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RESUMEN

La microestructura de los tejidos vegetales puede ser modificada mediante un
pretratamiento de calcio (Ca), esta modificacion se relaciona con cambios en parametros quimicos,
texturales y de secado. El objetivo de este trabajo fue analizar el efecto de iones calcio (Ca®*) sobre
la microestructura de papaya Maradol y un modelo PMFC (Pectina-Microfibrillas de celulosa)
pretratadas con una solucion de hidroxido de calcio, para establecer la relacién entre la
modificacion microestructural y la respuesta a parametros quimicos, texturales y de secado. El
pretratamiento de Ca se aplicd a muestras de papaya y PMFC a una concentracion de la solucion
de 1.5 g Ca/100 mL H20, temperatura de la solucién de 25 °C y 3 h de inmersion, posteriormente
las muestras se secaron convectivamente a una temperatura de 70 °C, 1.5 m/s de flujo de aire y 5
+ 2% HR. En muestras pretratadas se evaluo el efecto sobre: la cinética de Ca en donde el contenido
de Ca se determind mediante la técnica ICP-OES, las cinéticas de secado y la difusividad efectiva
de agua (Der), los parametros fisicos de textura determinados mediante doble compresion usando
un texturometro, la microestructura de las muestras analizada mediante SEM-HR y el anélisis
elemental mediante SEM-EDS. Las diferencias significativas entre los valores de textura se
determinaron mediante la prueba de Tukey (0<0.05). El pretratamiento incrementd el contenido
de calcio en muestras de papaya y PMFC hasta alcanzar el equilibrio indicando que el mecanismo
de transporte de los Ca?* es la difusion. EI Ca provoco la formacion de microestructuras calcicas
en las paredes celulares del tejido de papaya debido a la interaccion de Ca?*-pectina y celulosa. El
modelo PMFC confirmé la interaccion de Ca?* mediante la formacién de microestructuras calcicas
ramificadas similares a las observadas en el tejido de papaya pretratado. Durante la
reestructuracion de ambas muestras se formé un perfil de contenido de Ca, esto también podria

indicar que la difusion es el principal mecanismo de transporte de Ca?*. La pérdida de humedad
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incrementd en ambas muestras y por consiguiente la eliminacion de agua del tejido de papaya
pretratado con una Def = 1.86 x 10" m?st es mayor que en las muestras control con una Def = 1.17
x 10° m?s! y para PMFC fue aln mayor con una Der = 2.80 x 10° m?s. El calcio evitd la
deformacion y el colapso de la microestructura comparada con muestras no pretratadas. El Ca
incremento significativamente (0<0.05) la dureza, la cohesividad, la adhesividad, la elasticidad, la
masticabilidad y la gomosidad de ambas muestras y por el contrario el efecto térmico durante el
secado disminuy6 la adhesividad. La dureza y estabilidad de las microestructuras formadas en
ambas muestras disminuyen la deformacién y colapso de la geometria clbica. El pretratamiento
con hidréxido de calcio modifica la microestructura de papaya y PMFC, por lo tanto, los

parametros fisicoquimicos dependen directamente de esta modificacion.

Palabras clave

calcio, microestructura, modelo pectina-celulosa, textura, procesamiento minimo
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ABSTRACT

The microstructure of plant tissues can be modified by calcium pretreatment, this
modification is related to changes in chemical, textural and drying parameters. The objective of
this work was to analyze the effect of calcium ions (Ca?*) on the microstructure of Maradol papaya
and PMFC model (Pectin-Cellulose Microfibrils) pretreated with a calcium hydroxide solution, to
establish the relationship between microstructural modification and the response to chemical,
textural and drying parameters. Calcium pretreatment was applied to papaya and PMFC samples
at solution concentration of 1.5 g Ca/100 mL H:20, solution temperature of 25 °C and 3 h of
immersion, subsequently, the samples were convectively dried at temperature 70 °C, 1.5 m/s of air
flow, and 5 £ 2% RH. In pretreated samples, the effect was evaluated on: Ca Kinetics where the
Ca content was determined using the ICP-OES technique, the drying kinetics, and the effective
water diffusivity (Der), the physical texture parameters determined by double compression using a
texturometer, the microstructure of the samples analyzed by SEM-HR, and the elementary analysis
by SEM-EDS. The significant differences between the texture values were determined by the
Tukey test (0<0.05). The pretreatment increased the calcium content in papaya and PMFC samples
until reaching equilibrium, indicating that the transport mechanism of calcium ions is diffusion.
The calcium caused the formation of calcium microstructures in the cell walls of papaya tissue due
to the interaction of Ca?* -pectin and cellulose. The PMFC model confirmed the Ca?* interaction
through the formation of branched calcium microstructures like those observed in the pretreated
papaya tissue. During the restructuring of both samples, a calcium content profile was formed, this
could also indicate that diffusion is the main mechanism of Ca?* transport. The moisture loss
increased in both samples and consequently the removal of water from the pretreated papaya tissue

with a Def = 1.86 x 10 m?s! is greater than in the control samples with a Def = 1.17 x 10° m?s™?
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and for PMFC it was even higher with a Der = 2.80 x 10 m?s%. Calcium prevented deformation
and collapse of the microstructure compared to non-pretreated samples. Ca significantly increased
(0<0.05) the hardness, cohesiveness, adhesiveness, springiness, chewiness, and gumminess of both
samples and, on the contrary, the thermal effect during drying decreased the adhesiveness. The
hardness and stability of the microstructures formed in both samples decrease the deformation and
collapse. Pretreatment with calcium hydroxide modifies the microstructure of papaya and PMFC,

therefore, the physicochemical parameters depend directly on this modification.

Keywords

calcium, microstructure, pectin-cellulose model, texture, food processing
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1.1. Planteamiento y delimitacion del problema

Durante un pretratamiento de calcio (Ca), la interaccion entre los iones de calcio (Ca%*) y
el tejido vegetal se ha analizado a partir de la consideracion de que uno de los principales
componentes de la laminilla media y la pared celular son las pectinas. Por consiguiente, se da por
hecho que las pectinas y los Ca?* interact(ian a través de un modelo llamado “egg box” observado
en la formacion de geles de alginato en presencia de Ca. Sin embargo, la microestructura de
diversos tejidos vegetales no solo esta constituida de pectina sino de una red entrelazada de
polisacaridos como celulosa, hemicelulosa y en algunos casos, lignina.

Los Ca?* disociados durante un pretratamiento interactian con la microestructura celular
organizada, pero debido a la complejidad y variacion en la composicion quimica de la
microestructura, el analisis de esta interaccion no es clara. Es decir, es necesario analizar de qué
forma se modifica la microestructura celular durante la inmersion de tejidos vegetales en una
solucion de Ca y si esta modificacion microestructural tiene efectos significativos sobre
parametros fisicoquimicos de los tejidos pretratados.

Considerando la microestructura celular de papaya (Carica papaya L., cv. Maradol) y de
un modelo formulado con pectina-microfibrillas de celulosa (PMFC), la presente investigacion
muestra un analisis de la modificacion de la microestructura de ambas muestras considerando la
difusion como el principal mecanismo de transporte de Ca?* durante un pretratamiento con
solucidn de hidroxido de calcio [Ca(OH)z]. También, plantea que este analisis microestructural del
tejido de papaya y de sus componentes PMFC es necesario para establecer la relacion entre la
modificacion microestructural y los cambios en parametros fisicoquimicos, texturales planteados

en la presente investigacion, asi como los efectos sobre las cinéticas de secado convectivo.
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1.2. Justificacion

El pretratamiento de calcio (Ca) agrega valor nutricional al tejido vegetal pretratado con
relacion a la ingesta humana diaria de Ca, y cuando se aplica en combinacion con la deshidratacion
osmotica (DO) y el secado convectivo provoca cambios benéficos en la textura y las propiedades
mecanicas del producto minimamente procesado.

Los frutos de papaya Maradol han sido procesados mediante la DO o el secado convectivo
y recientemente se han combinado con pretratamientos de Ca para obtener un producto de calidad
nutricional y organoléptica aceptable. La combinacion de estos tratamientos modifica
positivamente parametros texturales y mecéanicos de muestras de papaya. Sin embargo, el efecto
del pretratamiento de Ca sobre la microestructura celular del tejido de papaya y la respuesta que
proporciona la microestructura pretratada a parametros fisicoquimicos deben ser analizados sin
considerar la combinacidn con otros pretratamientos.

El analisis del efecto del pretratamiento de Ca sobre muestras de papaya y un modelo de
pectina-microfibrillas de celulosa (PMFC) permite describir la modificacién microestructural y
hasta qué punto se difunden los Ca?* hacia el interior de las muestras planteadas, lo anterior aporta
un avance en la investigacion relacionada a que la modificacion de la microestructura afecta los
parametros fisicoquimicos, texturales y de secado convectivo. Estos pardmetros son importantes
en productos minimamente procesados debido a que la textura es un atributo evaluado para ofrecer
la mejor calidad organoléptica posible y disminuir el tiempo de secado significa un ahorro
energético considerable.

Ademas, el analisis de la modificacion de la microestructura del tejido de papaya y la
comparacion con el modelo PMFC permite formular enunciados tedricos acerca de la interaccion

entre Ca?* en medio basico y los principales componentes quimicos de la microestructura celular.
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1.3. Antecedentes

Las propiedades mecanicas de las paredes celulares vegetales cambian naturalmente
durante la maduracion y la senescencia, también por las operaciones de procesamiento de
alimentos, usualmente suavizando el material vegetal (Waldron, Parker, & Smith, 2003). Las
operaciones de transformacion como a deshidratacion osmética (DO) y secado convectivo sin
tratamientos previos afectan las caracteristicas de textura de frutas y hortalizas. La textura puede
mantenerse y mejorarse con la adicion de compuestos fisiolégicamente activos (CFA). Los "Bio-
iones" (Ca?*, Na*, K*y CI") son ejemplos de CFA los cuales interactGian fuertemente entre ellos
(Eisenberg, 2013) y con macromoléculas como carbohidratos y proteinas presentes en lo
alimentos.

Los iones de calcio (Ca?*) se caracterizan por mantener el funcionamiento, la estructura y
la estabilidad de las células vegetales preservando la integridad de la pared celular (Cybulska,
Zdunek, & Konstankiewicz, 2011). En este mismo sentido, el calcio (Ca) se ha usado como
principal agente reafirmantes y modificador de textura, aplicado como pretratamiento previo al
procesamiento de frutas y hortalizas. Las sales de Ca se usan como fuentes de Ca?*, se han
incorporado a frutas y hortalizas previo y durante el procesamiento minimo (Barragan-lglesias,
Rodriguez-Ramirez, Sablani, & Méndez-Lagunas, 2019; Germer et al., 2014; Lima et al., 2016;
Lovera, Ramallo, & Salvadori, 2014; Luna-Guzméan & Barrett, 2000; Udomkun, Mahayothee,
Nagle, & Muller, 2014).

La interaccion de los Ca?* con los componentes de los tejidos vegetales se ha analizado
mediante los cambios en las propiedades texturales, mecanicas, cinéticas de DO y secado
convectivo. Dentro de la textura, se ha demostrado que las propiedades mecénicas de tejidos

vegetales incrementan al ser tratadas con Ca?*. La falla por tensién disminuye considerablemente
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tanto en tejido de manzana como en tejidos vegetales artificiales prefabricados y pretratados con
Ca?* (Cybulska et al., 2011) en tejidos de papa y manzana las soluciones de CaCl2 a temperatura
ambiente incrementan la firmeza del tejido (Ahrne, Prothon, & Funebo, 2003) y también con
diversas sales aplicadas a lichi (Phanumong, Sangsuwan, Kim, & Rattanapanone, 2016).
Particularmente, en papaya secada por conveccion y pretratada con calcio-solucion de sacarosa
durante la DO, la dureza, la elasticidad, la gomosidad y la masticabilidad incrementan, por otro
lado, tanto la adhesividad como la cohesividad muestran comportamientos diferentes (Barragan-
Iglesias et al., 2019; Udomkun et al., 2014).

La combinacién de diferentes pretratamientos que incluyen Ca, previo al secado
convectivo ha tenido la finalidad de evaluar los cambios en las cinéticas de secado, principalmente
la disminucion del tiempo de secado convectivo o DO. Mauro et al. (2016) mencionan que la
combinacion sacarosa-lactato de calcio provoca una mayor pérdida de agua y eficiencia durante la
DO de manzana debido a los cambios en la permeabilidad de la pared celular y las membranas, un
comportamiento similar fue reportado en pifia por (Silva, Fernandes, & Mauro, 2014). Ahrne et al.
(2003) demostrd que no hay diferencias en la pérdida de agua y tiempo de secado de papa y
manzana pretratadas con CaClz2 con respecto a muestras control y que un incremento en la
difusividad efectiva (Def) fue observado pero debido al incremento de la temperatura de secado.
Por otro lado, Barragan-lglesias et al. (2019) report6 una disminucion en el tiempo de secado de
papaya pretratada con Ca(OH)2 y DO combinados con respecto al control, pero no se describio
con respcto a muestras secas en donde se haya aplicado solo pretratamientos con Ca(OH)x.

La aplicacién de Ca a los tejidos vegetales provoca cambios estructurales en los mismos
tejidos. Los cambios microestructurales son importantes en la comprension de fendmenos

alimentarios que ocurren durante los procesos de secado (Ramirez, Troncoso, Mufioz, & Aguilera,
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2011). De hecho, la estructura de los alimentos a escala micro, meso 0 macro son importantes en
la transferencia de masa durante el secado (Aguilera, 2005). La resistencia al transporte de agua
que ofrecen las diferentes vias dependen de la estructura 'y composicion del tejido (Halder, Datta,
& Spanswick, 2011). Con los pretratamientos con Ca se ha determinado que una de las principales
interacciones de los Ca?* es con la lamela media, pared celular primaria y secundaria. Los Ca?*
mantienen la firmeza mediante la reticulacién con pectinas de pared celular y lamella media
(Grant, Morris, Rees, Smith, & Thom, 1973). Ademas, el ion calcio ayuda a mantener la estructura
de la pared celular al aumentar los enlaces cruzados con la pared celular y la pectina de la laminilla
media (Martin-Diana et al., 2007). De esta forma el Ca mantiene la integridad de la pared celular
vegetal al interactuar con la pectina para formar pectato de calcio (Rico, Martin-Diana, Barat, &
Barry-Ryan, 2007).

La pectina es un polisacarido de la pared celular dominada principalmente por
homogalacturonan. ElI homogalacturonan esta compuesto por residuos de acido galacturonico
(AGal) unidos por enlaces a- (1,4) de forma lineal (Dergal, 2013). Estos pueden esterificarse con
metanol. El porcentaje de esterificacion del tejido de pectina oscila entre 60% y 90%, dependiendo
de la especie, tejido y madurez (\VVan Buren, 1991). El porcentaje de AGal que es metoxilado se
define como el grado de metoxilacion (GM). Segln Thibault & Ralet (2003) el GM de la pectina
es generalmente considerado como uno de los principales parametros que determinan su
funcionalidad. La pectina baja metoxilada disuelta (PBM) puede formar un gel en presencia de
Ca?* u otros iones metalicos divalentes (Fraeye, Duvetter, Doungla, Van Loey, & Hendrickx,
2010). En gel, se demostr6 un incremento en la dureza y velocidad de gelificacion de geles
formados en medio alcalino (pH=8.5) debido a una mayor cantidad de grupos carboxilicos

disociados (Yang et al., 2018). En este caso, los enlaces ionicos se forman a través de puentes de
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calcio entre grupos carboxilo disociado (Thibault & Ralet, 2003). La formacion de zonas de union
en geles de alginato por medio del modelo “egg-box” fue descrita por Grant et al. (1973).

El modelo “egg-box™ ha sido usado para explicar reacciones quimicas durante la formacion
de geles. En el caso de la pectina, la asociacion mas favorable se describe mejor como una caja de
huevos "desplazada”, ya que una de las cadenas esta ligeramente desplazada con respecto a la otra
(Braccini & Perez, 2001). Las cajas de huevos formadas entre dos cadenas vecinas se estabilizan
mediante interacciones de Van der Waals y enlaces de hidrogeno ademéas de interacciones
electrostatica (Braccini & Pérez, 2001; Thibault & Rinaudo, 1986). El incremento en la firmeza
ha sido atribuido a la interaccion de Ca?* con las pectinas presentes en los productos minimamente
procesados. Sin embargo, “egg-box” es inadecuado para explicar los efectos texturales observados
del calcio y de los iones metalicos multivalentes en el tejido de pepino salado (McFeeters &
Fleming, 1989). Para estos autores la unién del calcio en sitios distintos de los grupos carboxilo
de pectina provocan los efectos texturales y también, que el efecto de los Ca?* en el mantenimiento
de una lamina intermedia intacta podria no ser debido a su efecto i6nico directo en las paredes
celulares de las manzanas (Siddigqui & Bangerth, 1996).

Con relacion a los mecanismos ionicos, existen otros tipos de interacciones llevadas a cabo
en estructuras de proteinas. Segun Sippel & Quiocho (2015) las interacciones ion-dipolo en las
macromoléculas bioldgicas se forman entre los iones atdbmicos 0 moleculares y los grupos dipolar
de proteinas neutras mediante enlace de hidrdgeno o coordinacion. Los grupos dipolares incluyen
grupos peptidico (N-H) y carbonilico (C=0) de cadena principal (Berg, Tymoczko, & Stryer,
2008). Los grupos NH dipolares de cadenas principales y cadenas laterales unen aniones y
moléculas cargadas negativamente, mientras que los grupos CO de ambas fuentes unen cationes

metalicos y moléculas cargadas positivamente (Sippel & Quiocho, 2015). Los grupos dipolares
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implicados en interacciones ion-dipolo suelen participar en interacciones secundarias que
mantienen una geometria rigida y optimizada. La interaccion Ca?*-Proteina se ha demostrado con
el aumento de la firmeza del coagulo a partir de leche de vaca (Tsioulpas, Lewis, & Grandison,
2007), en yogurt (Unal & Akalin, 2013), geles de proteinas de leche (Green, 1980; Lucey, 2008)
y comunmente en la elaboracion de diferentes tipos de quesos al agregar cloruro de calcio (CaCl2)
a la leche fresca para aumentar la firmeza y rendimiento de la cuajada.

Por lo tanto, los efectos de Ca®* durante un pretratamiento sobre la matriz vegetal de
productos minimamente procesados pueden ser relacionados a la interaccion con carbohidratos
(especialmente pectinas) formando microestructuras. El andlisis y descripcion de estas
microestructuras aporta informacion importante con respecto al uso de bio-iones para la obtencion
de alimentos funcionales. Ademas, en productos minimamente procesados es importante
determinar si las estructuras calcicas influyen positivamente en los parametros fisicos de textura,

la eliminacion de agua y la disminucion del tiempo de secado convectivo.
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1.4. Hipdtesis general

La microestructura del tejido de papaya (Carica papaya L., cv. Maradol) durante la
inmersion en una solucién de hidroxido de calcio puede ser modificada debido a la interaccion
entre los iones calcio (Ca?*) y los componentes de la pared celular (pectina y celulosa). Esta
interaccion podria formar microestructuras calcicas en una muestra modelo de Pectina-
Microfibrillas de Celulosa (PMFC) comparables a las formadas en el tejido de papaya. Las
microestructuras formadas en el tejido de papaya y el modelo PMFC podrian modificar la
respuesta a fuerzas de doble compresion, parametros fisicos de textura y la eliminacion de agua

durante el secado convectivo.
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1.5. Objetivos de la investigacion
1.5.1. Objetivo general

Analizar el efecto de iones calcio (Ca?*) sobre la microestructura del tejido de papaya
Maradol y un modelo formulado con Pectina-Microfibrillas de celulosa (PMFC) pretratados con
una solucion de hidroxido de calcio, para establecer la relacién entre la modificacion
microestructural y la respuesta a parametros quimicos, texturales y de eliminacion de agua durante

el secado convectivo.
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1.5.2. Objetivos especificos

1.

Aplicar un pretratamiento con una solucién de hidroxido de calcio a muestras de papaya
Maradol y un modelo formulado con Pectina-Microfibrillas de celulosa (PMFC) para evaluar
el efecto sobre parametros fisicoquimicas.

Describir la respuesta de las microestructuras de papaya y PMFC pretratadas con calcio y
secadas convectivamente mediante las cinéticas de perdida de humedad y difusividad efectiva
del agua.

Describir la respuesta de las microestructuras de papaya y PMFC pretratadas con calcio a
fuerzas de doble compresion mediante el comportamiento gréfico y los valores de pardmetros
fisicos de textura.

Analizar la modificacion de la microestructura del tejido de papaya y el modelo PMFC
mediante Microscopia Electronica de Barrido de Alta Resolucion (SEM-HR).

Analizar la composicion elemental del tejido de papaya y el modelo PMFC a diferentes
espesores mediante Espectrometria de Dispersion de Energia de Rayos X (EDS).

Proponer enunciados tedricos acerca de la interaccion de los Ca?* con el tejido de papayay el

modelo PMFC basados en la difusién de Ca?* y la modificaciéon microestructural.
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CAPITULO 2.

MARCO REFERENCIAL
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2.1. Estructura y composicion de los tejidos vegetales

Los tejidos vegetales son sistemas multifasicos con una intrincada microestructura interna
formada por células, espacios intercelulares, capilares y poros (Alzamora et al., 2005). El
mesocarpio de frutas y hortalizas esta constituido principalmente de paréngquima esponjoso (Fig.
1). Las células parenquimaticas individuales, unidas por una membrana celular semipermeable
(plasmalema), estan separadas por una region morfolégicamente distinta conocida como lamela
media o las capas interlamela (Edwards, 1999). Las células del parénquima tienen una anchura de

~50 a 500 um y una forma poliédrica o esférica (Alzamora et al., 2005; Jackman & Stanley,

1995). Las células del parénquima contienen el citoplasma de la célula, que a su vez contiene el
nacleo celular, las mitocondrias y otros organelos, asi como la vacuola celular. La vacuola esta
rodeada por una membrana y esta llena de una solucion acuosa de azUcares, acidos y sales llamada
"savia celular".

Los procesos fisioldgicos dentro de la célula parenquimatosa viva le permiten absorber
agua, generando presion hidrostatica llamada presion de turgencia. Esto hace que las vacuolas se
agranden y presionen firmemente una contra otra, proporcionando turgencia, rigidez y nitidez a
los tejidos de las plantas (Bourne, 1983). Cuando se pierde la presién de turgencia, la estructura se
derrumba en mayor o menor grado, como se ilustra en una planta que se marchita por falta de agua
(Edwards, 1999). Durante el proceso de secado convectivo de frutas y hortalizas tambien ocurre

un fenomeno similar llamado colapso debido a la remocion del agua presente en las celulas.
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(Jackman & Stanley, 1995). Las paredes

Figura 1. Estructura principal del parénquima esponjoso .ajulares primarias estan compuestas de

presente en la pulpa de frutas y hortalizas. Adaptado de Edwards
(1999). microfibrillas de celulosa incrustadas en
una matriz de sustancias pécticas y hemicelulosas (Bourne, 1983). La pared celular primaria
promedio esta compuesta de aproximadamente 25% de celulosa, 25% de hemicelulosas, 35% de
pectina, 1-8% de proteinas estructurales, 1-5% de minerales unidos iénicamente y covalentemente
y 2% de ésteres fenolicos (% de masa seca) (Cybulska et al., 2011). Las paredes celulares
secundarias estan compuestas de hemicelulosa y lignina, esta pared no esta presente en la mayoria
de frutas y verduras debido a que no presentan una caracteristica “lefiosa” (lignificacion) (Jackman
& Stanley, 1995). La lamina media entre las células adyacentes se compone principalmente de
sustancias pécticas termolabiles y constituye la capa externa de la pared celular (Banjongsinsiri,
Shields, & Wicker, 2004). También, los polisacaridos de la pared a menudo se clasifican en
pectina, celulosa y hemicelulosas, estos polisacaridos estan representados en casi todas las paredes
celulares en proporciones variables (Harholt, Suttangkakul, & Vibe Scheller, 2010).
La pectina es un polisacarido de la pared celular dominada principalmente por

homogalacturonan. EI homogalacturonan estd compuesto por residuos de acido galacturdnico

(AGal) unidos por enlaces a- (1,4) de forma lineal (Dergal, 2013). Estos pueden esterificarse con
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metanol. El porcentaje de esterificacion del tejido de pectina oscila entre 60% y 90%, dependiendo
de la especie, tejido y madurez (\VVan Buren, 1991). El porcentaje de AGal que es metoxilado se
define como el grado de metoxilacion (GM).

La capa de interlamella consiste principalmente en las sales de calcio de los polimeros de
acido galacturonico que han sido parcialmente esterificados y conocidos como material péctico.
El grado de polimerizacion y esterificacion de las cadenas de poligalacturonico y la cantidad de
reticulacion de las moléculas de pectina adyacentes por formacion de puente salino tienen efectos
profundos sobre las propiedades fisicas de la lamina central asi como sobre las propiedades
texturales generales de las frutas y verduras (Banjongsinsiri et al., 2004). La pectina influye en
varias propiedades de la pared celular, como la porosidad, la carga superficial, el pH y el equilibrio
ionico al formar redes y atrapar moléculas de soluto que permiten el transporte de iones (Harholt
etal., 2010).

La estructura rigida de frutos inmaduros se debe a la presencia de protopectinas altamente
esterificadas, muy insolubles en agua que se encuentran en el tejido inmaduro y que la accién de
la enzima protopectinasa las vuelve solubles causando un ablandamiento del tejido vegetal
(Dergal, 2013). El ablandamiento del fruto durante la maduracion se debe a la actividad de la
hidrélisis en los polisacaridos de la pared celular del fruto, lo que conduce a una modificacion de
la composicidn de la pared celular (Yao et al., 2014).

Por otra parte, la celulosa es el polisacarido encargado de la estructura y dar soporte a las

paredes primarias de las células vegetales (Keegstra, 2010; Voiniciuc, Pauly, & Usadel, 2018).
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2.2. Inmersion de tejidos vegetales en soluciones de calcio

Es comun sumergir tejidos vegetales en solucion de sal de calcio, solo 0 en combinacion
con tratamiento térmico (Luna-Guzman, Cantwell, & Barrett, 1999). Un pretratamiento puede
incrementar la velocidad de secado, mejorar la calidad del producto deshidratado al expulsar el
aire intercelular de los tejidos, suavizar la textura, destruir las enzimas y microorganismos, o al
disociar la cera en la piel del producto y formar finas grietas en la piel (Jayaraman & Gupta, 2006).
La seleccion de la fuente de calcio apropiada depende de factores como: la biodisponibilidad y la
solubilidad que son las mas importantes, seguidas del cambio de sabor y la interaccion con
ingredientes alimenticios (Martin-Diana et al., 2007). El uso de diversas fuentes de calcio es
efectivo para mantener y mejorar la firmeza de frutas y hortalizas minimamente procesadas y al
mismo tiempo influir positivamente en las caracteristicas fisicas de textura y sensoriales.

Durante la inmersion de tejidos vegetales en diferentes soluciones las células vegetales
pueden experimentar diversos cambios en su estructura. Las células vegetales dependen de la
"presion de turgencia”. Bajo condiciones isotdnicas, no hay movimiento neto de agua (Fig. 2a).
Cuando la célula se encuentra en un entorno hipotdnico, las vacuolas se llenan de agua, se
desarrolla presion de turgencia y se ven cloroplastos junto a la pared celular (Fig. 2b), una
condicion hipotonica es el estado estable en las células vegetales. En un entorno hiperténico, las
vacuolas pierden agua, el citoplasma se contrae (plasmolisis) y se ven a los cloroplastos en el

centro de la célula (Fig. 2c).
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Figura 2. Condiciones osméticas en una célula vegetal.

La solucion de calcio se considera una solucion electrolitica que incluye una disociacion
i6nica, ya sean iones Ca®*, Cl, OH-, entre otros que van a depender de la fuente de calcio
(Barragan-lglesias et al., 2019). Esta solucion presenta una condicion hipotonica que no permite
la perdida de agua del tejido vegetal. A diferencia de la DO que consiste en la inmersion de un
tejido vegetal en una solucién hipertonica (alta concentracion de azucares) que provoca la salida
de agua del tejido vegetal para restablecer el equilibrio en la solucion. Durante el pretratamiento
con Cay la DO ocurren un flujo de solidos hacia el interior del tejido vegetal, aunque en diferentes
magnitudes y espacio intercelular. Esto se debe a la diferencia en la masa molecular y la interaccion
de los solutos con los componentes del tejido vegetal.

Las propiedades mecanicas de las paredes celulares de las plantas cambian de forma natural
durante la maduracion y la senescencia y son modificadas por las operaciones de procesamiento
de los alimentos, generalmente ablandando el material vegetal (Waldron et al., 2003). Los cambios
en las propiedades o caracteristicas fisicas generalmente se deben a cambios en la microestructura
del producto (Sansiribhan, Devahastin, & Soponronnarit, 2010). Estos cambios estan relacionados
con la degradacion de la pectina y, en menor grado, las hemicelulosas, mientras que la cantidad de
celulosa en las paredes celulares es constante (Kunzek, Kabbert, & Gloyna, 1999; Voragen,

Beldman, & Schols, 2001).
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2.3. Transporte de iones calcio a través del tejido vegetal

Los organismos Vvivos estan separados del medio ambiente por una lamina flexible llamada
membrana celular o membrana plasmética. Esta membrana encierra a la célula de su entorno, la
cual tiene una composicion diferente en comparacién con el entorno. Sin embargo, la célula puede
realizar funciones vitales, tales como, tomar nutrientes y eliminar residuos. La membrana celular

esta compuesta principalmente de fosfolipidos y estos regulan lo que entra y sale de la célula (Fig.

Molécul [i} H,0
e '@ KY . 3), esto se debe a la naturaleza de los

Macromolécula Moléculas
cargadas e

iones componentes de la membrana.

La membrana plasmética es la

o/
U

pasmiicn | NEMEME M

encargada de regular el flujo de

componentes hacia dentro y hacia afuera
de la célula. ElI movimiento de
compuestos  entre  los  diferentes
Figura 3. Difusion de las moléculas a través de la membrana compartimentos de los sistemas vivos se
plasmatica.

conoce como transporte. El transporte a
través de la membrana puede ser por difusion, en donde la difusion se define como el movimiento
neto de moléculas desde un lugar de mayor concentracién, a un lugar de menor concentracion
(movimiento por medio de un gradiente de concentracion):
1. Difusion. Transporte pasivo: no requiere energia. Este transporte es un movimiento de alta
concentracion a baja concentracion.
2. Difusidn facilitada. El transporte pasivo ayudado con las proteinas de la membrana, el cual no

requiere energia. Es un movimiento de alta concentracién a baja concentracién, por ejemplo,

transporte de nutrientes a través de una proteina de membrana.
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3. Transporte activo. Transporte "activo" es el que requiere de energia. Es el movimiento desde
una concentracion baja a una concentracion alta, por ejemplo, una bomba de sodio y potasio en la
membrana celular.

El grado en que una membrana permite o restringe el movimiento de una sustancia se
denomina permeabilidad de la membrana. Las caracteristicas de la membrana y las propiedades
quimicas del soluto son los dos factores fundamentales que determinan la permeabilidad de
membrana (Fig. 4). La difusion en la separacion de membrana ocurre en todas las fases en los
fluidos de cada lado de la membrana y en la membrana misma (McCabe, Smith, & Harriott, 2002).
El flujo de particulas depende de la diferencia de concentracion entre ambos lados del medio de
separacion y del tipo de interacciones que presente la molécula que va a atravesar la membrana

con ese medio. Es decir, el transporte esta controlado especificamente por las membranas

plasmaticas.
0%, & @ 4 | Espacio extracelular . ® La difusion de iones a través de una
®eo e e ®
® g @ ..
:: ° :‘ membrana se da por medio de un gradiente
e® oo ., -
foeeee de concentracion. Las fuerzas que dirigen el
Bicapa lipida
(membrana celular)
o transporte bioldgico, como los gradientes de
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Espacio intracelular eléctrico y las presiones hidrostaticas se
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Figura 4. Esquema de los efectos de la difusion de moléculas incluyen en el concepto global de potencial

a traves de una membrana celular. electroquimico. Cuando los aniones y

cationes se mueven a diferentes velocidades a través de la membrana, el potencial eléctrico que

aparece se denomina potencial de difusion.
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Es muy importante considerar el efecto de los potenciales eléctricos al estudiar la absorcion
de solutos: Los potenciales eléctricos pueden alterar profundamente el transporte ionico y provocar
la absorcion de iones contra gradiente de concentracion. La mayoria de las membranas celulares
vegetales aparecen cargadas eléctricamente. Los gradientes eléctricos estan implicados en
procesos de transporte ionico a través de la membranay, a su vez, interaccionan con los flujos de
agua que tienen lugar por 6smosis.

En las membranas se observan equilibrios dindmicos entre los potenciales eléctricos y los
potenciales quimicos. Cualquier ion a traves de una proteina canal de membrana esté dirigido por
el gradiente electroquimico de este ion. Este gradiente representa la combinacion de dos factores:
el gradiente de voltaje y el gradiente de concentracion del ion a través de la membrana. Cuando
estas dos influencias se equilibran una con otra, el gradiente electroquimico del ion es cero y no se
produce flujo neto del ion a través del canal. El gradiente de voltaje (potencial de membrana) en
el que se alcanza este equilibrio, se denomina potencial de equilibrio del ion.

Para cada ion, la relacion entre la diferencia de voltaje de los dos lados de la membrana y
la distribucion del ion en equilibrio se describe con la ecuacion de Nernst (Ec. 5).

— RT 1, Co

V= In=

ey ©)

En donde; V es el potencial de equilibrio (V), Co y C1 son las concentraciones externa e
interna del ion respectivamente (mol*L1), R es la constante de los gases (2 cal*mol* K1), T es la
temperatura absoluta (K), F es la constante de Faraday (2.3 x 10* cal V- mol!) y z es la valencia
o carga del ion.

Para generar un potencial de membrana se necesita un nimero insignificante de iones que
se desplacen a través de la membrana. El potencial de membrana aparece debido a movimientos
de carga que mantienen las concentraciones de los iones practicamente inalteradas, y que se

24
CIIDIR Unidad Oaxaca Instituto Politécnico Nacional




Microestructuras calcicas en tejidos vegetales J. Barragan Iglesias

produce por diferencias muy leves del nimero de iones negativos y positivos que hay a los dos
lados de la membrana. Ademas, estos movimientos de carga son rapidos, del orden de

milisegundos.

2.2.1. Efecto de un alcali sobre la composicién de la pared celular
Una base o alcali es cualquier sustancia que presenta propiedades alcalinas. Bronsted
(1923) menciona que una base se puede definir como receptora de protones (H*) (ec. 1) y que de
acuerdo con Arrhenius (1887) es cualquier sustancia que en disolucion acuosa aporta iones
hidroxilo (OH") al medio que son los que actdan como base al poder aceptar un protén (ec. 2).
2H0 S HsO* + OH- (1)
Ca(OH): S Ca? + 20H (2)
El hidréxido de calcio (Ca(OH),) se presenta como un polvo blanco, alcalino (pH 12.5-12.8),
poco soluble en agua (solubilidad de 1.2 g litro™* de agua a 25°C e insoluble en alcohol). Es una
base fuerte obtenida a partir de la combustién del carbonato de calcio hasta su formacién en éxido
de calcio (ec. 3), el cual al ser hidratado se transforma en hidroxido de calcio (ec. 4) (Fava &
Saunders, 1999).
CaCO3 — CaO + CO2 (3)
Ca0 + H20 — Ca(OH): (4)
El hidréxido de calcio actlia por disociacion idnica en iones calcio (Ca?*) e iones hidroxilo
(OH"). La disociacion idnica sera en 54.11% de iones Ca?*y 45.89% de iones OH" considerando
74.08 g mol. A los productos de esta reaccion quimica se les ha atribuido su efecto biolégico, el

cual difiere en tejidos vitales de tejidos necroticos. En tejidos vitales se ha postulado que induce
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la formacién de tejidos duros, y en tejidos necréticos, que desinfecta por su gran capacidad
antibacteriana (Fava & Saunders, 1999).

El hidroxido de calcio tiene la capacidad de poder disolver tejidos organicos debido a su
efecto proteolitico. En los carbohidratos, las reacciones de los monosacaridos ante la presencia de
alcalis y acidos se dan normalmente a pHs extremos, debido a que son relativamente estables entre
pHs de 3y 7 (VValdés, 2006). Los alcalis inducen diversas transformaciones en los monosacéridos;
en soluciones débiles (0.05N) provoca enolizacién y aun fragmentacién del azlcar, a las que puede
seguir reacciones secundarias. En el caso de la glucosa, ésta que se tautomeriza y produce un enol,
que por un arreglo de Lobry de Bruyn-Van Eckenstein se convierte en una mezcla de D-fructosa
(32%), D-manosa (3%) y D-glucosa (65%). En los disacaridos se transforman en aldosas o cetosas,
Ademas de formarse enoles en todos los carbonos del monosacérido al incrementarse la
concentracion de alcali (0.5N), la reaccion puede continuar fragmentando los compuestos
formados en los atomos en donde se localiza la doble ligadura (\aldés, 2006).

Durante la formacion de geles con pectinas de bajo grado de metoxilacién (LMP), existen
factores extrinsecos que tienen una relacién muy cercana con la gelificacion (Yang et al., 2018).
Estos factores son: las concentraciones de pectina, pH, tipo y concentraciones de solidos solubles,
tipo y concentraciones de cationes divalentes, temperaturas (Chan, Choo, Young, & Loh, 2017;
Kastner, Einhorn-Stoll, & Drusch, 2017). De estos factores extrinsecos, el pH y los cationes
divalentes (principalmente iones de calcio) generalmente se toman en cuenta como los principales
factores que afectan la gelificacion de LMP (Capel, Nicolai, Durand, Boulenguer, & Langendorff,
2006; Ngouémazong et al., 2012; Ventura, Jammal, & Bianco-Peled, 2013). Cuando el pH
aumenta por encima de 7.5; el valor del grado de metoxilacion es significativamente reducido,

causado por la reaccion de desesterificacion (Yang et al., 2018). Las condiciones alcalinas
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generalmente resultan en una reaccion de B-eliminacion; cuanto mayor sea el pH, mayor sera la

velocidad de reaccion (M. S. Lima, Paiva, Andrade, & Paixdo, 2010; Moreira et al., 2014).

2.3. Interaccién ion-dipolo en tejidos vegetales

La concepcion general parte de que la materia estd compuesta por moléculas o iones
formados por los 4&tomos. La composicion de los atomos esta formada por particulas aun mas
pequefias llamadas particulas subatémicas, estas son: neutron, proton y electrén. Una molécula es
un agregado de, por lo menos, dos &tomos en una colocacion definitiva que se mantienen unidos a
traves de fuerzas quimicas (Chang & College, 2002), también llamados enlaces quimicos. Un
atomo o un grupo de atomos que tiene una carga neta positiva (cation) o negativa (anién) es un ion
(Chang & College, 2002). Las macromoléculas se conocen como substancias cuyas moléculas
poseen una elevada masa molecular, y estan constituidas por la repeticion de algun tipo de
subunidad estructural (Mathews & VVan Holde, 1998). Las cuales pueden ser lineales o ramificadas.

Existen tres diferentes tipos de enlaces quimicos (enlaces primarios): iénico, covalente y
metalico. En esta clase de enlaces estan involucrados necesariamente los electrones de valencia.
A diferencia de los enlaces primarios, las fuerzas intermoleculares son fuerzas de atraccion que
mantienen unidas a las moléculas, sin que se transfieran o se compartan electrones de valencia
(Callister, 2007). Las interacciones de iones-dipolos son fuerzas atractivas fundamentales,
similares a enlaces de hidrégeno e interacciones de Van der Waals, que se forman entre iones o
moléculas cargadas y grupos dipolares con cargas parciales (Sippel & Quiocho, 2015) el cual
puede ser una molecula. También se les conoce como enlaces fisicos o secundarios; resultan de la

interaccion de los dipolos de las moléculas involucradas y poseen energias entre 0.5 y 10 kcal mol-
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1 las cuales son muy inferiores a las energias de un enlace covalente tipico (50-200+ kcal mol=)
(Maron & Prutton, 2002).

En alimentos, una de las principales macromoléculas son los polisacéridos. Las pectinas
son un tipo de polisacarido de cadena lineal importante en la estructura de la pared celular de frutas
y hortalizas. La interaccion entre las pectinas presentes en la pared celular y ciertos iones liberados
en solucidn acuosa interaccionan de forma intermolecular en disoluciones de electrolitos. En este
caso, los enlaces ionicos se forman a través de puentes de calcio entre grupos carboxilo disociados

(Thibault & Ralet, 2003).

2.3.1. Interaccidn entre el calcio y los componentes de la pared celular

La localizacién y distribucion de los compuestos activos incorporados afectan algunas
propiedades fisicas y quimicas, asi como algunos atributos sensoriales y nutritivos de la fruta
impregnada (Betoret, Martinyz-Monzo, Fito, & Fito, 2005). Los tejidos vegetales poseen una
matriz estructural, mas o menos compacta, responsables de muchas de las propiedades fisicas y
mecénicas del producto. Dicha estructura es susceptible de ser utilizada como soporte de
componentes de actividad fisiologica (Gras, Vidal, Betoret, Chiralt, & Fito, 2003).

El calcio es un mineral que ha recibido considerable atencion en los Gltimos afios debido a
sus efectos deseables en el retraso de la senescencia y el control de los trastornos fisioldgicos en
frutas y hortalizas (Poovaiah, 1986). Ademas, el calcio usado como pretratamiento en el
procesamiento de frutas y hortalizas fortalece el tejido vegetal, aumenta el contenido de calcio en
la matriz vegetal y tiene la capacidad de formar geles con las pectinas. El ion calcio ayuda a
mantener la estructura de la pared celular y determina la rigidez de la pared celular al aumentar los

enlaces cruzados con grupos carboxilo cargados negativamente de pectina desesterificada en la
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laminilla media (Martin-Diana et al., 2007; Thor, 2019). Las pectinas de baja metoxilacion forman
geles en medios célcicos y poco acidos a través de la formacion de zonas de union intermoleculares
entre residuos de acido galacturénico donde los iones de calcio son atrapados entre residuos
galacturdnicos (Grant et al., 1973). La formacién de zonas de union en geles de alginato por medio
del modelo “egg-box” fue descrita por Grant et al. (1973). El modelo “egg-box” ha sido usado
para explicar reacciones quimicas durante la formacion de geles (Figura 5). En el caso de la
pectina, la asociacién mas favorable se
describe mejor como una caja de huevos
"desplazada”, ya que una de las cadenas
estd ligeramente desplazada con
respecto a la otra (Braccini & Perez,

2001). Las cajas de huevos formadas

entre dos cadenas vecinas se estabilizan
Figura 5. Representacion esquematica del modelo "egg-box"

para la formacién de zonas de union en geles de pectina-calcio. mediante interacciones electroestaticas,

Las cadenas de acido poligalacturénico estan representadas por . .
Pollg P P seguidas por puentes de hidrogeno y

lineas negras, iones calcio y grupos carboxilo por circulos.
Tomado de Fraeye et al. (2010). después por interacciones de van der
Waals (Braccini & Pérez, 2001; Chan et al., 2017; Thibault & Rinaudo, 1986).

Las pectinas altamente metoxiladas forman geles en medios altamente acidos y en
presencia de azlcar. En estas condiciones, se favorece el enlace de hidrégeno entre los grupos
carboxilo no disociado y alcohol secundario y la interaccion hidrofoba entre los grupos metoxilo
o (Morris, Gidley, Murray, Powell, & Rees, 1980; Oakenfull & Scott, 1984). La formacion de

cajas de huevos cooperativas sélo es posible cuando estan presentes tramos de unidades de GalA

no metoxiladas posteriores de longitud minima (Fraeye et al., 2010). Autores han utilizado
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diferentes técnicas indirectas y proporcionaron estimaciones variadas, dentro del rango de 6 a 14
unidades GalA. Debido a que la mitad de los grupos COO-a esta orientada hacia el exterior de la
caja de huevos, la ocurrencia de un numero limitado de residuos metoxilados no impide la
formacidn de una zona de unién (Powell, Morris, Gidley, & Rees, 1982). Se ha demostrado una
agregacion adicional de dimeros (es decir, cadenas de pectina conectadas a través de cajas de
huevos), pero esto se rige simplemente por simples interacciones electrostaticas. Este tipo de
asociaciones son menos fuertes y menos especificas (Braccini & Pérez, 2001; Dobies, Kusmia, &
Jurga, 2005; Morris, Powell, Gidley, & Rees, 1982; Powell et al., 1982; Sikorski, Mo, Skjak-Brak,

& Stokke, 2007).

2.4. Secado convectivo de tejidos vegetales

La transferencia de humedad en los tejidos vegetales durante operaciones unitarias tales
como secado, rehidratacion, extraccion y absorcion de sélidos y liquidos es un proceso complejo
que depende de la difusién y a menudo limitado por la permeabilidad de la pared celular (Jackman
& Stanley, 1995). La deformacion de la estructura inherente al proceso de secado generalmente
implica roturas irreversibles de las membranas plasmaticas, los enlaces entre células adyacentes y,
en el caso particular del tejido vegetal, los enlaces entre el protoplasto y la pared celular (Barrera,
Betoret, Betoret, & Fito, 2016). El tamafio de poro que limita sin restricciones la difusion a traves
de la pared celular primaria parece estar determinada por la matriz de pectina, y tiene un diametro
de ~ 4 nm, por lo que un incremento en el tamafio del poro >10 nm permite la salida de
macromoléculas como las proteinas (Jackman & Stanley, 1995).

Sin embargo, la pared celular puede ser modificada mediante pretratamientos para

aumentar la difusion por efecto térmico. El pretratamiento con calcio proporciona una cierta fuerza
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a la pared celular, lo que le permite mantener su integridad durante el proceso de secado. Las
propiedades mecanicas y estructurales de los alimentos vegetales frescos, tales como firmeza,
dureza, tenacidad y rigidez estan determinadas principalmente por la fuerza de la pared celular y
la adhesion entre las células (Cen, Lu, Mendoza, & Beaudry, 2013). La célula también es la
principal fuente de agua en los tejidos vegetales, en los cuales, la pérdida de agua durante el secado
implica el transporte de agua a través de la membrana y la pared celulares.

El proceso de secado se describe por la difusion de humedad, esta se considera uno de los
principales mecanismos de transporte de masa que describen este proceso. Considerando que la
difusion interna es el mecanismo responsable de la pérdida de agua, tenemos que, para una
geometria cubica puede considerarse la segunda Ley de Fick de difusidn en estado no estacionario
(Ecuacion 6). Esta proporciona una conexion entre la difusividad efectiva de humedad (D) v la

relacion de humedad (MR).

oM

_ 9*M | 9*M 62M)
at

DeffVZM = Deff (W + F + ﬁ

(6)

Basado en la segunda ley de Fick de la difusién, la solucién (Ecuacion 7) propuesta por
Crank (1975) para una losa infinita puede ser considerada con los siguientes supuestos:
1) la distribucién del agua en el material es homogénea, 2) la transferencia de masa es simétrica
con respecto al centro, 3) el contenido de humedad de la superficie de la muestra alcanza el
equilibrio instantdneamente con la condicion del aire circundante, 4) una resistencia externa
despreciable en comparacion con la resistencia interna de la muestra, 5) la transferencia de masa
es solo por difusion, y 6) el coeficiente de difusion es constante y el encogimiento es insignificante.
Teniendo en cuenta que n = 1 para tiempos de secado prolongados, se puede determinar la MR
(Ecuacion 8).

Defrt

Mc—Me _ 8 oo 1 _ 2.2
Mo M. — Yo e &XP [ (2n+ 1)*m e ] (7)
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M = e = [ e (~ 2] ®

Considerando que el cambio de MR con respecto al tiempo solo puede resolverse
numéricamente, es necesaria una correlacion lineal entre el logaritmo natural de MR y el tiempo
(Ecuacion 9). De la ecuacion 9, es posible obtener una grafica In MR = f(t) que proporciona una

linea recta con una pendiente que se utiliza para determinar la D .

InMR = In (i—i) - (#) 9)

2.5. Textura de tejidos vegetales

La textura de frutas y verduras cambia naturalmente durante la maduracion en arbol o aun
después de la cosecha. Esto significa que las frutas y verduras frescas son tejidos vivos con accién
respiratoria y sus actividades metabolicas de células individuales no cesan después de la cosecha
(Li, Zhu, & Sun, 2018). La integridad estructural de la pared celular y la laminilla media, asi como
a la presion de turgencia generada dentro de las células por ésmosis son las que determinan la
textura de los alimentos vegetales (Jackman & Stanley, 1995). La textura es la manifestacién
externa de estas estructuras y surge de la disposicién de varias especies quimicas por fuerzas fisicas
en micro y macroestructuras (Jackman & Stanley, 1995).

Jackman & Stanley (1995) mencionan que la textura se deriva de una jerarquia estructural.
Esto significa que las propiedades fisico mecénicas exhibidas en cada nivel sucesivo dependen de
las propiedades de los elementos en el nivel anterior, sus concentraciones relativas, la fuerza fisica
involucrada en su interaccion y la manera en que estos elementos estan dispuestos espacialmente.
El espacio intercelular de aire (1-25%) puede tener un impacto considerable en la textura,
dependiendo del tipo, disposicion espacial y formas relativas de las células constituyente (A. A.

Khan & Vincent, 1993; Ranganathan, Subramanian, & Shanmugam, 2016).
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La textura de las frutas y verduras depende de la presion de la turgencia y de la composicién
de las paredes individuales de las células vegetales y de la laminilla media, que "pega” células
individuales (Barrett, Beaulieu, & Shewfelt, 2010). Por lo que, la integridad de la estructura
celular, asi como la adhesion original de las células adyacentes, son requisitos previos para
mantener la funcionalidad y la propiedad de textura de los tejidos alimentarios celulares (Li et al.,
2018).

La textura de las frutas y verduras se ve afectada durante la eliminacion de agua de las
celulas, el secado es una de las operaciones que afecta mayormente la estructura celular y por
consiguiente la textura. Las afectaciones al tejido vegetal se dan por la migracion de agua del
interior de las celulas provocando una pérdida de la presion de turgencia, posteriormente un
colapso de la estructura y una modificacion en las propiedades mecénicas de los tejidos vegetales.
Segun Santagapita et al. (2013) el agua en los tejidos vegetales se puede dividir en tres categorias
de acuerdo a sus coeficientes de autodifusion del agua (Dw); el agua de la vacuola con el mayor
Dw, seguido del citoplasmay el agua extracelular, y luego agua de la pared celular. El agua de la
vacuola (50-90%) esta restringida por el tonoplasto y esta sujeta a migrar al citoplasma o a la pared
celular una vez que se dafia el tonoplasto o disminuye el contenido de agua del medio ambiente
(Musse, Cambert, & Mariette, 2010).

El agua del citoplasma se encuentra en el espacio entre el tonoplasto y la membrana celular,
débilmente limitada a las proteinas del citoesqueleto y la enzima u otros componentes en el
citoplasma. El cambio del agua del citoplasma puede afectar la funcién y la conformacion del
citoesqueleto y la membrana celular, reduciendo la rigidez celular y la pérdida de ciertas funciones
celulares, lo que produce contraccién celular y cambios en las propiedades mecanicas de los

alimentos (Ragoonanan, Hubel, & Aksan, 2010).

33
CIIDIR Unidad Oaxaca Instituto Politécnico Nacional




Microestructuras calcicas en tejidos vegetales J. Barragan Iglesias

Por otro lado, el agua extracelular existe en las brechas entre las células y es mas vulnerable
durante operaciones de secado, mientras que el agua de la pared celular tiene una fuerte union
fisica a los polisacaridos de la pared celular y juega un papel importante en preservar la naturaleza
intacta de la pared celular (Li et al., 2018). La mayor parte del color y los sabores de frutas y
verduras estan relacionados con los compuestos almacenados en la vacuola, incluidos azucares,
polisacaridos, &cidos organicos, enzimas, sales inorganicas y pigmentos flavonoides solubles en
agua (C. Zhang, Hicks, & Raikhel, 2015).

La membrana celular es el componente estructural comin que desempefia un papel
importante en el mantenimiento de la integridad y la presién osmética de las células, haciendo una
gran contribucion a la retencién de agua intracelular (Li et al., 2018). Los cambios de
permeabilidad o ruptura de la membrana celular provocan el derrame de los contenidos celulares,
la pérdida de agua intercelular y los contenidos nutricionales y la formacion de compuestos
desagradables sabor y aroma, asi como la pérdida de viabilidad celular y presion osmética (Diaz-
Maroto, Sanchez-Palomo, Castro, Gonzalez-Vifias, & Pérez-Coello, 2004; Gonzalez, Anthon, &
Barrett, 2010).

El cambio de la presion osmotica también afecta la estructura celular, incluido el
plegamiento de las paredes celulares, la division de la [dmina media, la ampliacion de los espacios
intercelulares y la contraccion del tejido (Nieto, Salvatori, Castro, & Alzamora, 2004). Ademas, la
conformacion de polimeros en la pared celular también tiene un efecto significativo en la capacidad
de retencion de agua de la planta fresca (Paudel, Boom, van Haaren, Siccama, & van der Sman,

2016).
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La modificacién de la estructura de la pared celular esta estrechamente relacionada a los
cambios en las caracteristicas de texturay a la pérdida de agua de las células durante una operacion
de deshidratacion o secado convectivo. La pared celular es el principal soporte de las células, si la
pared celular es modificada durante un pretratamiento como el de calcio, la membrana sera endeble
y por consiguiente la vacuola puede perder agua y demas contenido nutricional mas facil y
rdpidamente. La Figura 6

muestra como el transporte de gua

en los tejidos vegetales durante

los procesos de transformacion

Figura 6. Esquema del transporte de agua a través de las células durante

como el secado se da a través de
Vacuola
la membrana celular y el sistema
procesos de transformacion como el secado. Adaptado de Li et al. (2018). de endomembranas en las células.
2.6. Microestructura de tejidos vegetales
La identificacion fisica de las interacciones del calcio con la pared celular es complicada
de realizar debido a que no es posible obtener una proporcion de esta interaccion durante la
formacion de estructuras célcicas en la pared celular de frutas y hortalizas. De hecho, los métodos
para el aislamiento del material de la pared celular de los tejidos vegetales no permiten la
adquisicion de fragmentos de pared celular de dimensiones suficientes para los ensayos mecanicos
estandar (Cybulska et al., 2011) o para determinar mediante una prueba de compresion las
caracteristicas fisicas de textura de la pared celular inmersa con iones de calcio (Ca?*).

Alternativamente, para examinar y simular el efecto de varios factores sobre la mecéanica de las

paredes celulares de las plantas, se pueden usar técnicas como la microscopia electrénicay centrar
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el andlisis dentro de un rango de escalas micrométricas (um) y nanométricas (nm). Las técnicas de
microscopia pueden ser microscopia Optica o de luz, electrén y atdbmica. Estas técnicas varian en
el método de produccion de imagenes, resolucion y tipo de sefial detectada y proporcionan un tipo
particular de informacién estructural que es Unica en la técnica utilizada (Kalab, Allan-Wojtas, &

Miller, 1995).

2.6.1. Microscopia electronica de barrido (SEM)

La Microscopia Electronica de Barrido (Scanning Electron Microscopy - SEM) es una
técnica utilizada para examinar superficies de muestras. Esta técnica permite describir diferentes
aspectos de la morfologia de la microestructura, mediante imagenes de aspecto tridimensional
(3D). Las iméagenes proporcionadas tienen una gran profundidad de enfoque. Si la muestra es seca
se aplica un SEM convencional o por debajo de -80 °C es un CryoSEM (Kalab et al., 1995). La
aplicacion de SEM convencional presenta la estructura sélida de la muestra seca, es decir en
ausencia de agua. Principalmente, la muestra es escaneada por un haz de electrones enfocado, la
formacidn de imagenes en el SEM depende de la adquisicién de sefiales producidas por el haz de
electrones y las interacciones de la muestra (Zhou, Apkarian, Wang, & Joy, 2006).

Las interacciones con la muestra pueden ser elasticas o inelasticas. La dispersion inelastica
ocurre a través de una variedad de interacciones entre los electrones incidentes y los electrones y
atomos de la muestra, y da como resultado que el electron del haz primario transfiera energia
sustancial a ese atomo (Tafti, Kirkpatrick, Alavi, Owen, & Yu, 2015; Zhou et al., 2006). La
cantidad de energia perdida depende de si los electrones de la muestra se excitan individual o
colectivamente y de la energia de enlace del electron al &tomo. Como resultado, la excitacion de

los electrones de la muestra durante la ionizacién de los atomos de la muestra conduce a la

36
CIIDIR Unidad Oaxaca Instituto Politécnico Nacional




Microestructuras calcicas en tejidos vegetales J. Barragan Iglesias

generacién de electrones secundarios (SE), Figura 7, que se definen convencionalmente como
poseedores de energias de menos de 50 eV y se pueden usar para obtener imagenes de alta

resolucion (VVernon-Parry, 2000; Zhou et al., 2006).

Haz principal de
electrones
Electrones Electrones
retrodispersados secundarios (SE)
(BSE) Electrones
Auger
Rayos x 5
caracteristicos Rayvos x

Figura 7. Sefales generadas por la interaccion del haz de electrones con la muestra y las regiones desde las que se

pueden detectar las sefiales. Adaptado de Zhou et al. (2006).

2.6.2. Espectrometria de dispersidn de energia de rayos X (EDS)

La identificacion y cuantificacion de los elementos contenidos en una muestra es
fundamental para realizar un mapeo de la composicion quimica de la misma. La espectroscopia de
rayos X de energia dispersiva (EDS, EDX o XEDS) es una técnica de microanalisis elemental
ampliamente aplicado capaz de identificar y cuantificar todos los elementos de la tabla periodica
excepto H, He y Li que estan presentes como constituyentes principales (Newbury & Ritchie,
2013). La técnica EDS consiste en la generacion de rayos X caracteristicos mediante la dispersion

ineléstica de electrones energéticos de un haz incidente enfocado a un didmetro de micrémetros a
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nandmetros, con la energia del haz normalmente seleccionada en el rango de 5 keV a 30 keV

(Goldstein et al., 2003).
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CAPITULO 3.

MATERIALES Y

METODOS
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3.1. Preparacion del material vegetal

El material vegetal considerado fue papaya (Carica papaya L., cv. Maradol) de acuerdo a
las siguientes caracteristicas fisicoquimicas: etapa de madurez establecida previamente como
RST4; en donde el mesocarpio es firme (6 a 11 N), los TSS han sido desarrollados (10.3 a 11.2
°Brix), Xoh = 90% y 10% solidos totales aproximadamente (Barragan-lglesias, Méndez-Lagunas,
& Rodriguez-Ramirez, 2018). EI mesocarpio de la papaya se secciond en geometrias cubicas (1.5
cm/lado), esta geometria permite el analisis de las caracteristicas fisicas de textura mediante

pruebas de doble compresion.

3.2. Preparacion del modelo vegetal

En el tejido de papaya, la pectina y la celulosa son polisacaridos contenidos en las paredes
celulares que conforman el parénquima esponjoso de la fruta fresca (Westerlund, Aman,
Andersson, Andersson, & Rahman, 1991). Por lo tanto, el modelo vegetal fue formulado con
pectina y microfibrillas de celulosa. La formulacion establecida fue 35% de pectina de manzana
(CAS Number: 9000-69-5, Sigma Aldrich, México) y 30% de microfibrillas de celulosa en
suspension (Weidmann Fiber Technology, Rapperswil SG, Suiza). Los porcentajes para el modelo
pectina-microfibrillas de celulosa (PMFC) se consideraron en base al peso seco del tejido de
papaya, el cual representa aproximadamente 10 g solido seco/100 g solido humedo de fruta fresca.
Los componentes se mezclaron homogéneamente formando una muestra semisoélida, la cual se
deposito dentro de un contenedor cubico (1.5 cm/lado) elaborado de papel filtro (11 um poro) para
obtener una geometria similar a las obtenidas a partir de la muestra del tejido de papaya Maradol.
El papel filtro se utiliz6 como paredes de retencion de la muestra semisdlida y la porosidad del

papel filtro permite la difusién de los iones de calcio hacia la muestra modelo.
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3.2.1. Prueba reoldgica del modelo PMFC

El modelo PMFC formulado con 35% pectina 'y 30% de microfibrillas de celulosa adquirio
una apariencia semisolida durante la homogenizacion de ambos componentes. La apariencia
semisolida y Xoh=93.3 £ 0.03 de PMFC, limita la determinacion de parametros fisicos de textura
mediante una doble compresion usando un texturometro (seccion 3.6) por lo que se realiz6 una
caracterizacion reoldgica de la muestra mediante una curva de flujo de cizallamiento rotacional.

Las curvas de flujo se obtuvieron con un reémetro de esfuerzo controlado Physica MCR301
(Anton Paar, Austria). Se utiliz6 una placa-placa de geometria de medicion (50 mm de diametro
con un espacio de 1 mm). Las superficies se cubrieron con papel de lija de carburo de silicio (18
0) con un diametro medio de particula de 82 um para reducir el efecto de deslizamiento de la pared.
Todas las medidas se realizaron por duplicado a 23 ° C y cada una de las muestras se dejé reposar
durante 60 s una vez colocada en el equipo para permitir la relajacion de PMFC.

Los siguientes intervalos de las curvas de flujo se obtuvieron de la siguiente forma: (1) una
rampa ascendente de velocidad de corte se aplicd logaritmicamente de 0.01 a 100 s y la respuesta
al esfuerzo de corte se registré en 25 puntos de medicion; (2) se aplic6 un intervalo de velocidad
de corte constante a 100 s durante 30 s, registrando 2 puntos de medicién y; (3) una rampa
descendente de la curva de velocidad de corte se obtuvo logaritmicamente de 150 a 0.01 s en 25

puntos.

3.3. Pretratamiento con solucion de hidrdxido de calcio
Las inmersiones de los cubos de papaya y PMFC se realizaron en una solucion de hidroxido
de calcio (GRAS, ACS reagent >95% de pureza, CAS Number: 1305-62-0, Sigma Aldrich,

México) y agua destilada en condiciones constantes de temperatura (25 °C) y concentracion de la

41
CIIDIR Unidad Oaxaca Instituto Politécnico Nacional




Microestructuras calcicas en tejidos vegetales J. Barragan Iglesias

solucion (1.5 g/100 mL H20), durante un tiempo establecido (3 h) y sin agitacion de acuerdo a
Barragan-lglesias et al. (2019). La relacion muestra/solucion de masa fue de 1:10. Al final de cada
inmersion, las muestras se lavaron tres veces consecutivas con agua destilada, cada vez con un
volumen aproximado equivalente a dos veces el ocupado por las muestras. Las muestras de papaya
y PMFC se secaron con papel absorbente para retirar el exceso de agua de la superficie, sin
presionar los cubos. Posteriormente, a las muestras PMFC se les retir6 el papel filtro para obtener

la geometria cubica pretratada con Ca.

3.4. Determinaciones fisicoquimicas en papayay PMFC
3.4.1. Determinacion del contenido de calcio y cinética de calcio

El contenido de calcio se determin6 en muestras frescas (control) y en muestras pretratadas
con solucion de Ca(OH)2 a diferentes intervalos de tiempo durante 3 h de pretratamiento y hasta
alcanzar el equilibrio en muestras de papaya y PMFC. Para la determinacién de Ca se utilizo la
técnica de espectrometria dptica (Inductively Coupled Plasma - Optical Emission Spectrometer,
ICP-OES) considerando modificaciones en el método de Mir-Marqués, Domingo, Cervera, & de
la Guardia (2015). Un cubo de cada muestra (papaya 4.05 £ 0.06 g y PMFC =5.10 £ 0.04 g ) se
calcinaron en una mufla a 550 °C durante 72 horas o hasta obtener cenizas completamente blancas.
Las cenizas se disolvieron en 5 mL de &cido nitrico concentrado (HNO3) y el pH de la solucion
acida se mantuvo entre 1-2.

Todos los reactivos quimicos usados para ICP-OES fueron de grado analitico, agua
desionizada para las diluciones, &cido nitrico redestilado (99.99% puro) al 2% utilizado como
blanco y un estandar de calcio (1000 mg/L) preparado al 2% en acido nitrico. Un intervalo de

soluciones de calibracion que contenian de 0.2 ppm a 5,000 ppm de Ca se prepararon por triplicado
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a partir del estandar de calcio. Cuando el coeficiente de correlacion fue superior a 0.9500 se
procedio a la determinacion de calcio en las muestras de papaya y el modelo PMFC.

Un espectrometro Perkin Elmer® Optima 7000 DV (Waltham, MA, USA) de emision
optico de plasma acoplado axialmente por induccion con nebulizacion neumatica se usé para llevar
a cabo las determinaciones. Se utilizd como el gas de la purga Argon (Ar) de alta-pureza (99.99%).
Las condiciones operativas de ICP-OES fueron las siguientes: flujo de Ar (nebulizador) 0.8 L/min,
potencia de operacion 1300 W, flujo de Ar (enfriamiento) 0.5 L/min, flujo de Ar (plasma) 15
L/min, tipo de nebulizador neumatico conceéntrico, flujo de la muestra 1 mL/min. Los resultados

se expresaron en mg Ca/ga + gss.

3.4.2. Contenido de humedad
El contenido de humedad (xwb) fue determinado gravimétricamente en muestras de papaya

y el modelo vegetal de acuerdo al método 20.013 (AOAC, 1990).

3.4.3. Contenido de solidos solubles totales
Los sélidos solubles totales (TSS) se midieron en muestras de papaya y el modelo vegetal
de acuerdo al método 932.12 (AOAC, 1990) usando un refractometro manual (ICSA-OPTIC,

REF113ATC).

3.4.4.pH
El pH fue medido en una muestra de 50 mL de la solucion homogeneizada usando un

potenciémetro digital (HI 2211-01, HANNA INSTRUMENTS®).
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3.5. Secado convectivo

Las muestras de papaya y modelo PMFC con y sin pretratamiento de Ca(OH)2 se
deshidrataron en un secador de bandejas (Pat. MX 304462 B, 2001) con una temperatura del aire
de 70 °C, un flujo de aire de 1.5 m/s y una humedad relativa de 3 + 0.5%. Un sistema de E/S
modular distribuido, FieldPoint (National Instrument) que incluye controladores para conectarse
al software LabVIEW, se utiliza para controlar la temperatura del secador y para registrar las
temperaturas, la humedad y el flujo de aire. La temperatura y la humedad relativa (RH) del aire se
miden con un transmisor Vaisala® (serie HMT335, -40 - 80 °C £ 0.2 °C, 0 - 90% * 1% RH). Las
bandejas se pesan sobre un balance Ohaus Navigator ® (6400 g de capacidad, 0.5 g de legibilidad).
El flujo de aire se mide con un transmisor Dwyer (PFS 130, 0 - 20 m/s £ 0.2 m/s). Las cinéticas
de secado fueron evaluadas para la temperatura y velocidad del aire considerada.

El contenido de humedad durante el tiempo de secado (Ecuacién 10) y la rapidez de secado
(Ecuacidn 11) se determinaron para las muestras con y sin pretratamiento de Ca(OH)2 de acuerdo
con las siguientes ecuaciones:

_ mo—ms

—2 — X _ Xo+de—Xe
X = mf (10) DR = =%

(11)

Donde, X es el contenido de humedad (g a/g ss), mo es la masa de la muestra en el tiempo
0 (ga+gss),ymseslamasade la muestra al final del secado (g ss). DR es la rapidez de secado
(9 a/g ss*min), X +de) es el contenido de humedad (g a/g ss) en el momento 6 + d6, Xe es el
contenido de humedad (g a/g ss) en el momento 0 , y t es el tiempo de secado (min).

La difusividad efectiva de la humedad en las muestras del tejido de papaya y el modelo

vegetal se determinaron mediante la siguiente ecuacion.

In MR = In (i—i) - (M) 3)

412
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Donde, D es la difusividad efectiva de humedad (m?2.s1), L es el espesor del cubo (m) y

t es el tiempo de secado.

3.6. Parametros fisicos de textura

Las muestras control de papayay el modelo PMFC, pretratadas y secadas convectivamente
se sometieron a un analisis de los parametros fisicos de textura. Los pardmetros fisicos como:
dureza, cohesividad, adhesion, elasticidad, gomosidad y masticabilidad fueron calculados
mediante graficas de doble compresion (Civille & Szczesniak, 1973; Szczesniak, 2002). Los
parametros se determinaron con un analizador de textura TAL (Lloyd Instruments AMETEK ™),
Este equipo fue equipado con una celda de carga de 500 N y una sonda cilindrica de 40 mm de
didmetro. La sonda comprimié la muestra recorriendo una distancia del 70% de su altura y la

velocidad de compresion fijada antes, durante y después de la prueba fue de 1 mm/s.

3.7. Analisis de la microestructura mediante SEM-HR

La microestructura de muestras de papaya y el modelo PMFC se analizaron mediante la
técnica de Microscopia Electrénica de Barrido de Alta Resolucion (SEM-HR). Muestras (5 X 5 x
5 mm/lado) se cortaron de la superficie y del interior de los cubos frescos, pretratados con Ca(OH):
y cubos secos con y sin pretratamiento de Ca(OH)2. Las muestras se depositaron en microtubos de
2 mL que contenian glutaraldehido al 2.5% en solucién buffer de fosfato 0.1 mol/L (pH 7.2)
seguido de incubacion durante 24 horas a temperatura ambiente. Las muestras se enjuagaron tres
veces con el mismo buffer durante 20 minutos cada lavado y posteriormente se posfijaron con
tetroxido de osmio al 1% v/v en solucion buffer de fosfato 0.1 mol/L (pH 7.2) durante 2 horas a

temperatura ambiente. Posteriormente, las muestras se deshidrataron en series ascendentes de
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etanol (20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90 y 100%) durante 20 minutos cada una. Para completar la
deshidratacion, se sumergieron dos veces en etanol absoluto durante 20 minutos cada uno.
Después, las muestras se secaron hasta el punto critico sumergiendo las muestras en diéxido de
carbono liquido en un secador de punto critico Sandry-780 (Rockville, Maryland, EE. UU.) a 1200
psiy 31 °C. Las muestras secas se colocaron en porta muestras, fijadas con una solucion de plata
y se recubrieron con oro a5 mA'y 1.5 kV usando un dispositivo de recubrimiento por pulverizacion
catddica (lon Sputter JFC-1100, Tokio, Japdn) durante 5 min. Las observaciones se realizaron

utilizando un microscopio electronico de barrido JSM-7100F (Tokio, Japon) a 5 kV.

3.7.1. Analisis elemental mediante SEM-EDS

El andlisis de los elementos contenidos en el tejido de papaya Maradol y PMFC se realizo
mediante la técnica de Espectroscopia de Rayos X de Dispersion de Energia basada en Microscopia
Electronica de Barrido (SEM-EDS). A partir de las muestras recubiertas con oro a5 mAy 1.5 kV
(seccion 3.7) se identificaron las muestras control y las pretratadas con calcio, el analisis elemental
EDS se midi6 en regiones puntuales de las micrografias (L=0, 1, 2 y 3 mm de espesor) en papaya
(L=0, 1, 2, 3, 4 y 5 mm de espesor) en PMFC, considerando toda el area SEM seleccionada de las

mismas figuras.

3.8. Disefio experimental
La Tabla 1 muestra los tratamientos aplicados a muestras de papaya Maradol y el modelo
PMFC. El efecto de cada tratamiento sobre las variables respuesta fue comparado en muestras de

papaya con y sin pretratamiento de Ca(OH)2 y relacionado a las muestras del modelo PMFC. Las
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variables respuesta en cada tratamiento se determinaron por triplicado con una repeticién para cada

tratamiento aplicado.

Tabla 1. Disefio de experimentos para muestras de papaya Maradol y modelo PMFC.

Inmersion en

solucién de Ca(OH), Secado convectivo

70°C,15mlsy

Muestras cubicas

Papaya Maradol N/A RH=3+0.05%
1.5 g Ca(OH),/100 mL H,0 a 25 °C 70°C,15mlsy
Papaya Maradol por 3h RH=3+0.05%
Papaya Maradol Hasta alcanzar el equilibrio N/A
1.5 g Ca(OH),/100 mL H,0 a 25 °C 70°C,15mlsy
Modelo PMFC por 3h RH=3+0.05%
Modelo PMEC Hasta alcanzar el equilibrio N/A

N/A= El tratamiento no se aplicé a la muestra.

3.9. Anélisis de datos

Los datos obtenidos de los anélisis fisicoquimicos se reportaron como valores medios +
desviacion estandar. Los datos se analizaron estadisticamente mediante una comparacion maltiple
entre muestras de papaya con y sin pretratamientos de Ca(OH)2 y el modelo PMFC pretratado con
Ca(OH)2. Las diferencias entre los valores medios de los pardmetros fisicos de textura se evaluaron
con la prueba de Tukey (p<0.05) usando el software NCSS 9 (NCSS Statistical Software,

Kaysville, Utha, USA).
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CAPITULO 4.

RESULTADOS Y

DISCUSIONES
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4.1. Propiedades fisicoquimicas de papaya y modelo PMFC
4.1.1. Efecto del pretratamiento en el contenido de Ca

La Figura 8 muestra la variacion del contenido de calcio (Ca) en cubos de papaya
pretratados durante 180 minutos. El contenido de Ca de las muestras control fue de 40.31 + 4.65

mg Ca/ga + gss y al final del pretratamiento fue de 368.36 + 20.80 mg Ca/ga + gss. Esto significa

500 - que el pretratamiento con la
§ 400 A ! solucion de hidroxido de calcio
+

]
% 300 - . . incrementa  aproximadamente 9
)
2 200 = L veces el contenido de calcio inicial
= a ™
8 100 - en muestras de papaya. Durante los
0 " primeros 5 minutos se observo un
0 30 60 _ 0 _ 120 150 180 incremento atipico en el contenido
Tiempo (min)

de Ca, el cual disminuy6 a los 10
Figura 8. Contenido de Ca en cubos de papaya durante 180 minutos
de pretratamiento. min. Esta variacién se debié al
desprendimiento de tejido vegetal dentro de la solucion de Ca por efecto del corte en la estructura
celular al momento de obtener las geometrias cubicas.

El efecto del pretratamiento en el contenido de Ca de la muestra PMFC pretratada se
observaen la Figura 9. El contenido de Ca increment6 en el modelo PMFC pretratado hasta 481.82
+ 21.72 mg Ca/ga + g ss con respecto a muestras control con 68. 68 + 9.65 mg Ca/ga + gss. Es
decir, las muestras PMFC incrementaron aproximadamente 7 veces el contenido de Ca. El
contenido de calcio final en muestras de papaya y PMFC mostr6 una mayor ganancia de calcio en

papaya con respecto al contenido inicial de las muestras, lo que podria atribuirse a la diferencia

que existe entre las microestructuras de las muestras.
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Figura 9. Contenido de Ca en cubos de modelo PMFC durante 180

minutos de pretratamiento.

El  pretratamiento  con
solucion de hidroxido de calcio
puede ser usado para incrementar
el contenido de Ca en muestras de
papaya durante el procesamiento
minimo y en el modelo PMFC
como un indice de la interaccion
entre Ca?* y los componentes de la

pared celular de tejidos vegetales.

El incremento del contenido de Ca en las muestras de papaya obtenido a temperatura

ambiente y presion atmosférica fue similar al obtenido en muestras de manzana con lactato de

calcio y al vacio reportadas por Assis et al. (2019), por lo que la aplicacion del hidroxido podria

representar una ventaja en cuanto al ahorro energético en la generacion de vacio.
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4.1.2. Efecto del pretratamiento en la cinética de Ca
La Figura 10 muestra la cinética de Ca en muestras de papaya pretratadas con solucion de

hidréxido de calcio. El pretratamiento de Ca

1000 -

[e))
o
(@)

I
HlH
HEH

(o]
o
o
I
HEH

Ca (mg/g fruta fresca)

O T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30

Tiempo (h)

Figura 10. Cinética de calcio en muestras de papaya pretratadas hasta alcanzar el equilibrio.

La Figura 11 muestra la cinética de Ca en muestras de papaya pretratadas con solucion

de hidroxido de calcio
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Figura 11. Cinética de calcio en modelo PMFC pretratados hasta alcanzar el equilibrio.

4.1.3. Variacion del contenido de humedad

La Tabla 2 muestra el contenido de humedad en muestras de papaya y modelo PMFC. El

contenido de humedad fue mayor en las zonas reestructuradas de las muestras (microestructuras

calcicas) durante el pretratamiento de Ca comparado con las muestras sin pretratamiento y la zona

interior donde no se llevo a cabo la restructuracion. En general, la inmersion en la solucion de

calcio increment6 el contenido de agua del tejido de papaya y del modelo PMFC. De acuerdo con

O’Sullivan & O’Mahony (2016) los hidrocoloides como la pectina en ambientes acuosos se

hinchan debido a la absorcion de agua, aumentando su volumen hidrodinamico.
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Tabla 2. Contenido de humedad de muestras de papaya y modelo PMFC con y sin pretratamiento de Ca(OH). y el

secado.
Contenido de humedad, Xpn (%)
Pretratada con Ca(OH);
Estructura Estructura Secada por
Muestras No pretratada  No pretratada i~ - conveccion
. N célcica célcica
(exterior) (interior) . L
(exterior) + interior
Papaya 89.2 £ 0.85 89.2 + 0.36 N/A N/A 142 +1.23
Papaya 89.2 £ 0.85 89.2 + 0.36 92.0£0.29 91.1+0.04 152+151
Modelo PMFC 93.3+0.03 93.2+£0.02 94.1 +0.03 93.6 £ 0.05 151+1.18

N/A= El tratamiento no se aplicé a la muestra.

Con respeto al efecto del calcio, este puede regular el flujo de agua a través de la
modificacion de la actividad de las acuaporinas y las propiedades de la pared celular que afectan
la permeabilidad de la pared celular al agua (Gilliham etal., 2011). La infusion de tejidos de mango
en Ca-PME no altera la estructura celular pero si aumenta el area relativa (estudio de relaxometria

de NMR) de las vacuolas debido a la absorcion de agua durante la infusion (Kirtil et al., 2014).

4.1.4. Efecto sobre los sélidos solubles totales

La Figura 12 muestra el contenido de solidos solubles totales (TSS) en el tejido de papaya
y el modelo vegetal (PMFC). En ambas muestras la degradacién de TSS se debié al efecto alcalino
del Ca(OH)2. En el tejido de papaya, la disminucién fue del 40% y en el modelo vegetal fue del
80%, aproximadamente. Esto indica que la mayor degradacion en el modelo fue por la
disponibilidad de la pectina que no esta entrelazada en una estructura organizada como lo es la

pared celular del tejido de papaya.
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Figura 12. Solidos solubles totales en tejido de papaya y el modelo vegetal durante el pretratamiento con Ca(OH)s.

4.1.5. Cambio en los valores de pH

La Figura 13 muestra los valores de pH en el tejido de papaya y el modelo vegetal (PMFC).

El incremento en unidades del pH fue mayor en el modelo (2.24 + 0.03 a 9.55 + 0.09) comparado

con el tejido vegetal (5.52 £ 0.15a 10.95 + 0.01).

14 14
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Figura 13. pH en tejido de papaya y el modelo vegetal durante el pretratamiento con Ca(OH)s.

Las interacciones no solo estan controladas por la concentracion de iones de calcio, sino

que también estan fuertemente influenciadas por el pH. El incremento del pH provoca una
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reactividad extrema con las biomoléculas debido a que los iones hidroxilo [OHT] son radicales
libres altamente reactivos. Esta reactividad es indiscriminada, por lo que este radical libre rara vez
se difunde fuera de los sitios de generacion (Dausage, Dhirawani, Marya, Dhirawani, & Kumar,
2017). Nap & Szleifer (2018) mencionan que, con el aumento del pH, el monémero &cido se
desprotona, lo que resulta en repulsiones electrostaticas entre las cargas similares en la capa de
interaccion de los polimeros. Al protonar el monémero, el equilibrio acido-base se desplaza al
estado sin carga: de esta manera, la cantidad total de carga y las repulsiones electrostaticas estan
disminuyendo al mismo tiempo que los Ca?* interactiian y forman puentes de Ca (Nap & Szleifer,
2018). Por otra parte, Einhorn-Stoll, Kastner, Urbisch, Kroh, & Drusch (2019) mencionan que si
una pectina es tratadas a pH alto, ocurre una desmetoxilacion alcalina, lo que conduce a diferencias
considerables en la composicion de pectinay las propiedades del material. Es decir, un pH superior
a 6 promueve la desmetoxilacion (saponificacion) y la p-eliminacion (Einhorn-Stoll et al., 2019)
mientras que los cationes apoyan la degradacion mediante la B-eliminacion pero no tienen ningun
efecto sobre la hidrolisis de la estructura de polisacaridos (especialmente pectina). De manera
similar, Yang et al. (2018) mencionan que un incremento en el pH (hasta 8.5), los enlaces cruzados

entre Ca?*-pectina en la formacion de geles incrementan debido a reacciones de B-eliminacion.
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4.2. Efecto del pretratamiento de Ca en las cinéticas de secado

4.2.1. Perdida de humedad

El secado de cubos de

10
%
8 _% papaya y el modelo vegetal
5 | %% o Papaya no pretratada (PMFC) pretratados con
O Papaya pretratada
A PMFC pretratado

Ca(OH)2 se analizo através de

la pérdida de humedad en
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Figura 14. Cinéticas de secado de papaya Maradol y una muestra artificial temperatura y aire de secado

sometidas a 70 °C y 1.5 m/s. PF= papaya fresca, PCa= papaya pretratada con
Ca(OH), y ACa= muestra artificial pretratada con Ca(OH)s. de 70 °C y 15 mis,

respectivamente. Las cinéticas indican que el tiempo de secado de los cubos papaya no pretratados
fue de 450 minutos, donde se redujo el contenido de humedad de 89.8 + 1.04 % hasta 14.2 £ 1.23%
(Anexo 3). En los cubos de papaya pretratados con Ca(OH)z se disminuyé el contenido de
humedad de 89.8 + 1.04% a 15.2 £ 1.51% en un tiempo de secado de 270 minutos (Anexo 4), lo
que indica que la interaccion Ca?*-pectina favoreci6 la rapida eliminacién de agua del tejido
vegetal. Esta disminucion del tiempo de secado en el tejido pretratado representa un 40 % menos
que los no pretratados. En este mismo sentido, PMFC pretratado también disminuy6 su contenido
de humedad de 90.7 £ 0.06 % a 15.1 + 1.18% durante un tiempo de secado de160 minutos. Este
menor tiempo de secado de PMFC pretratado representa un 65% menos comparado con el tiempo
de secado de tejido sin pretratamiento y un 40% menos comparado con el tiempo de secado del

tejido pretratado. La disminucion del tiempo de secado de la papaya pretratada se debi6 a la
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interaccion Ca?*-pectinas que modifican la estructura de la pared celular permitiendo la difusion
del agua hacia el exterior de las células. La disminucién del contenido de humedad en PMFC
pretratado en menor tiempo se debid posiblemente a la formacion de estructuras célcicas sin
compartimientos, diferentes a la organizacion de la estructura del tejido de papaya. Esto es, las
estructuras calcicas formadas en PMFC carecen de pared celular y membrana plasmatica como
opositores a la pérdida de humedad, a lo que posiblemente la hace una estructura mas porosa que

el tejido de papaya y por consiguiente la eliminacion de agua fue mas rapida.

4.2.2. Rapidez de secado

La Figura 15 muestra

160 -
=140 & Papaya no pretratada la rapidez de secado a una
= O Papaya pretratada I _
¥ 120 { APMFC pretratado a, B 4% | temperatura y aire de secado
w A O
£100 - AL A 0 o |de 70 °c y 15 ms,
= 80 : 0 o
T (o
S Al . <><>° respectivamente. La rapidez
S 60 = 0n0?
= 40 000%" 0 de secado fue determinada
S 000
é 20 basicamente por la estructura
0 zll é é 1'0 de las muestras. El tejido de
Xbs (g a/g s3) papayay el modelo vegetal no

Figura 15. Rapidez de secado de papaya Maradol y la muestra artificial mostraron un periodo

sometidas a 70 °C y 1.5 m/s. PF= papaya fresca, PSCa= papaya seca pretratada
con Ca(OH), y ASCa= muestra artificial seca pretratada con Ca(OH)s. constante de secado al inicio
del proceso, pero si un periodo minimo de calentamiento (antes de alcanzar 8 g a/g ss) excepto el

tejido no pretratado en donde la eliminacién de agua fue mas rapida. Durante la perdida de

humedad de 8 a 0 g a/g ss, los valores mas altos de rapidez de secado se obtuvieron para muestras
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PMFC seguido del tejido pretratado y por ultimo para el tejido no pretratado (de acuerdo con su
pendiente). Las variaciones en la dX/dt de PMFC se atribuyeron a que la estructura de calcio se
seca rapidamente y el flujo de agua del interior semisélido (no estructurado) hidrata con la misma

rapidez esta region causando periodos constantes minimos.

4.2.3. Variacion de la temperatura interna y en la superficie
La Figura 16 muestra la temperatura interna y externa durante el secado del tejido de
papaya no pretratado. El calentamiento de la superficie fue mayor (60 °C) que el interior (50 °C)

durante los primeros 50 min de secado, debido al contacto directo con el medio convectivo y la

eliminacion del agua de la
- 65 L .
superficie libre. Después de
L 55 ? los 50 min la temperatura
[ E i debid
> . S | permanecié constante debido
3 o Tejid tratad =
S e_Jlonopreraao _45§ -
P o T interna o | a la migracion de agua del
X X T superficie E» o )
L 35 interior por el calentamiento
OMM progresivo hasta los 230 min.
O T T T T Y 25 , .
0 100 200 300 400 500 Después de este tiempo la
Tiempo (min) cantidad de humedad en el

Figura 16. Temperatura interna y de la superficie del tejido de papaya no
pretratado secado a 70 C 'y 1.5 m/s. tejido comienza a disminuir

X<Xcry tanto la superficie como el interior alcanzan la temperatura méxima de secado.
La Figura 17 muestra la temperatura interna y externa durante el secado de papaya
pretratada. Las muestras pretratadas perdieron humedad rapidamente de la superficie libre

incrementando su temperatura inicial. El gradiente de humedad formado con el interior provocé la
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migracion de agua hacia la

L 65 superficie de forma gradual,
SOOI
8 5 SRR i .,
X evitando la saturacion de agua

d) o)
2 - 558
o 6 1 sy el enfriamiento de la
® O Tejido pretratado S
S : T -
24 - OTinterna - 45 5| superficie. Para X<Xcr la
P Q.
=
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X T superficie
O L
2 = - 35
Op encuentra saturada y la rapidez
Og Og
O ?DDDDDHH 25

200 300 de secado disminuye con la

Tlempo (min) disminucién del contenido de

Figura 17. Temperatura interna y de la superficie del tejido de papaya humedady el incrementoen la
pretratado y secado a 70 C y 1.5 m/s.
temperatura.

La relacién entre la temperatura del tejido de papaya y el contenido de humedad se
muestran en la Figura 18. EIl calentamiento del interior de del tejido de papaya incremento de
manera similar, ocasionando una saturacion de humedad en la superficie. Esta saturacién provoco
una temperatura casi constante en la superficie, desde 7 a1 g a /g ss). En el tejido pretratado la

temperatura interna incrementd de forma lineal, el gradiente de temperatura alcanzado fue mayor

comparado con las muestras no pretratadas.
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Figura 18. Relacion del contenido de humedad y la temperatura interna y de la superficie. (a) Tejido de papaya

no pretratado y (b) Tejido de papaya pretratado.

La Figura 19 muestra la temperatura interna y externa durante el secado del modelo

(PMFC) pretratado. El incremento de la temperatura en la superficie sucedié en los primeros 20

10 4 min del secado alcanzando un
A
A XX XES [ . g
8 2 ><><><><><><><;<ooES 65 valor de 55 °C, esto significa
] XX [e) —~
> A XXXXxXX % OO %) . .
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Figura 19. Temperatura interna y de la superficie del modelo vegetal

pretratado y secado a 70 °C y 1.5 m/s.

temperatura, de 55 a 60 °C.
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La Figura 20 muestra la relacion entre la temperatura del modelo vegetal (PMFC) vy el
contenido de humedad. En las muestras PMFC, el mayor gradiente de temperatura fue observado

de 8 a4 g a/g ss. En este rango de humedad, el valor casi constante de la temperatura interna indica

gue la muestra semisolida no
y = -0.1643x3 + 2.0108x? - 7.6892x + 66.488 65
R2 =0.9796 >%xxx_x estructurada evita el
................ T D 0)
TS XN MK . .
5 XXX X L+ 55 calentamiento interno, pero
X o
] Ke) >
x © T interna o | 45 ©| debido a que el agua superficie
x T externa Gf(;,o o
X 008% E| es eliminada rapidamente, la
£0QumuE Y 0 0:0.0.0.0 - 35+
: y = -0.1631)° + 2.8656)” - 16.095x + 64.693 difusion del interior también es
% R2 = 0.9901
= ' ' ' ' 25 rapida provocando una mayor
10 8 6 4 2 0
X alg ss -
bs (9 /g 55) perdida de humedad en menor

Figura 20. Relacidn del contenido de humedad y la temperatura interna y

de la superficie del modelo vegetal pretratado. tiempo.

4.2 4. Coeficiente de difusién efectiva de humedad
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y =-0.0092x + 0.0053
R2=0.9986

logaritmo natural del
contenido de humedad en

funcion del tiempo de secado

N\
2.0 |y=-0.0221x + 0.1585%
R2 = 0.9893

< Papaya no pretratada _ n
O Papaya pretratada y =-0.0147x + 0.0427

2 =
-3.0 APMFC pretratado R®=0.9988 vegetal  tuvieron  una

se muestra en la Figura 21. El
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Figura 21. Ln de la relacidn de humedad en funcion del tiempo de secado a 70
°Cy 1.5mis. R?=0.9890 en todos los casos.
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Figura 22. Difusividad efectiva en funcion del tiempo de secado a 70 °C y 1.5 de la Figura 22. La

m/s. F= papaya fresca, Ca-Pa= papaya seca pretratada con Ca(OH), y Ca-

PMFC= modelo seco pretratado con Ca(OH).. difusividad de la humedad en
tejido de papaya fue diferente, un Det = 1.17 x 10" m?/s fue determinado para tejido no pretratado
y un Def = 1.86 x 10° m?/s fue determinado para tejido pretratado, lo que indicé que el
pretratamiento tuvo un efecto sobre la difusividad de la humedad del centro del tejido hacia la
superficie. Para la perdida de humedad en el tejido vegetal se consider6 que la difusién de humedad
es el fendmeno predominante mas importante en la estructura cambiada por los Ca?* por el cual se
Ileva a cabo la eliminacién de agua en el tejido pretratado. Lo anterior puede sustentarse en que,
para muestras de este tejido de papaya, secado a las mismas condiciones, la restructuracién por
Ca?* incrementa los espacios extracelulares permitiendo una mayor difusiéon del agua hacia la
superficie. Los Ca?* cambiaron la estructura interna, este cambio permite analizar si ademas de la
difusion de humedad, otro fenémeno posiblemente un cambio en la porosidad o la distribucion del

tamafio de poro incrementaron en muestras pretratadas con Ca(OH)z, por lo que un analisis de las

propiedades estructurales es requerido.
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Los valores mas altos de difusividad efectiva se obtuvieron para el PMFC pretratado, Der
= 2.80 x 10 m?/s, esto indicd que la porcién solida formada por la interaccién de los Ca?* con la
pectina no impidié la difusion de la humedad hacia la superficie del material. Por lo tanto, las
muestras se secaron en menor tiempo y la rapidez de secado fue mayor comparado con el tejido
vegetal, la porcion solida podria no ser uniforme ni compacta, haciéndola una estructura porosa
mas facil de secar.

El endurecimiento de la cascara modifica la conduccion de calor y la migracion de
humedad (Sandoval-Torres, Tovilla-Morales, & Hernandez-Bautista, 2017). La ralentizacion del
proceso de secado son causados principalmente por la baja conductividad térmica y el
endurecimiento de la carcasa de los materiales (Guiné, 2018). Inicialmente, el pretratamiento solo
con Ca (Barragan-lglesias et al., 2019) o en solucion con sacarosa (Tappi et al., 2017) mejora la
deshidratacion del tejido durante la DO debido a la reestructuracién de la microestructura causada
por los Ca?*. También, la combinacion en serie de pretratamientos con Ca(OH)2 seguido de DO
disminuye el tiempo de secado hasta un 37% vy la rapidez de secado se incrementa en cubos de
papaya (Barragan-lglesias et al., 2019). El pretratamiento de escaldado con cloruro de calcio a
cubos de papaya también reduce el tiempo de secado a 15 h comparado con 20 h de secado de
muestras no pretratadas (Pandey, Verma, & Chahar, 2008). Cuando se aplicé el pretratamiento
solo con Ca(OH):2 en este trabajo, el tiempo de secado también disminuy6 hasta un 40%. Por el
contrario, el recubrimiento con pectina en rodajas de papaya no muestra diferencias en la cinética
de secado con respecto al control (Canizares & Mauro, 2015). En este sentido, el recubrimiento
con pectina y posteriormente con calcio (pectina-calcio) en rebanadas de papaya no disminuye el
tiempo de secado a 70 °C con respecto al control (Garcia, Caetano, de Souza Silva, & Mauro,

2014). Esto significa que los recubrimientos en papaya (pectina, pectina-calcio) actiian como una
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barrera a la salida de agua durante el secado. Por otro lado, Ahrne et al. (2003) mencionan que el
pretratamiento de escaldado con CaClz previo al secado convectivo de manzanas y papas no
muestra diferencias en las cinéticas de secado con respecto al control debido a que la gelatinizacion
del almidon durante el escaldado, reduce la movilidad del agua. El secado por conveccion requiere
de una temperatura superficial relativamente alta para acelerar la evaporacion del agua libre de la
superficie (Xu et al., 2018). El “case hardening” puede ser eliminado debido a la diferencia o
gradiente de temperatura al igual que una mejor calidad (Song, Li, & Raghavan, 2017).

Los valores de Def en tejido de papaya y el modelo vegetal pretratadas con Ca(OH)2 fueron
més altos que los reportados para rebanadas de papaya y secados a la misma temperatura
(Canizares & Mauro, 2015). La diferencia entre los valores de Der se debio al hecho de que la
difusion de la humedad es el fendmeno predominante mas importante en la estructura modificada
por los Ca?* a través del cual se llevo a cabo la eliminacion del agua. EI-Aouar, Azoubel, & Murr
(2003) mencionan que la aplicacion del pretratamiento osmotico produce cambios fisicoquimicos
en cubos de papaya manifestando diferencias en la rapidez de secado en comparacion con muestras
frescas y la Der del agua calculada por el modelo difusional es del orden de 107° m?/s en muestras
pretratadas. El pretratamiento con Ca(OH)2 mostré valores de la Der del agua mayores, aunque Si

del mismo orden de magnitud antes mencionado.

4.3. Efecto del pretratamiento de Ca sobre la textura
4.3.1. Efecto en los parametros fisicos de textura de papaya

El efecto del pretratamiento de Ca(OH)2 sobre la textura de papaya Maradol se observd
mediante el cambio en los valores y el comportamiento grafico de los parametros fisicos de textura.

Estos cambios a nivel macroscopico demostraron que una fuente de calcio (Ca) con un valor de
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pH alcalino puede provocar cambios en la textura de frutas y hortalizas, especialmente en papaya
Maradol. La Tabla 3 muestra los valores de los parametros fisicos de textura en muestras frescas,

pretratadas con Ca(OH)2 y secas de papaya.

Tabla 3. Parametros fisicos de textura del tejido de papaya pretratado con Ca(OH)2 y secado convectivamente.

Dureza Cohesividad  Adhesividad Elasticidad Gomosidad Masticabilidad

Muestras (N) (adim.) (N.mm) (adim.) (N) (N)
Tejido no b
9.60+108 002+001*° 062+010° 031+003 020+002°  0.060.01°
pretratado
Tejido pretratado 26.8 +3.43°  0.04+001° 1.00+021° 031+002° 092+0.17°  0.28+0.04°
Tejidoseco )1 299  034+0.04° -001£003 077+011° 6694073 525068
pretratado

Letras diferentes indican diferencia significativa (a=0.05).

Los cubos pretratados con Ca(OH)2 y los secados por conveccion tuvieron diferencias
significativas (0=0.05) entre los valores medios con respecto a los cubos frescos (control). La
dureza aumentd en cubos pretratados y en cubos secos, lo que significa que, para ambas muestras,
la fuerza aplicada para lograr una deformacion serd mayor, por lo tanto, requieren mas energia
durante la primera mordida en los cubos. El aumento de la dureza en muestras pretratadas y secas
representa el doble del valor de papaya fresca, por lo que, la desintegracion es viable para los
consumidores. Por otro lado, tanto las muestras control como las pretratadas mantienen la frescura,
pero en las muestras secas disminuyé considerablemente.

La cohesion aumento significativamente (0=0.05) en muestras pretratadas y secas con
respecto al control. En cubos pretratados con Ca(OH)2 y secados por conveccion aumento la fuerza
de cohesion entre las paredes celulares adyacentes dentro del mismo parénquima de papaya debido
a la adicion de iones de calcio (Ca?*). Los cubos pretratados y secos se deformaron mas que el
control antes de romperse, lo que significa que la resistencia de la estructura dentro de los cubos
fue mayor. En los cubos secos las fuerzas de cohesion fueron las mas elevadas, esto significa que
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cuando aplicamos una fuerza a estos cubos, solo permiten pequefios desplazamientos de las
paredes celulares (o moléculas) entre si, cuando cesa la fuerza exterior, las fuerzas de cohesion
vuelven a colocar las paredes celulares en su posicion inicial.

Los cubos pretratados con Ca(OH)2 y secados por conveccion mostraron diferencias
significativas (0=0.05) en los valores de adhesividad con respecto al control. La mayor area
negativa después de la primera compresion se obtuvo en muestras secas, esto indica que la
eliminacion de agua provoco una superficie completamente secay la fuerza de adhesion disminuy6
al final de la primera compresion debido a la perdida de pegajosidad de los cubos. Esto significa
que se requiere menor trabajo para superar las fuerzas de atraccién entre los cubos de papaya y las
superficies con las que entran en contacto, como la lengua, los dientes y el paladar. Los cubos
pretratados con Ca(OH)2 requieren un mayor trabajo que el control y los secos, por lo que estos
cubos con una superficie calcica, con alta dureza y mayor adhesividad podrian necesitar mayor
trabajo para digerirlos debido a la sequedad que caracteriza a la superficie.

Los valores mas altos de elasticidad se obtuvieron en cubos secados por conveccion,
mostrando diferencias significativas (a=0.05) con respecto al control y pretratados con Ca(OH).
La velocidad a la que los cubos secos vuelven a su condicion no deformada fue mayor que los
cubos control y los pretratados con Ca(OH)2. En el caso del control, la elasticidad se ve afectada
por el alto contenido de humedad, lo que provoca un desmoronamiento del tejido y en los cubos
pretratados con Ca(OH):2 la elasticidad esta limitada por la capa interna de parénquima a donde los
Ca?* aln no han llegado. Los alimentos minimamente procesados con valores cercanos al valor
promedio de la elasticidad pueden considerarse mas faciles de manejar, almacenar o envasar, sin

afectar su condicion no deformada.
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La gomosidad fue diferente significativamente (¢=0.05) en muestras pretratadas con
Ca(OH)2 y secas con respecto al control. Los valores mas altos de gomosidad se obtuvieron en
cubos secos debido al aumento de la dureza y la fuerza de cohesion de las paredes celulares. Esto
significa que la energia para desintegrar los cubos secos de papaya a un estado listo para tragar
serd mayor. Por otro lado, valores altos de gomosidad son aceptables, ya que se considera un
atributo importante en productos de confiteria. En muestras frescas (control) el valor de gomosidad
fue el mas bajo, este valor fue obtenido por la baja dureza del parénquima fresco y el alto contenido
de humedad, ademas de que para frutas frescas la gomosidad es un atributo de valores bajos.

La masticabilidad de muestras pretratadas con Ca(OH)2 y secadas por conveccion
mostraron diferencias significativas (0«=0.05) con respecto al control. En ambas muestras, la
masticabilidad aument6 en comparacion con el control. La masticabilidad aument6 debido al
incremento de la dureza, la cohesién y la elasticidad de los cubos pretratados con Ca(OH): y los
secados por conveccion. El valor més alto se obtuvo en cubos secados por conveccion debido a la
formacion de enlaces cruzados de los Ca?* y los grupos carboxilos durante el pretratamiento con
Ca(OH)2 y la disminucién en el contenido de humedad durante el secado. Esto significa que la
energia requerida para masticar los cubos secos con los dientes a un estado listo para tragar sera
mayor. En los cubos pretratados con Ca(OH)2 un minimo incremento en la masticabilidad se debid
solo a la formacion de enlaces cruzados y aumento en la fuerza de cohesion.

El Ca aplicado al tejido de papaya increment6 los valores de textura, a diferencia de la
deshidratacion osmatica asistida por ultrasonido aplicado a ciruela osmodeshidratada en glucosa,
ya que aumenta la suavidad y disminuye la dureza de acuerdo con lo reportado por Rahaman et al.
(2019). También, un aumento en la crujibilidad de rodajas de manzana por inmersién en CaClz (1-

5%) fue observado por Sham, Scaman, & Durance (2001). Jain, Chawla, Choudhary, & Jain (2019)
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mencionan que el calcio mantiene la estructura del tejido vegetal y los componentes de la pared

celular evitando el ablandamiento o perdida de la firmeza del material.

4.3.2. Comportamiento reolégico y parametros texturales de PMFC

El comportamiento reolégico de PMFC semisolido se muestra en la Figura 23. EI modelo
PMFC present6 un comportamiento de flujo no newtoniano, con la curva de flujo ascendente que
mostro valores de esfuerzo cortante mas altos que la curva de flujo descendente. Esto indica que
la viscosidad depende del tiempo (Figura 24), en este tipo de fluidos se forman coloides cuyas
fuerzas repulsivas tienden a formar estructuras de tipo gel. Este tipo de fluidos tienen gran
interaccion entre las particulas suspendidas en su interior, formando una capa llamada
“solvatacion”. Estan formados por dos fases, con una fase dispersa formada por s6lidos y burbujas
distribuidos en una fase continua. En estos fluidos, las fuerzas de Van der Waals y los puentes de
hidrégeno, producen una atraccion mutua entre particulas. También aparecen fuerzas de repulsién

debidas a potenciales de la misma polaridad.
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Figura 23. Curva de flujo del modelo PMFC semisélido a 25 °C.
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Figura 24. Curva de viscosidad del modelo PMFC semisélido a 25 °C.

El pretratamiento de calcio por 3 h cambié la apariencia semisélida de la muestra PMFC,

adquiriendo una estructura sélida en la superficie por efecto de los Ca?*, por lo que las muestras

cubicas se sometieron a la determinacion de parametros fisicos de textura de manera similar a las

muestras de papaya. EI modelo PMFC mostrd valores en los parametros fisicos de textura cuando

fue pretratado con calcioy también cuando se secaron convectivamente, los resultados se muestran

en la Tabla 4.

Tabla 4. Parametros fisicos de textura de la muestra modelo pretratada con Ca(OH)2 y secada convectivamente.

Muestras Dureza Cohesividad  Adhesividad Elasticidad Gomosidad Masticabilidad
artificiales (N) (adim.) (N.mm) (adim.) (N) (N)
PMFC

s Y Y sV sV Y Y

semisolido
PMFC pretratado  8.36 +£0.90*  0.27+0.03° -0.02+0.04* 053+0.05° 1.80+0.15 1.01 £0.10%

PMF

CSeCO 179 +191°  019£002 103+041° 078+006° 224+217° 1754151
pretratado

sv=sin valor debido a su caracteristica semisolida (caracterizada por prueba reoldgica).
Letras diferentes indican diferencia significativa (a=0.05).
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El modelo vegetal pretratado con Ca(OH)2 y secadas por conveccién mostraron diferencias
significativas (0=0.05) entre sus valores medios de todos los parametros fisicos de textura.
Inicialmente, la muestra formulada de pectina y microfibrillas de celulosa no mostré valores fisicos
de textura debido a su estado semisolido que impide una doble compresion. La importancia de
utilizar PMFC fue para mostrar que los parametros fisicos de textura pueden ser determinados
después de la aplicacion del pretratamiento con calcio y el secado convectivo.

El pretratamiento con manifestd un valor en la dureza de PMFC a diferencia de la muestra
semisolida (sin valor), este valor de dureza fue adquirido debido a la interaccion Ca?*-pectina
presente en la muestra. Como era de esperarse, el secado convectivo increment6 dicho valor de
dureza debido a la eliminacién de agua y a la apariencia madorosa adquirida por PMFC. A
diferencia de la PMFC semisolida, la pretratada requiere de una mayor fuerza para ser deformada
y la secada por conveccidon requerira de al menos 122 N para provocar una deformacion.

La fuerza de cohesion fue mayor en PMFC pretratadas comparadas con las secadas por
conveccion. El valor mayor de cohesion esta relacionado a un incremento en el volumen (20 %
aprox.) de los cubos conforme los Ca?* se difundian de la superficie hacia el centro y PMFC
adquiria un aspecto solido. Esto significa que la atraccion entre moléculas para mantener unidas
las particulas en PMFC fue mayor manifestando un cambio fisico y al mismo tiempo un
incremento del volumen lo que incremento6 la fuerza de atraccion entre particulas adyacentes.
Durante el secado se observé una disminucion considerable del volumen (70% aprox.) lo que
provoco una pérdida de la fuerza de cohesion de PMFC secadas.

La mayor area negativa después de la primera compresion se obtuvo en PMFC pretratadas,
esto indica que la formacion de estructuras calcicas junto al incremento de volumen y cambio

fisico no influyeron sobe la adhesividad de PMFC. Estas muestras carecen de un aspecto de
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pegajosidad con respecto a la sonda durante la prueba. Los cubos secados por conveccidn requieren
un mayor trabajo para poder ser separados de las superficies con las que entran en contacto. La
eliminacién de agua permitié un efecto mayor de adhesion atribuible principalmente a la pectina
presente en la estructura.

La elasticidad fue afectada por el alto contenido de humedad, lo que provocd un
desmoronamiento de PMFC. En estas muestras, la elasticidad esta limitada por la cavidad circular
interna formada de muestra semisélida a donde los Ca?* alin no han interaccionado (para el tiempo
establecido) con los componentes del modelo y por lo tanto no existen adn estructuras calcicas.
Por el contrario, en muestras secas la elasticidad fue mayor, esto indica que la velocidad a la que
las PMFC secas vuelven a su condicion no deformada sera mayor.

Los valores mas altos de gomosidad y masticabilidad se obtuvieron en cubos secos debido
al aumento considerable de la dureza, la fuerza de cohesion y la elasticidad de PMFC. Las
estructuras calcicas formadas y la ausencia de agua después del secado sugieren que la energia
para desintegrar las PMFC secas serd mayor. La remarcable diferencia tanto en lagomosidad como
en la masticabilidad con respecto a muestras pretratadas podria indicar que los parametros de las
PMFC secas no son propias de valores de TPA en frutas y vegetales minimamente procesadas, ya
que después del secado se pudo observar que las PMFC adquirieron un aspecto
maderoso/plastificante. Este aspecto es atribuido a la celulosa y la estructura los Ca?*-pectina
formada previamente en las muestras.

Los parametros fisicos de textura de cubos de papaya Maradol y el modelo vegetal se
pueden cambiar con la aplicacidon de pretratamientos. El grado del cambio de estos parametros
dependera de la naturaleza fisica y quimica de las muestras, los tratamientos aplicados, asi como

de las condiciones utilizadas durante los pretratamientos. En este mismo sentido, las caracteristicas
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de textura pueden no presentar una tendencia especifica, en especial si se trata de muestras
diferentes aun cuando se aplique el mismo tratamiento. La Figura 23 muestra una comparacion
entre los cambios de los pardmetros fisicos de textura de los cubos de papaya Maradol y PMFC

durante los tratamientos aplicados.
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Figura 25. Pardmetros fisicos de textura del tejido vegetal (o) y la muestra modelo (@ ) durante el pretratamiento con
Ca(OH), y el secado convectivo. F= muestras frescas, Ca= muestras pretratadas con Ca(OH), y SCa= muestras secas

pretratadas con Ca(OH)..
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La organizacion de la estructura celular en tejidos parenquimaticos vegetales y la presion
de turgencia que se ejerce dentro de las células son determinantes cuando se comparan con
muestras modelos con componentes similares a los de la pared celular. La formacion de estructuras
calcicas provocO una tendencia ascendente en la dureza de ambas muestras (Fig. 23a). La
cohesividad incremento en muestras de papaya, pero disminuyé en PMFC que la fuerza de
cohesidn depende de la organizacién estructural y el contenido de humedad del material (Fig. 23b).
La adhesividad incrementd en el tejido de papaya por influencia de la reestructuracion, sin
embargo, en muestras artificiales no se observo una tendencia clara (Fig. 23c). La elasticidad
incrementd en muestras modelo y en tejido de papaya solo aumentd cuando se eliminé el agua de
las células (Fig. 23d). La formacion de estructuras calcicas también provocod una tendencia
ascendente en la gomosidad y la masticabilidad de ambas muestras (Fig. 23e y 23f) debido al

incremento en la dureza, la cohesién y la elasticidad.

4.3.3. Variacion grafica durante la doble compresion

La Figura 24 muestra el comportamiento grafico del tejido de papaya no pretratada. La
representacion grafica de los parametros de textura mostro que la respuesta a la compresion de los
cubos fue diferente el tejido fresco, pretratado y secos pretratados debido a los efectos del
pretratamiento y secado del tejido de la fruta. En el tejido frescos se demostr6 que la resistencia
méaxima a la compresion se presento durante los primeros milimetros de desplazamiento de la
sonda durante la prueba, es decir, mostraron resistencia a la deformacién hasta los primeros 3 mm
del desplazamiento vertical de la sonda, después de esta distancia, los cubos presentaron un

desmoronamiento del tejido debido al elevado contenido de agua, registrando variaciones en los
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graficos (Fig. 24a). En las
muestras pretratadas, la
intensidad de desmoronamiento
disminuyo y debido a la
estructura calcica formada a
255 mm de espesor, las
muestras ofrecieron mayor
resistencia a romperse hasta
los primeros 5 mm del
desplazamiento vertical de la
sonda, comparados con los
frescos (Fig. 24b). Sin
embargo, el tejido de papaya
fresco y pretratado mostraron
la misma resistencia durante
segunda  compresion.  El
comportamiento grafico de
muestras secas pretratadas
fue completamente diferente,
estas muestras mostraron un
primer valor de resistencia

dentro de los primeros mm de

Figura 26. Curvas de doble compresion del tejido vegetal fresco, pretratado compresion, este valor hace

con Ca(OH); y secado por conveccion pretratado con Ca(OH)s.
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Figura 27. Curvas de doble compresion de muestras modelo 10S primeros segundos de compresion
pretratadas con Ca(OH), y secadas por conveccidn pretratadas con

indicando que las estructuras calcicas
Ca(OH),.

formadas (3 mm de espesor) son las primeras en romperse, una vez superada la resistencia a la
fractura, las muestras mostraron la mayor resistencia a la compresion cerca de los 15 mm lo que
confirmd el incremento en el volumen y una mayor area de estructuras célcicas formadas (Fig.
25a). En PMFC secos pretratados, la resistencia a la compresion se observé a los 7 mm de longitud
de las muestras y el valor obtenido fue aprox. 15 veces mayor que en las solo pretratadas y la
capacidad de recuperacion presento hasta un 80% del valor inicial. Esta tendencia grafica en

muestras secas no es una descripcion comun en frutas minimamente procesadas.
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La textura es una caracteristica a nivel del 6rgano del tejido vegetal, que depende de varias
caracteristicas de los tejidos y células, y fundamentalmente de las estructuras e interacciones de
las moléculas y los iones (Ranganathan et al., 2016). La regulacion del pH (hasta 8.5) incrementa
la dureza de geles debido a una mayor extension de la disociacion de los grupos carboxilicos, lo
que permite la formacion de mas puentes de calcio (Yang et al., 2018). Las muestras de papaya y
modelo vegetal también mostraron un incremento considerable de la dureza con respecto a
muestras control debido al efecto alcalino del Ca(OH)2. En este trabajo, las variaciones de carga
durante la curva de la primera compresion en papaya pretratada con Ca(OH)2-secas disminuyeron,
pero son menos uniformes en comparacion a las reportadas por Barragan-lglesias et al. (2019)
quienes mencionan que dichas variaciones disminuyen considerablemente con tratamientos
combinados de Ca(OH)2-osmosis-secado debido a que la estructura es mas compacta y uniforme
por la influencia de los sélidos ganados durante la deshidratacion osmoética. Las membranas
compuestas de pectina-celulosa bacteriana muestran mayor valor del médulo elastico que el
modulo viscoso, lo que indica que las interacciones pectina-celulosa influyen en las propiedades

de la pared celular de la planta (Lin, Lopez-Sanchez, Selway, & Gidley, 2018).

4.4. Modificacion de la microestructura del tejido vegetal y el modelo PMFC

4.4.1. Microestructura del tejido de papaya

Las imagenes de la microestructura de papaya Maradol obtenidas por SEM-HR se
muestran en la Figura 26. La microestructura del tejido de papaya fresco (sin pretratamiento) es
consistente por estructuras celulares isodiamétricas y poliédricas, espacios intercelulares o poros
que en conjunto conforman el parénquima esponjoso del mesocarpio del fruto (Fig. 26a-c). En

esta estructura parenquimatica se observaron poros (Fig. 26a-1), paredes celulares sin dafio fisico
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0 mecanico (Fig. 26b-1) y laminilla media entre las paredes celulares (Fig. 26¢c-1). En general, la
estructura celular permanece intacta debido a la presion de turgencia ejercida en las células por el
alto contenido de humedad (aproximadamente 90%) del tejido de papaya en estado fresco.
Ademas, de los componentes (pectinas) no modificados de la pared celular que mantienen las
células unidad entre si (Pereira et al., 2009).

La Figura 27 muestra imagenes de la microestructura de papaya pretratada con solucién
de hidréxido de calcio. El pretratamiento cambid la microestructura parenquimatica del tejido de
papaya, es decir, no se observé una estructura celular definida debido a que las paredes celulares
se fraccionaron en microestructuras ramificadas (Fig. 27a, b). El pretratamiento de calcio no
modifico la geometria o el tamafio de las muestras cubicas del tejido de papaya. Esto indica que
las ramificaciones formadas debido a la reestructuracion dan soporte a la microestructura (Fig.
27a1-3), incrementando la firmeza del tejido como se demostrd en la seccion 4.6.1.

Las ramificaciones formadas en las paredes celulares se identificaron en este estudio como
microestructuras calcicas que se formaron por la interaccion de Ca?* y grupos carboxilos no
metilados de las cadenas de pectina y celulosa. Esta modificacién es favorecida por el efecto
alcalino de la solucion sobre los principales hidrocoloides presentes en las paredes celulares. De
acuerdo con Sham et al. (2001), un pretratamiento con Ca proporciona una microestructura mas
gruesa y da como resultado una red mas irregular, esto provoca la rotura de la pared celular que
resulta en grandes estructuras abiertas en los tejidos pretratados con Ca. Estos cambios pueden
ocurrir debido al incremento de Ca?* en la pared celular durante un pretratamiento (Zhang et al.,
2020). Por otro lado, diversos autores reportan que después de un pretratamiento con CaClz o
lactato de calcio, los tejidos vegetales no presentan cambios significativos en su pared celular

(Quiles et al., 2004; Rico, et al., 2007; Zhang et al., 2020).
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Figura 28. Microestructura celular de papaya Maradol sin pretratamientos (parénquima fresco).
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Figura 29. Microestructura celular de papaya Maradol pretratada con solucion de hidréxido de calcio.
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Figura 30. Microestructura celular de la superficie de papaya Maradol secada a 70 °C y 1.5 m/s.
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La Figura 28 muestra la microestructura
del tejido de papaya secado por conveccién a 70
°Cy 1.5 m/s. El tejido seco mostrd una reduccion
de tamafio, cambio de forma y encogimiento
(Fig. 28a, b). También, se observé una
degradacion de la microestructura sin estructura
celular definida (Fig. 28a-1, 2) y sin poros debido
al efecto de las tensiones por el gradiente de
concentracion y la eliminacion de agua hacia la
superficie por efecto térmico (Fig. 28b-1, 2). Vi,
Lyu, Bi, Zhou, & Zhou (2017) identificaron una
microestructura densa del tejido de papaya
secado por conveccion, sin poros a diferencia del
tejido fresco.

La microestructura interna del tejido seco
se muestra en la Figura 29. La separacion del
tejido superficial del tejido interno provoco la
formacion de bolsas de aire de hasta 5 mm de
diametro (Fig. 29a). Estas micrografias muestran
estructuras celulares rotas, con una modificacion
significativa del arreglo estructural poliédrico e
isodiamétrico a diferencia del tejido vegetal

fresco (Fig. 29a-1, 2).

Figura 31. Microestructura interna de papaya Maradol secada a 70 °C y 1.5 m/s.

CIIDIR Unidad Oaxaca

81
Instituto Politécnico Nacional




Microestructuras calcicas en tejidos vegetales J. Barragan Iglesias

La Figura 30 muestra la microestructura del tejido de papaya pretratada con calcio y secada
a 70 °C y 1.5 m/s. Las microestructuras de calcio formadas durante el pretratamiento
permanecieron durante el secado convectivo, estas estructuras dan soporte a la estructura vegetal
y reducen la deformacidn y el encogimiento, ademas, evitan el colapso durante la eliminacion de
agua de las células (Fig. 30a, b). Con una mayor resolucién (x1000 y x5000 aumentos) se observé
que estas microestructuras no tienen una apariencia compacta y mantienen espacios o canales entre
las mismas microestructuras (Fig. 30a-1, 2 y b-1,2). Esta organizacion estructural se considero
como la responsable del aumento en la rapidez de secado y disminucion del tiempo de secado
mostrado en la seccion 4.5.

Los tejidos vegetales que son pretratados con calcio presentan mayor dureza en el tejido
externo y un tejido interno suave después de la deshidratacion osmoética o la aplicacion de algln
método de secado (Barragan-lglesias et al., 2019). También, la microestructura muestra una mejor
retencion de la integridad, evitando el colapso del tejido de papaya impregnadas con calcio
(Lovera, Ramallo, & Salvadori, 2018).

La microestructura interna de papaya pretratada con calcio y secada por conveccién se
muestra en la Figura 31. La firmeza que proporcionaron las microestructuras calcicas en el
exterior del tejido provocd la contraccion del tejido interno provocando una ruptura de la
microestructura celular (Fig. 31a). El colapso de la estructura interna demuestra que el tejido
vegetal sin pretratamiento de calcio es afectado negativamente por las tensiones del gradiente de
concentracion en comparacion con las microestructuras formadas por el calcio (Fig. 31a-1). Khan,
Wellard, Nagy, Joardder, & Karim (2017) mencionan que el agua intracelular se transporta
principalmente a través de la ruptura de la membrana celular durante el secado y que esto provoca

el colapso a diferentes etapas del secado.
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Figura 32. Microestructura celular de papaya Maradol pretratada con calcio y secadaa 70 °C y 1.5 m/s.
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Figura 33. Microestructura celular interna de papaya Maradol pretratada con calcio y secadaa 70 °C y 1.5 m/s.

4.4.2. Microestructura del modelo PMFC

La microestructura del modelo PMFC semisélido no pretratado se observa en la Figura
32. El modelo pectina y microfibrillas de celulosa representaron los principales polisacaridos
presentes en la pared celular del tejido de papaya. Esta mezcla de polisacaridos se identifico como
estructuras amorfas y fibrilares en las cuales interactan cadenas de pectina con celulosa (Fig.
32a). En el presente modelo PMFC no se observé un arreglo estructural semejante a parénquima
espon;joso ya que para este estudio PMFC represento una seccion de la pared celular.

Nakagaito & Yano (2005) observo que MFC aparece como una estructura interconectada
en forma de red de diminutas fibrillas y haces de microfibrillas, similares a las mostradas en la
Figuras 32a-1,2. Cuando estas microfibrillas interacttan con pectina Broxterman & Schols (2018)
indican que la pectina no esta atrapada fisicamente en las microfibrillas de celulosa, sino que esta
unida covalentemente.

La Figura 33 muestra el modelo PMFC pretratado con solucién de hidréxido de calcio. El

pretratamiento de calcio modifico la estructura fibrilar de PMFC en una estructura de apariencia
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compacta con arreglos fibrilares inferiores a 10
um (Figura 33a, b), ademas de formar una
estructura sélida en el exterior (L=5 mm) y
semisolida en su interior. A mayor resolucion
(x3000-x10, 000) se observaron microestructuras
calcicas inferiores a 1 pm formadas por
interaccion de Ca?* y grupos carboxilos (R-COO-
) no esterificados libres de las cadenas de pectina
y celulosa (Figura 33a-1, 2y b-1, 2). Ademas, el
pH de la solucion (pH=12.5) permitié una mayor
formacion de microestructuras cacicas debido al
efecto alcalino sobre los  principales
polisacaridos.

Broxterman & Schols (2018)
"tm =z demostraron que un tratamiento alcalino permite
la separacion de la pectina que interactia
fuertemente con la celulosa. Y, en este mismo
sentido las reacciones de B-eliminacion por
efecto alcalino permiten una mayor disociacion

de R-COO" para la formacion de estructuras

calcicas (Yang et al., 2018).

- ‘ a el
-— ipm  IPN-CNMN 3/29/2020
5.0kV LED SEM WD 5.3mm 13:40:57

Figura 34. Microestructura del modelo P-MFC semisdlido.
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e . &l
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Vi y ;-
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Figura 35. Microestructura del modelo P-MFC pretratado con solucién de hidroxido de calcio.
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" l0pm IPN-CNMN 3/29/2020
SEM WD 5.3mm 13:34:41

Figura 36. Microestructura del modelo P-MFC secada a 70 °C y 1.5 m/s.

La Figura 34a muestra la microestructura de PMFC secada sin pretratamiento de calcio.
La eliminacion de agua (del 93% al 12%) por efecto térmico durante el secado provocod una
aglomeracion de la red de fibrillas, la formacion de poros y por consecuencia una deformacion de
la muestra PMFC (Fig. 34a-1).

La microestructura del modelo PMFC pretratado con calcio y secada a 70 °C y 1.5 m/s se
muestra en la Figura 35. La superficie de PMFC tuvo una apariencia mas compacta que las
muestras pretratadas no secadas, pero se mantuvieron los microcanales por donde se elimind el
agua durante el secado. Las microestructuras calcicas observadas en forma de micro-
ramificaciones dieron soporte a PMFC evitando la deformacién e incrementando la dureza
significativamente (seccion 4.6). Estas microestructuras demostraron la fuerte interaccion entre
Ca?* y los polisacaridos como pectina y celulosa de las paredes celulares de tejidos vegetales.
Agoda-Tandjawa, Durand, Gaillard, Garnier, & Doublier (2012) demostraron que la adicion de
calcio contribuye a la formacion de un gel compuesto de celulosa/pectina (baja metoxilacion) mas

fuerte.
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Figura 37. Microestructura del modelo P-MFC pretratado con calcio y secadaa 70 °C y 1.5 m/s.
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La Figura 36 muestra la microestructura interna del modelo PMFC pretratado con calcio
y secado a 70 °C y 1.5 m/s. La microestructura semisélida no modificada por interacciéon de Ca?*
mantuvo una microestructura similar a muestras secadas sin pretratamiento de calcio. El estrés
provocado por los gradientes de concentracion provoco la aglomeracion de las microfibrillas hacia
las microestructuras que se formaron con el calcio. Esto provoca una diferencia en cuanto a la
apariencia de la superficie ya que es compacta y uniforme en comparacion con el interior de las

muestras cubicas.

.

10pm IPN-CNMN 3/29/2020 lpm  IPN-CNMN 3/29/2020
x1,000 5.0kv SEM WD 5.0mm 14:15:44 5.0kV LED SEM WD 5.0mm 14:16:44

Figura 38. Microestructura interna del modelo P-MFC pretratado con calcio y secado a 70 °C y 1.5 m/s.

4.5. Composicion elemental de la microestructura
4.5.1. Composicion elemental en tejido de papaya

Los elementos quimicos cuantificados en la superficie y a diferentes espesores (L) del
tejido de papaya pretratado con solucion de hidréxido de calcio se muestran en la Tabla 5. La
cuantificacion de los principales elementos contenidos en tejidos de papaya demostré que la

concentracion de calcio es similar en la superficie y hasta el limite de reestructuracion de la
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microestructura. Después de este limite, la concentracion de calcio disminuye mostrando valores

del tejido sin pretratamiento de calcio.

Tabla 5. Composicidn elemental a diferentes espesores (L) del tejido de papaya pretratado con calcio.

Composicion (Wt. %)

Elemento Control Superficie Interior Interior Interaccion
quimico (L=0) (L=1mm) (L=2mm) (L=3mm)
Oxigeno, O  45.06 38.37 43.05 34.58 34.30
Calcio,Ca  1.92 20.50 18.53 22.25 13.02
Carbono, C  27.89 15.65 15.95 14.30 17.83
Fosforo, P 7.69 13.18 14.00 15.18 12.88
Potasio, K 17.44 11.78 8.46 13.69 21.97
Sodio, Na 0.00 0.52 0.00 0.00 0.00

Total 100 100 100 100 100

La intensidad neta de los elementos quimicos identificados en la superficie y a diferente
espesor (L) del tejido de papaya pretratado con solucién de hidroxido de calcio se muestran en la
Tabla 6 y se describe en los espectros EDS de las Figuras 37-41. La intensidad mostrada para el
calcio fue similar desde la superficie del tejido hasta la zona de interaccion de los iones Ca?*. La
zona de interaccion, es decir, el limite hasta donde los iones calcio se difunden después de 3 h de
pretratamiento se identificé debido a la modificacion de la microestructura observada mediante
microscopia (Figura 41). Tanto la identificacion como la cuantificacion mostraron un incremento
en los valores de fosforo, esto indica que la modificacion de la microestructura de las paredes
celulares permitié el desensamble de la membrana plasmatica y por consiguiente la liberacion de
fésforo contenido en los fosfolipidos que conforman la capa bilipidica de la membrana plasmatica.
Por esta razon, la variacion en los valores del fosforo es similar a las variaciones del calcio en el
tejido.

Betoret et al. (2005) analizaron regiones del tejido de pifia pretratado y encontraron que
tanto la concentracion de calcio y hierro incrementan comparado con muestras control,
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especialmente en los espacios intercelulares de la microestructura. Por otro lado, Fernandez et al.
(2019) mencionan que el calcio forma un perfil de concentracion entre la superficie y el interior
del tejido pretratado, sin embargo, este perfil puede estar ligado a un efecto no sinérgico del calcio
cuando se utiliza en mezclas binarias o ternarias en soluciones osmoticas de azucar. Esto es debido
a que el azucar solo se impregna en la superficie de muestras vegetales durante la deshidratacion

osmética (Mufiz-Becera et al., 2020).

Tabla 6. Intensidad neta de los elementos a diferentes espesores (L) del tejido de papaya pretratado con calcio.

Intensidad neta (u.a.)
Elemento Control Superficie Interior Interior Interaccion
guimico (L=0) (L=1mm) (L=2mm) (L=3 mm)
Oxigeno, O 1071531  9443.30 12878.15 8408.07 6199.27
Calcio, Ca 1660.03 22966.93 23396.15  25994.92  10699.41
Carbono, C 5715.39  3112.59 3433.19 2813.24 2805.70
Fosforo, P 9504.35 20540.35 24288.66  25140.40  15592.77
Potasio, K 17540.85 15272.15 12137.20  18664.40  21605.09

Sodio, Na 0.00 394.84 0.00 0.00 0.00
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2.00 4.00 6.00

P

Figura 40. Espectro EDS de la superficie del tejido de papaya pretratada con calcio.
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2.00 4.00 6.00

Figura 41. Espectro EDS a un espesor L=1 mm del tejido de papaya pretratada con calcio.

Figura 42. Espectro EDS a un espesor L=2 mm del tejido de papaya pretratada con calcio.
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2.00 4.00 6.00

Figura 43. Espectro EDS en la interfaz L=3 mm entre Ca?* y el tejido de papaya.
4.5.2. Composicion elemental en el modelo PMFC
Los elementos quimicos cuantificados en la superficie y a diferentes espesores (L) del

modelo PMFC pretratado con solucién de hidréxido de calcio se muestran en la Tabla 7.

Tabla 7. Composicién elemental a diferentes espesores (L) del modelo PMFC pretratado con calcio.

Composicion (Wt. %)

Elemento  Control Superficie Interior Interior Interior Interior Interaccion
guimico (L=0) (L=2mm) (L=2mm) (L=3mm) (L=4mm) (L=5mm)
Oxigeno, O 52.09 37.58 38.23 40.34 43.49 46.24 44.88
Calcio,Ca  1.95 18.96 18.45 15.02 12.59 10.39 9.74
Carbono, C  42.85 22.35 22.07 25.21 26.28 28.17 29.90
Fosforo, P 1.10 8.84 8.74 7.62 6.74 6.28 6.08
Potasio, K 2.02 12.27 12.51 11.82 10.91 8.91 9.40
Total 100 100 100 100 100 100 100
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Figura 44. Espectro EDS del modelo PMFC semisélido no pretratado.

0.60 1.20 1.80 2.40 3.00 3.60 4.20

Figura 45. Espectro EDS en la superficie del modelo PMFC pretratado con Ca.
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0.60 1.20 1.80 2.40 3.00 3.60 4.20

Figura 46. Espectro EDS a un espesor L=1 mm del modelo PMFC pretratado con calcio.

0.60 1.20 1.80 2.40 3.00 3.60 4.20

Figura 47. Espectro EDS a un espesor L=2 mm del modelo PMFC pretratado con calcio.
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0.60 1.20 1.80 2.40 3.00 3.60 4.20

Figura 48. Espectro EDS a un espesor L=3 mm del modelo PMFC pretratado con calcio.

0.60 1.20 1.80 2.40 3.00 3.60 4.20

Figura 49. Espectro EDS en la interfaz (L=4 mm) entre Ca2+ y el modelo PMFC.
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0.60 1.20 1.80 2.40 3.00 3.60 4.20!

Figura 50. Espectro EDS en la interfaz L=5 mm entre Ca2+ y el modelo PMFC.
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4.6. Mecanismo de interaccion de Ca?*-tejido de papaya
El pretratamiento con la solucién de Ca(OH): aplicado a los cubos de papaya Maradol
produjo cambios en la estructura del tejido. La Figura 49 muestra el mecanismo de interaccion

de los iones de calcio (Ca?*) con la estructura del tejido vegetal.

Interaccion
=1
i T — . . 1.5 ¢cm
L . 0.75 em
- - — - - 0.75 cm
1.5 em . - . . . 1.5 cm
N i N » Solucidn de (".L(t}Hl:
(c)
() (b)
Interaccion Interaccion
=0 Interaccion 0 Interaccion
1=l 0
2.55 mm
99 mm
. ‘—|
1A% mim ST705 mm Flg' 2
15 mm
(d) (e)

Figura 51. Representacion esquematica del mecanismo de interaccion de los Ca?* con el tejido de papaya durante el

pretratamiento con Ca(OH)..

El tejido de papaya estd constituido de una estructura de células vegetales que a su vez

conforman el parénquima esponjoso (Anexo 1). Esta estructura de papaya Maradol es una
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estructura uniforme y compacta (Fig. 49a). El tiempo inicial de inmersion de los cubos en la
solucion de Ca(OH): se considerd como t=0, en donde la superficie del tejido es la zona o region
inicial de interaccion con los iones de calcio (Ca?*) (Fig. 49b). A partir del t=0, los Ca?* se difunden
a través del tejido vegetal debido al gradiente de concentracion entre el tejido vegetal y la solucion
de Ca(OH)2. Al final del tiempo de inmersion se obtuvo un parénquima con un incremento en el
contenido de calcio y una estructura de calcio que fue evidente en direccion de la superficie hacia
el centro, la modificacion de la estructura se observé al seccionar la geometria cubica en dos partes
iguales (Fig. 49c) (Anexo 2). La profundidad de la difusion fue dependiente principalmente del
tiempo de inmersion (3 h), es decir depende de t=0. Entre t=0 y t=0 se formo la mayor cantidad de
estructuras céalcicas posibles alcanzando 2.55 mm de espesor por cada cara del cubo (Fig. 49d),
este cambio visible de la estructura confirma que los Ca?* se difunden de la superficie hacia el
centro y que la formacion de estructuras calcicas son dependientes del tiempo debido que la
temperatura y la concentracion de la solucion de calcio fueron constantes. En el tejido de papaya
se observo una degradacion del color anaranjado-rojo y una mayor compactacion donde se forma
la estructura célcica, estos cambios son visibles comparados con el interior donde el tejido ain no
ha sido reestructurado (Fig. 49e).

La Figura 50 muestra las vias de transporte y la interaccion de los iones de calcio a través
de la pared celular. Durante la formacion de las estructuras célcicas, los Ca?* se difunden a través
de los espacios extracelulares (via apoplastica). Mediante esta via, la primera interaccion iénica es
con los componentes de la pared celular (pectinas y celulosa) y posteriormente, la interaccion de
los Ca?* es a través de la membrana plasmatica (via simplastica) encargada de regular el flujo
intracelular de compuestos. Las pectinas contenidas en la pared celular se reestructuraron por

interaccion con los Ca?* desde el t=0 hasta el final de del pretratamiento, t=0. La reestructuracion
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por la interaccion pectina-Ca?* se explica en la formacion de geles en términos del modelo “egg
box”. La matriz de pectina determina la porosidad de la pared y proporciona cargas que modulan
el pH de la pared. Cuando la pared celular fue reestructurada se provocd posiblemente un
incremento en su porosidad que podria explicar los flujos intracelulares (alteracion del contenido
citoplasmatico por difusion de la solucion de calcio) y tambien los flujos extracelulares cuando los

tejidos se someten a ambientes térmicos como el secado o la deshidratacion.

N
Ca**
Transporte

simplastico
&

Ca**
Transporte {
apoplastico

0 100 200 300
Micréometros (um)

@ Ca*t Pectina 0535 Microfibrilla de celulosa

Figura 52. Vias de transporte de iones calcio (Ca?*) a través del tejido de papaya Maradol y la interaccion con los

componentes de la pared celular.

Xiao et al. (2009) mencionan que un pretratamiento con &cido citrico forma poros grandes
y no uniformes y muchos granulos de almidén en la superficie de papa y que esta estructura
determina su funcion, facilitando la rapida migracion del agua durante el secado. En tejidos de
mango, la infusién en solucién de Ca-PME mantiene la estructura celular permitiendo el flujo de
agua dentro de la célula (Kirtil et al., 2014). Con respecto a la difusion de calcio, el pretratamiento
osmatico con sacarosa y lactato de calcio restringe la difusion de calcio debido al encostramiento

de la superficie de tejido de pifia (Fernandez et al., 2019).
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4.7. Mecanismo de interaccion de Ca?*-PMFC

La Figura 51 muestra la interaccién de los iones de calcio (Ca?*) y el modelo vegetal
semisolido formulado con los componentes de la pared celular (Anexo 5a). EI modelo semisolido
contenido dentro del papel filtro fue de 1.5 cm/lado de dimensién (Anexo 5b), similar a la
geometria cubica de papaya (Fig. 51a). La porosidad del papel filtro permiti6 la difusion de los
iones de calcio (Ca®*), por lo tanto, la intencién de los Ca®* con la superficie del modelo vegetal
semisolido se considero en t=0. La reestructuracion de la muestra semisoélida fue visible debido a
la formacion de una estructura solida compacta cuyo espesor fue dependiente del tiempo de
inmersion (Fig. 51b). La profundidad de la difusion fue dependiente principalmente del tiempo de
inmersion (3 h). Entre t=0 y t=0 se form6 la mayor cantidad de estructuras calcicas posibles
alcanzando hasta 5 mm de espesor (Fig. 51c). La formacion de las estructuras calcicas estuvo
acompafada de un incremento de volumen que fue evidente en las dos caras sin papel filtro, esto
se debi6 a que la interaccion de los Ca?* con las pectinas no esta limitada por una estructura
organizada (paredes celulares) como en el caso del tejido de papaya (Fig. 51d). En este mismo
sentido, el reacomodo de las cadenas de pectinas por accion de los Ca?* en el modelo vegetal
facilito el incremento de volumen (Anexo 6). La capa externa (estructura calcica formada) sirvio
como recubrimiento solido de la muestra semisélida a la cual los Ca?* atin no han llegado, es decir
el centro de la muestra (Anexo 7).

La difusion de los Ca?* a través del modelo vegetal permite la interaccion con las pectinas
y microfibrillas de celulosa, es decir, la difusion es el principal fendmeno del cual depende la
formacion de estructuras calcicas. EI comportamiento de las muestras semisolidas al ser

pretratadas con Ca(OH)2 difieren de los tejidos vegetales debido a que no presentan una estructura
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organizada por paredes celulares y membrana plasmaética, por lo que la restructuracion fue mas

profunda (aproximadamente a 5 mm de la superficie) comparada con el tejido de papaya.

Interaccion
=
1.5cm
1.5¢cm
_— . * = Solucion de Ca (OH)
(@ (b)
Interaccion
=0 Interaccion

[

® Ca’ Pectina @ Microfibrilla de celulosa

(d)

Figura 53. Representacion esquematica del mecanismo de interaccion de iones calcio (Ca?*) con la muestra modelo.

La acumulacion y distribucion de calcio en la fruta se muestra altamente dependiente del
suministro de agua y de las interacciones de la pared celular en el apoplasma (Hocking, Tyerman,
Burton, & Gilliham, 2016), debido a que de forma simplastica se reduce la capacidad de

movimiento de los Ca?* a una larga distancia (Hocking et al., 2016). Las muestras, tanto de papaya
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como el modelo pretratado con la solucion de Ca(OH)2 estuvieron sometidas en un medio acuso,
lo cual facilité la difusion del ion Ca?* y el ion OH". El agua destilada usada como vehiculo permite
una gradual y eficiente disociacion en iones Ca?* y OH- (Dausage et al., 2017). Cuando hay una
concentracion alta de calcio en el tejido las paredes celulares pueden ser demasiado rigidas
(Cybulska et al., 2011). EI modelo vegetal respondié positivamente formando estructuras célcicas
aun con la presencia de microfibrillas de celulosa. Esto se debe a que la capacidad 6ptima de la
pectina baja en metilo (DM 30%) para formar fuertes conexiones con celulosa es posible en
presencia de calcio en una concentracion de 12 mM (Cybulska et al., 2011). Szymanska-Chargot
et al. (2018) mencionan que estas formas de celulosa (microfibrillas) exhiben propiedades Unicas
tales como alta resistencia y rigidez cuando son compuestas principalmente con calcio. Por otra
parte, aproximadamente el 60-80% de pectina impacta en las propiedades mecéanicas en la
formacién de geles y 20-40% (que contiene cadenas laterales de azlcar neutras) interactlan
intimamente con microfibrillas de celulosa en el punto de ensamblaje (Lopez-Sanchez et al., 2016).
Considerando aspectos de la teoria molecular, Nap & Szleifer (2018) indican que el tamafio y el
rango de las repulsiones efectivas disminuyen con el aumento de la concentracion de calcio
debido a la capacidad de formar puentes de calcio, que reducen la carga efectiva de las capas de
polimero y a concentraciones suficientes de Ca®* pueden hacer que las capas de polimero
colapsen. Con concentraciones de iones de calcio superiores a 1 mM, las repulsiones

desaparecen y se producen atracciones (Nap & Szleifer, 2018).
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4.8. Enunciados tedricos sobre la interaccion Ca?*-tejido de papayay PMFC

Los enunciados teodricos propuestos a continuacion tienen como finalidad describir el
mecanismo de interaccion de los iones de calcio (Ca?*) con la microestructura del tejido de papaya
y el modelo PMFC durante el pretratamiento con solucion de hidréxido de calcio y los efectos del
cambio de la microestructura sobre caracteristicas quimicas, texturales y comportamiento durante
el secado convectivo. Estos enunciados estan basados en los resultados obtenidos
experimentalmente y en la observacion de la experimentacion llevada a cabo en el presente trabajo.

1. El mecanismo principal de transporte de los iones Ca?* en la microestructura del tejido de
papayay PMFC es por difusion, esto es, de la superficie hacia el interior de ambas muestras
demostrado a 3 h de pretratamiento y hasta alcanzar el equilibrio.

2. Lainteraccion de los Ca?* con las paredes celulares de la microestructura de papaya es por
la via apoplastica principalmente debido a los espacios extracelulares y poros presentes en
la matriz y la via simplastica dependera de las acuaporinas y de la selectividad de la
membrana plasmaética .

3. Elincremento de Ca?* en el tejido de papaya y PMFC es dependiente de la concentracion
de soluto, la temperatura de la solucidn, el tiempo de inmersién, solubilidad de la fuente
de Cay pH, ademas de la microestructura y composicion quimica del tejido vegetal.

4. La formacién de microestructuras célcicas es dependiente de la interaccion de Ca?* y
grupos carboxilos libres de los polisacaridos que componen la pared celular (pectina,
celulosa y hemicelulosa), considerando las cadenas de pectina como las predominantes.

5. Las microestructuras calcicas se forman mediante enlaces covalentes (Ca?*-RCOOH), en

menor grado son estabilizadas por puentes de hidrogeno y fuerzas de Van Der Waals.
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6. El efecto alcalino del hidréxido de calcio provoca degradacion de los monosacéaridos y
disacaridos de la microestructura celular, la degradacion por efecto alcalino facilita la
formacion de estructuras célcicas.

7. Laestabilidad de las microestructuras calcicas aporta un incremento en la rigidez, dureza,
cohesion, elasticidad, gomosidad y masticabilidad del tejido de papaya y PMFC
pretratados. En general, el trabajo requerido para lograr una deformacion de las muestras
incrementa significativamente.

8. La estabilidad de las microestructuras calcicas permite la salida de agua mas rapido y en
menor tiempo durante la deshidratacion y el secado, por medio de los canales y/o espacios

que se forman durante la modificacion de la microestructura celular.
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Conclusiones

El pretratamiento con solucién de hidréxido de calcio (1.5 g/100 mL H20, 25 °C y 3 h)
incremento el contenido de calcio (Ca) en muestras de papaya y modelo PMFC, ademas, este
incremento fue continuo en ambas muestras hasta alcanzar el equilibrio. Esta relacién del
contenido de Ca en el equilibrio podria indicar que el mecanismo de transporte de Ca?* es la
difusion a través de la microestructura de las muestras.

El pretratamiento de Ca provocoé la formacion de microestructuras calcicas en las paredes
celulares del tejido de papaya Maradol, las cuales fueron visibles mediante SEM-HR. La
formacion de microestructuras fue por interaccion de Ca?*-pectina y celulosa, los cuales son
componentes principales de las paredes celulares del tejido de papaya. Con la muestra modelo de
pectina y microfibrillas de celulosa (PMFC) se confirmd la interaccion de Ca?* mediante la
formacion de microestructuras célcicas en forma de ramificaciones similares a las observadas en
el tejido de papaya pretratado con Ca. Las microestructuras calcicas formadas de la superficie
hacia el interior de muestras de papaya y PMFC mostraron un perfil de contenido de Ca obtenido
mediante espectrometria EDS, este perfil al igual que el equilibrio alcanzado en el contenido de
Ca soportan que la difusion es el principal mecanismo de transporte de Ca?* en ambas muestras.

El pretratamiento de Ca incremento la rapidez de secado y por consiguiente la perdida de
humedad de muestras PMFC y papaya, en esta Gltima se registré un tiempo 40 % menor en
comparacion con muestras no pretratadas. Por lo tanto, la eliminacién de agua del tejido de papaya
pretratado con una Def = 1.86 x 10° m?st es mayor que en las muestras control con una Det = 1.17
x 10° m?s! y para PMFC fue una Det = 2.80 x 10° m?s't, Ademas, las micrografias obtenidas
confirmaron que el pretratamiento evitd la deformacion y el colapso de la microestructura

comparado con la de muestras control. El pretratamiento de Ca incrementd la dureza, la
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cohesividad, la adhesividad, la elasticidad, la masticabilidad y la gomosidad de ambas muestras,
pero después del secado por conveccion, la adhesividad disminuye en tejido de papaya debido a la
pérdida de agua por efecto térmico. La modificacion de la microestructura de papaya por efecto
de Ca?* causaron cambios favorables en los parametros fisicos de textura y en PMFC valores de
los parametros fisicos fueron adquiridos en comparacion con muestras control. Ademas, la dureza
y estabilidad de las microestructuras formadas en ambas muestras disminuyen la deformaciony la
perdida de geometria es minima. Las muestras pretratadas pueden ser utilizadas como materia

prima para la deshidratacion osmatica y otros metodos de secado.
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Anexos

Anexo 1. Parénquima esponjoso de papaya (Carica papaya L., cv. Maradol).

Anexo 2. Secciones calcificadas durante el pretratamiento de Ca(OH)2, muestras seccionadas a 7.5

mm de espesor.
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Anexo 4. Muestras de papaya Maradol pretratadas con Ca(OH)2y secadas a 70 °C y 1.5 m/s.

Anexo 5. Muestra modelo semisélida (a), formulada con pectina-microfibrillas de celulosa

(PMFC) y contenida en geometrias cubicas de papel filtro de 11 pm de poro (b).
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Anexo 6. Muestra modelo semisélida formulada con pectina-microfibrillas de celulosa (PMFC)

pretratada con solucién de Ca(OH)2.

Anexo 7. Estructura célcica formada durante el pretratamiento de Ca(OH)2 de muestras modelo

(PMFC), muestras seccionadas a 7.5 mm de espesor.
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