007).

t
F, = Idet = Area = At(%vLO FV VeV +%an) (36)
0

12 Determinacién del porcentaje de actividad remanente de la Peroxidasa (POD)
Para la determinacién de la actividad remanente de la Peroxidasa se partio de la

siguiente ecuacion (Aispuro-Coronel 2007):

1
loga, =—D—t+logaVO (37)

N
Donde:

ay = actividad volumétrica con respecto al tiempo de tratamiento (U mL™Y).
ayo= actividad volumétrica inicial (U mL™Y).

t = tiempo de tratamiento (min).

Dy = tiempo de reduccidn decimal a temperatura especifica (min).

A partir de la Ecuacion 37 se despeja el tiempo t:

t=D; log % (38)

El tiempo de tratamiento también se puede definir como:
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t=nD, (39)

Donde n es el nimero de reducciones decimales, al eliminar t de estas ecuaciones:
n = log 2o (40)
a,
Al despejar el cociente:
o _q0r (41)
a,
Por otra parte, el porcentaje de actividad remanente [a,..,,,(%)] se define como:

B (%) =100 (42)

0

Al sustituir la Ecuacion 41 en la Ecuacion 42 queda:

Ben (%) = (10100 (@3)

Cuando el tiempo de tratamiento representa la letalidad del tratamiento se obtiene n

de la siguiente manera (Ecuacion 44):

13

F

n=-L (44)
DT

Simulacion de la trasferencia de calor en florete y cilindro de brocoli por el
método de elemento finito.

La simulacion de la trasferencia de calor del florete y cilindro de brdcoli se realizo

en el software ANSYS (ANSYS/ED, version 14.0), con el fin de obtener las historias de
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temperatura estimadas. Se considerd un modelo geométrico tridimensional de florete y
cilindro de brocoli. Se ubicaron las coordenadas (X, y, z) donde fueron colocados los
termopares en las muestras. Para el florete de brocoli se utiliz6 el modelo propuesto por
Iribe-Salazar y col (2015). Se utilizé un elemento en forma de tetraedro de 10 nodos. Se
emple6 0.001 m como tamafio de elemento para el tallo de mayor diametro y 0.0005 m para
los tallos de menor tamafio (Figura 14). Para simular la trasferencia de calor por
conduccién en el interior del florete se introdujeron las propiedades termofisicas para tallo
e inflorescencia, las cuales dependen de la temperatura. Los datos utilizados de k, Cp y p se
muestran en el Cuadro 5 (Iribe-Salazar y col 2015). Se utiliz6 un coeficiente convectivo de
transferencia de calor para escaldado de 1011 W m? K en todas las zonas externas del
tallo, 500 W m K para las zonas externas entre tallos y para el hidroenfriado 468 W m
K en todas las zonas externas y 280 W m K para las zonas externas entre tallos. Se
indico las propiedades del sistema: temperatura del fluido (T.) de 80 °C para escaldado, 8
°C para el hidroenfriado y temperatura inicial del florete de brécoli (To) de 18.4 °C. Estos

valores fueron aplicados en todos los nodos del sistema.

Para el cilindro de brocoli se utilizé un elemento en forma de tetraedro de 10 nodos
(Tet de 10 nodos). Se construy6 un cilindro con dimensiones de 10 mm de didmetro por 22
mm de profundidad. Se empled 0.001 m como tamafio de elemento (Figura 15). Para
simular la trasferencia de calor por conduccion en el interior del cilindro se introdujeron las
propiedades termofisicas para el tallo, las cuales dependen de la temperatura. Los datos
utilizados de k, Cp y p se muestran en el Cuadro 5. Se utilizaron los coeficientes

convectivos de transferencia de calor para escaldado e hidroenfriado obtenidos de la
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Figura 14. Modelo tridimensional del florete de brocoli.

59



ELEMENTS

cilindro de brécoli enfriamiento

Figura 15. Modelo tridimensional del cilindro de brocoli.
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manera descrita en el apartado 9 de esta seccion, para todas las zonas externas del cilindro.
Se indicd las propiedades del sistema: temperatura del fluido (T.) de 80 °C para escaldado,
8 °C para el hidroenfriado y temperatura inicial del florete de brécoli (To) de 18.4 °C. Estos

valores fueron aplicados en todos los nodos del sistema.

Para ambos casos, se registré la temperatura cada segundo con un registrador de
temperatura (Data Adquisition System modelo OMB-DAQ-56 de Omega Company, EUA).
Las coordenadas de los nodos de interés para el florete y el cilindro de brécoli fueron de 0,

0.025, 0.025 my 0, 0, 0.011 m, respectivamente.

14 Validacion de los parametros termocinéticos Dty z.

La validacion de los parametros termocinéticos se realiz6 al comparar la actividad
remanente de Peroxidasa predicha con las historias de temperatura experimentales, la
actividad remanente de Peroxidasa predicha con la historia de temperatura estimada con el
método de elemento finito y la actividad enzimatica determinada experimentalmente. Esto
fue realizado para el cilindro y el florete de brocoli. Ademas, se utilizaron los datos
experimentales reportados por Iribe-Salazar y col (2015) para las condiciones de escaldado

de 90 °C por 3 min seguido de un enfriamiento a 8 °C.

15 Disefio experimental.
Para los parametros termocinéticos se utilizd un disefio completamente al azar con
los factores tiempo de escaldado (1.5, 2, 2.5, 3y 3.5 min) y temperatura (50, 55, 60, 65y 70
°C). Las respuestas fueron la actividad remanente (arem) de la Peroxidasa y el Dr. En la
validacion de los parametros termocinéticos se utilizaron dos disefios completamente al

azar; para cilindros (80 °C, 2 min) y floretes (80 °C, 2 min) de brocoli, en cada uno, el
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factor fue el método de determinacion de la actividad remanente de la Peroxidasa con tres
niveles (prediccion con la historia de temperatura experimental, prediccién con la historia
de temperatura estimada con el método del elemento finito y experimental) y la respuesta
fue la arem de la Peroxidasa. La comparacion de medias se realiz6 con la prueba de Fisher (n

=3, a = 0.05) (Montgomery 1991), con el programa STATGRAPHICS PLUS 6.0.
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VIl  RESULTADOSY DISCUSION
A PARAMETROS TERMOCINETICOS

1  Actividad enzimatica de la Peroxidasa

La actividad enzimatica inicial (extracto sin tratamiento) fue de 0.41+0.01 U mL?,
que es superior a la reportada por Morales-Blancas y col (2002), de 0.328+0.07 U mL?, y a
lo reportado por Iribe-Salazar y col (2015), de 0.312 U mL™. En la Figura 16 se presenta el
grafico de la actividad volumétrica de la enzima Peroxidasa en funcién de la temperatura y
el tiempo de escaldado. En él se puede apreciar que al momento de aumentar la temperatura
de escaldado la pendiente se vuelve méas pronunciada. De igual manera, al momento de
aumentar el tiempo de escaldado, la actividad volumétrica de la enzima Peroxidasa
disminuye de manera exponencial. La actividad volumétrica estuvo entre 0.38 y 0.006 U
mL? para los tratamientos de 50 °C, 1.5 min y 70 °C, 3.5 min, respectivamente. Estos
tratamientos fueron los limites minimo y maximo respectivamente utilizados para el
presente estudio. Sin embargo, para la temperatura de 50 °C se observa que la pendiente no
es muy pronunciada, debido a que esta temperatura no es lo suficientemente alta como para
observar cambios en los tiempos utilizados en el presente estudio. A temperaturas mayores
de 50 °C el grupo hemo de la enzima Peroxidasa, que se encarga del transporte de los
electrones al momento de la degradacion del peréxido de hidrégeno (H20>) se separa de la
matriz proteinica de manera total eliminando de esta manera la actividad enzimatica. A
medida que el tratamiento se va haciendo mas severo, la actividad enziméatica va
disminuyendo de manera exponencial. A temperaturas mayores a los 70 °C la actividad

remanente de la Peroxidasa se hace pequefia y en un tiempo corto, los

63



0.4
5., i I — 5 55 °C
= , i i 60 °C
0.1 . ) | 65 °C
0.0 x I 2 =70°C
1 15 2 25 3 3.5 4

Tiempo (min)

Figura 16. Actividad volumétrica de la enzima Peroxidasa en funcion del tiempo de

escaldado y temperatura (LSD = 0.016 U mL™?, o = 0.05).
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cambios de absorbancia no pueden ser apreciados con facilidad, aumentando de esta

manera la variabilidad en las mediciones (Zambrano y col 2011).

Ganjloo y col (2011) y Fortea y col (2009) encontraron para enzima Peroxidasa en
guayaba sin semilla y uva, respectivamente, la misma tendencia de la actividad enzimatica
en funcion de la temperatura de tratamiento y el tiempo de exposicion. Sin embargo, estos
autores emplearon temperaturas mayores a las utilizadas en el presente estudio. Dichos
autores aplicaron temperaturas de trabajo de 80 a 95 °C y 60 a 80 °C, respectivamente. Esto
puede ser debido a dos motivos: el primero de ellos es que como son especies de frutos
diferentes a la trabajada en el presente estudio, las enzimas pueden tener una diferente
conformacién tridimensional, como también diferente estructura molecular, lo que la hace
maés termoresistente; el segundo motivo es la metodologia utilizada para la preparacion de
la muestra previa al tratamiento térmico. Los autores reportan que el tratamiento fue
aplicado previo a la extraccion de la enzima, a diferencia del presente estudio, donde el
primer paso fue extraer la enzima Peroxidasa y posteriormente se aplico el tratamiento
térmico. La presencia de la matriz orgénica en la que estd la enzima puede impactar la

magnitud de la resistencia térmica, reflejandose en la actividad remanente de la Peroxidasa.

Ahmed y col (2010) encontraron, de igual forma, el mismo comportamiento en la
disminucion de la actividad enzimatica con respecto a la temperatura y al tiempo de
tratamiento en extractos de florete de coliflor. Estos autores aplicaron un intervalo de 50 a
95 °C y a esta Ultima temperatura ain encontraron una pequefia actividad remanente. Esto
puede ser debido a que la especie de hortaliza es diferente (coliflor), lo que puede modificar
la morfologia y la estructura quimica de las enzimas, y a la metodologia utilizada para la

extraccion de las enzimas. Los autores reportan que la extraccion fue realizada solamente
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con una solucidn buffer de fosfato y una serie de filtraciones y centrifugaciones, esto no
asegura la pureza de las enzimas, lo que provoca que los demés componentes que se

encuentran en el extracto funcionen como una resistencia térmica.

2  Tiempo de reduccion decimal (D)

En la Figura 17 se muestra el logaritmo de la actividad volumétrica de la enzima
Peroxidasa en funcion del tiempo y la temperatura de escaldado. En ella se observa que al
aumentar la temperatura de escaldado, la pendiente del logaritmo de la actividad
volumétrica va incrementando de —0.018 a —0.50 U mL* min! para temperaturas de 50 y
70 °C, respectivamente (R? > 0.94). Cuando el tiempo de escaldado va en aumento, el
logaritmo de la actividad volumétrica va disminuyendo de manera lineal, observandose el

comportamiento exponencial del fenémeno con respecto a este factor.

A partir de las pendientes de los graficos presentados en la Figura 17, fue posible
determinar el tiempo de reduccion decimal (D7) para cada una de las temperaturas
trabajadas en el presente estudio. En el Cuadro 6 se presenta el tiempo de reduccion
decimal de la enzima Peroxidasa, teniendo como factor la temperatura de escaldado. En ella
se puede observar que el intervalo de tiempo de reduccién decimal fue de 57.0 a 2.00 min

para las temperaturas de 50 y 70 °C, respectivamente.

Se puede observar que al igual que la actividad volumétrica, al momento de
aumentar la severidad del proceso, en este caso al aumentar la temperatura, disminuye el
tiempo necesario para reducir en un 90 % la actividad volumétrica. Al poseer la
caracteristica de ser exponencial, este efecto provoca que al aumentar de 50 a 70 °C el

tiempo de reduccion decimal disminuye de 57 a 2 min.
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Cuadro 6. Tiempo de reduccion decimal de la enzima Peroxidasa en funcion de la

temperatura.

T(°C) Dt (min)

50 57.0%
55 13.2°
60 6.64°
65 2.73°
70 2.00°

(LSD = 5.20 min, o= 0.05).
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Morales-Blancas y col (2002) reportaron para brocoli tiempos de reduccién decimal
de 16, 10.7, 5.65 y 3.96 min para temperaturas de 70, 80, 90 y 95 °C, respectivamente. A
70 °C, la diferencia (16 min contra 2 min) puede atribuirse a la metodologia utilizada para
ambos casos. Los autores reportan que la extraccion de la enzima se realiz6 de forma
diferente a lo presentado en este estudio, obteniendo una mezcla de enzimas y otros
componentes solubles en el buffer de pH 6.5, lo que funciona como un efecto protector para

la Peroxidasa.

3  Constante de resistencia térmica (z)

En la Figura 18 se presenta el logaritmo del tiempo de reduccién decimal de la
enzima Peroxidasa en funcion de la temperatura de escaldado. Al aumentar la temperatura
de escaldado, el logaritmo del tiempo de reduccidon decimal va decreciendo de manera
lineal, mostrando el comportamiento exponencial del factor temperatura de escaldado sobre
el tiempo de reduccion decimal. A partir de una regresion lineal aplicada a los datos que
aparecen en la Figura 18 se obtuvo la constante de resistencia térmica, la cual fue de

13.9+0.28 °C.

Adams y col (1991) proponen para enzimas, en general, un intervalo para constante
de resistencia térmica (z) de 10 a 50 °C. El valor encontrado en el presente estudio se
encuentra dentro del intervalo, teniendo una diferencia de 3.9 °C por encima del valor
inferior. Ademas, entre mas pequefia sea la constante de resistencia térmica, la enzima es

mas termorresistente.
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Figura 18. Logaritmo del tiempo de reduccion decimal de la enzima Peroxidasa en funcion

de la temperatura (LSD = 0.06, o. = 0.05).
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Toledo y col (2007) reportaron para Peroxidasa en hortalizas, en general, constante
de resistencia térmica promedio de 28 °C. La diferencia entre este valor y el presentado
puede deberse a la gran diversidad de valores de constante de resistencia térmica presentes
en las hortalizas. Ademas, las metodologias utilizadas para la determinacion son distintas

entre si.

Morales-Blancas y col (2002) reportan para la enzima Peroxidasa en brécoli, una
constante de resistencia térmica de 41 °C, siendo muy diferente a lo encontrado en el
presente estudio. Esto es debido a la metodologia utilizada por los autores, como se
menciond anteriormente. En dicha investigacion se aplicé un tratamiento térmico previo a
la extraccion de la enzima, influyendo el material organico en la transferencia de calor. Sin
embargo, el valor de z publicado por estos autores, resultd ser mayor al del presente
estudio, esto puede ser debido a que trabajaron con temperaturas mayores a los 70 °C,
provocando que la pendiente entre los puntos fuese menor. Sin embargo, Ahmed y col
(2011) reportan para coliflor, constante de resistencia térmica de 15.3 °C, siendo muy

similar a lo encontrado en el presente estudio.

B ENERGIA DE ACTIVACION (Ea) Y FACTOR DE FRECUENCIA (A)

A partir de la pendiente obtenida de la regresion lineal de Log (Dr) contra 1/T
(Figura 19), de acuerdo con la Ecuacién 27, se calculd la energia de activacion (Ea), la
cual fue de 153+3.1 kJ mol™ y el factor de frecuencia o pre-exponencial fue de 3.15x1023
mint. Este valor de Ea indica una alta dependencia de la constante con respecto a la

temperatura.
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Figura 19. Logaritmo del tiempo de reduccion decimal de la enzima Peroxidasa en funcion

del reciproco de la temperatura (LSD = 0.06, a = 0.05).
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Existen distintos valores de energia de activacion reportados en la bibliografia para
la Peroxidasa en general. Ganthavorn y col (1991) publicaron, para los esparragos, 140 kJ
mol, Regaldo y col (1999), para coles de Bruselas encontraron 172 kJ mol* y Thongsook
y Barrett (2005) para extractos acidos, neutros y basicos de brocoli, valores de 388, 189 y
269 kJ mol 2, respectivamente. De igual manera, Ahmed y col (2011) encontraron un valor
de energia de activacion para la Peroxidasa en coliflor de 156 kJ mol2, el cual fue el valor

que mas se aproximo al reportado en el presente estudio.

C COEFICIENTE CONVECTIVO DE TRANSFERENCIA DE CALOR

1  Coeficiente convectivo de transferencia de calor (h) para cilindros de brécoli

En la Figura 20 se muestra el gréafico de la Fraccion de Temperatura No Alcanzada
(FTNA) en funcion del tiempo utilizado para determinar el coeficiente convectivo de
transferencia de calor durante el proceso de escaldado para los cilindros de brécoli. El
coeficiente convectivo fue de 326 W m~2 K1, Este valor concuerda con lo reportado en la
bibliografia. Hubbard y Farkas (1999) encontraron para cilindros de frituras elaboradas a
partir de papas por inmersion un coeficiente convectivo de 300 W m= K. Para la etapa de
hidroenfriado se encontr6é un coeficiente convectivo de 270 W m=2 K para cilindros de
brocoli el cual fue inferior a lo reportado por Iribe-Salazar y col (2015), reportando para

floretes de brocoli un valor de 468 W m=2 K1 en la fase de hidroenfriado.
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Figura 20. Grafico de fraccion de temperatura no alcanzada contra tiempo durante el

proceso de escaldado de cilindros de brocoli (80 °C por 2 min.).
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D HISTORIA DE TEMPERATURA

1  Historia de temperatura de cilindros de brdcoli

En la Figura 21 se presenta el grafico de la historia de temperatura del cilindro de
brécoli durante el escaldado a 80 °C por 2 min e hidroenfriado a 8 °C hasta llegar a la
temperatura inicial a los 4.2 min. La temperatura inicial del proceso fue de 18.4 °C y la
temperatura maxima alcanzada en este proceso fue de 71.1 °C, la cual se alcanzo a los 2.1
min después de iniciado el proceso de calentamiento. La temperatura maxima no concuerda
con el tiempo de calentamiento, debido que aunque ya no esté presente el calor del medio,
el sentido del flux de calor es hacia el punto critico, tardando tiempo en cambiar de

direccion.

2  Historia de temperatura del florete de brocoli
En la Figura 22 se presenta el grafico de historia de temperatura para el escaldado
del florete de brécoli a 80 °C por 2 min e hidroenfriado a 8 °C por 3 min. En él se puede
observar que la temperatura maxima alcanzada en el punto critico del brocoli fue de 65.5
°C. La temperatura alcanzada fue mayor en el cilindro de brocoli comparado con el florete,
debido a las dimensiones de la muestra, al ser mas pequefio el cilindro, permite que en el

punto critico eleve su temperatura con mayor rapidez.
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Figura 21. Historia de temperatura experimental de cilindros de brécoli durante el

escaldado a 80 °C por 2 min e hidroenfriado a 8 °C por 2.5 min.
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Figura 22. Historia de temperatura experimental de floretes de bréocoli durante el escaldado

a 80 °C por 2 min e hidroenfriado a 8 °C por 3 min.
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E EFECTO LETAL

1  Efecto letal en cilindro de brocoli
En la Figura 23 se muestra el grafico de la velocidad letal del cilindro de brocoli
durante el escaldado a 80 °C por 2 min e hidroenfriado a 8 °C. Para el cilindro de brocoli,
se encontro una letalidad (Fo) o area total bajo la curva de 0.88+£0.04 min letales, lo que
indica que al elegir como referencia el tiempo de reduccién decimal a 70 °C, el cual es 2
min, el nimero de reducciones decimales fue 0.44+0.02, lo que predice una actividad

remanente de 36.3+1.9 %.

2  Efecto letal en florete de brécoli
En la Figura 24 se muestra la velocidad letal ejercida durante el escaldado a 80 °C
por 2 min seguido de hidroenfriado a 8 °C para floretes de brocoli. El valor mas alto de
velocidad (0.47) se presentd a los 2.2 min. Este tiempo coincide con la temperatura mas alta

alcanzada en el punto critico en el calentamiento.

En el caso de los floretes de brdcoli, se encontrd una letalidad (Fo) o area total bajo
la curva de 0.40£0.01 min, lo que indica que si se elige como referencia el tiempo de
reduccion decimal a 70 °C, que es 2 min, el nimero de reducciones decimales fue

0.2+0.005, lo que predice una actividad remanente de 63.1+0.73 %.

Se puede observar que el proceso ejercié un mayor efecto letal sobre la actividad
enzimatica en el cilindro de brocoli, debido a que la distancia entre el medio de
calentamiento y el punto frio es mas corta en el cilindro de brdcoli comparado con la que

existe en el florete, permitiendo que el calor llegue mas rapido.
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Figura 23. Velocidad letal del cilindro de brocoli durante el escaldado a 80 °C por 2 min e

hidroenfriado a 8 °C.
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Figura 24. Velocidad letal durante el escaldado a 80 °C por 2 min e hidroenfriado a 8 °C

para el florete de brocoli.
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F  SIMULACION DE LA TRANSFERENCIA DE CALOR

1 Andlisis con el método de elemento finito

En las Figura 25 y Figura 26 se presentan las historias de temperatura
proporcionadas por el método de elemento finito para cilindros y floretes de brécoli,
respectivamente. En ellas se muestra la superposicion de los graficos de las historias
experimentales con las predicciones correspondientes. Se observa que las predicciones
realizadas con elemento finito se ajustan de manera adecuada a los datos experimentales,
tanto para el cilindro de brocoli, como para los floretes de brécoli. Por tal motivo, se puede
afirmar que la simulacion fue satisfactoria para ambos casos, dando seguridad al aplicar
este método a geometrias irregulares para las cuales no existe solucién analitica adecuada

de la ecuacioén de Fourier.

De igual manera, en la Figura 27 se muestran los perfiles de temperatura de la etapa
de calentamiento en la superficie del florete de brécoli, donde se puede apreciar que a los
68 segundos de haber iniciado el tratamiento, la temperatura de la superficie se aproxima a
la temperatura del medio. En la Figura 29 se presentan los perfiles de temperatura de la
etapa de calentamiento en el interior del florete de brécoli, donde se puede observar que a
68 segundos de haber iniciado el tratamiento térmico, el punto critico se encuentra
aproximadamente a 45 °C, contrastando con la superficie que se encuentra a 73 °C. En la
etapa de enfriamiento se puede observar el mismo comportamiento. A 202 segundos se
puede observar (Figura 28) que la superficie del brocoli se encuentra a una temperatura

cercana a los 8 °C, 30 °C menor a la que se encuentra en el punto critico (Figura 30).
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Figura 25. Historia de temperatura estimada del cilindro de brocoli utilizando el método de

elemento finito (MEF).
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Figura 26. Historia de temperatura estimada de floretes de brocoli utilizando el método de

elemento finito (MEF).
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Figura 27. Perfil de temperatura en la etapa de calentamiento de la superficie del florete de

brécoli utilizando el método de elemento finito (MEF).
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Figura 28. Perfil de temperatura en la etapa de enfriamiento de la superficie del florete de

brécoli utilizando el método de elemento finito (MEF).
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Figura 29. Perfil de temperatura en la etapa de calentamiento en el interior del florete de

brocoli utilizando el método de elemento finito (MEF).
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Figura 30. Perfil de temperatura en la etapa de enfriamiento en el interior del florete de

brocoli utilizando el método de elemento finito (MEF).
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En la Figura 31 y en la Figura 32 se muestran los perfiles de temperatura en las
etapas de calentamiento y enfriamiento del cilindro de brdcoli, en los que se puede apreciar
la gama de colores que va desde el rojo en los veértices del cilindro hacia el azul localizado
en los vértices del mismo. El color rojo representa la temperatura mayor y el azul la
temperatura menor. Se puede observar que la temperatura asciende con mayor velocidad en

la parte mas cercana a los vértices del cilindro y se extiende hacia el centro del mismo.

En las Figura 33 y Figura 34 se muestran los graficos de la velocidad letal contra
el tiempo para las historias de temperatura y las predicciones generadas con el método de
elemento finito. Los datos mostrados en las Figura 25 y Figura 26Figura 26 se utilizaron
para construir dichos graficos. A partir del area bajo la curva de dichos graficos se pudo
determinar la letalidad de los diferentes procesos. Se puede observar que en los puntos mas
altos de velocidad letal se refleja una perturbacion, debido a la manipulacion de las
muestras al momento de cambiarlas de escaldado a hidroenfriado. Esto se detecta tanto con

el florete como con el cilindro de brécoli.

G VALIDACION DE LOS PARAMETROS TERMOCINETICOS
En el Cuadro 7 se muestra la actividad remanente para los distintos experimentos
realizados. En la primera columna se muestran los resultados obtenidos para el tratamiento
de floretes de brdcoli reportados por Iribe-Salazar y col (2015). En ella se observa que la
actividad remanente predicha en esta investigacion con el elemento finito fue de 0.005 %,
siendo muy similar a lo encontrado experimentalmente (0.008 %) por dichos autores. En la
segunda columna del Cuadro 7 se muestra la actividad remanente de la enzima Peroxidasa

para cilindros de brdcoli a condiciones de escaldado de 80 °C por 2 min obtenido con la
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Figura 31. Perfil de temperatura en la etapa de calentamiento de la superficie del cilindro

de brdcoli utilizando el método de elemento finito (MEF).
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Figura 32. Perfil de temperatura en la etapa de enfriamiento de la superficie del cilindro de

brécoli utilizando el método de elemento finito (MEF).

91



1.4
1.2
1.0

< 0.8
206 —MEF

o
g 04 Experimental

0.2
0.0

cidad letal

Ve

0 1 2 3 4 5
Tiempo (min)

Figura 33. Velocidad letal estimada del cilindro de brocoli utilizando el método de

elemento finito (MEF).
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Figura 34. Velocidad letal estimada del florete de brécoli utilizando el método de elemento

finito (MEF).
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Cuadro 7. Actividad remanente de la enzima Peroxidasa en diferentes tratamientos.

Florete de Cilindro de Florete de
brécoli brécoli* brocoli**
(90 °C, 3 min) (80 °C, 2 min) (80 °C, 2 min)

Método de obtencion de la
actividad remanente (%0)

Historia de temperatura

. 36.32 63.12
experimental -

Meétodo de elemento finito 0.005 36.42 62.6%

Determinacién experimental 0.008 37.02 63.82

*LSD=5.8%
** 1 SD=48%
Nota: Letras diferentes en la misma columna indican diferencia significativa (o = 0.05).

94



historia de temperatura experimental, historia de temperatura predicha con el método de
elemento finito y de manera experimental. La actividad remanente obtenida con las
historias de temperatura experimental y predicha mediante el método de elemento finito no
muestra diferencia significativa con la encontrada de manera experimental. Los resultados

fueron 36.3, 36.4 y 37.0 % de actividad remanente (LSD = 5.8 %), respectivamente.

De igual manera, para la validacion por medio de floretes de brécoli escaldados a 80
°C por 2 min se encontrd que la actividad remanente determinada a partir de la historia de
temperatura experimental, historia de temperatura predicha con el método de elemento
finito y de manera experimental fue de 63.1, 62.6 y 63.8 %, respectivamente. No se

encontro diferencia significativa (LSD = 4.8 %, a = 0.05) entre ellos.
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VIII  CONCLUSIONES

Los pardmetros termocinéticos de la enzima Peroxidasa en brdcoli fueron: tiempo
de reduccién decimal de 57.0, 13.2, 6.64, 2.73 y 2.00 min a 50, 55, 60, 65 y 70 °C,
respectivamente, y constante de resistencia térmica de 13.9+0.28 °C.

La energia de activacion para la enzima Peroxidasa en brocoli fue de 153+3.1 kJ
mol? y el factor de frecuencia o pre-exponencial fue de 3.15x10% min™,

En el escaldado (90 °C, 3 min) de floretes de brécoli, la diferencia entre la actividad
enzimatica remanente predicha usando historias de temperatura simuladas por el método de
elemento finito y la reportada por Iribe-Salazar y col (2015) fue de 0.003 %.

En el escaldado de brécoli a 80 °C por 2 min, tanto en cilindros como en floretes, no
hubo diferencia significativa entre las actividades enzimaticas remanentes predichas,
usando historias de temperatura experimentales y simuladas por el método de elemento
finito, respecto a la experimental.

Estas comparaciones permiten validar la robustez de los parametros termocinéticos
estimados, en distintos tratamientos y geometria de brécoli, por lo que se puede concluir
que los parametros termocinéticos reportados en el presente estudio son adecuados para la

enzima Peroxidasa en brocoli.
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