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RESUMEN

El ajo ha sido ampliamente estudiado porque contiene una gran cantidad de compuestos
nutrace(ticos, uno de los compuestos nutraceuticos mas importantes del ajo es la alicina. Sin
embargo, la preservacion de la alicina es complicada por su naturaleza inestable y reactiva, y
pierde sus propiedades nutraceuticas durante el almacenamiento. El secado con condiciones
variables de temperatura es una alternativa para conservar las propiedades nutraceuticas del ajo.
En este trabajo se evalud el contenido de &cido piravico en muestras de ajo deshidratado por
secado convectivo con condiciones constantes (40,50 y 60 °C) y variables con perfiles de
temperatura ciclica en forma de onda pseudocuadrada, con ciclos de 40 °C a 60 °C (ascendente)
y 60°C a 40°C (descendente). Con el objeto de evaluar la capacidad de formacion de &cido
piravico en el ajo durante el secado constante y variable. Para esto las muestras de ajo frescas,
fueron preparadas en rodajas de 1.98 + 0.2 mm de espesor. Se utiliz6 el método modificado de
Schwimer y Weston para la determinacion de acido piravico, como una medida indirecta del
contenido de alicina en el ajo. Durante los experimentos de deshidratacion, la velocidad de aire
se mantuvo estable en 1.5 m/s. La temperatura y el tiempo de secado tuvieron efectos
importantes en la cinética de acido piravico. Se presentdé mayor capacidad de formacion de acido
piravico en el secado con condiciones variables. Se analizé también en este trabajo la relacion
entre la pérdida de &cido piravico y el encogimiento. El encogimiento se calculd con las medidas
de cambio de volumen. Se presenté mayor encogimiento y colapso en la temperatura de 60 °C y
menor a 40°C. Se observo que el encogimiento y el colapso son causadas principalmente por la
tension desarrollada y por los gradientes de humedad. Se encontrd una relacion entre la pérdida
de acido pirtvico y el encogimiento del material. Esto sugiere que la destruccién de la estructura
celular causada por el colapso al inicio del secado y la concentracién de compuestos cuando el
contenido de humedad del material es muy bajo al final del secado, causa la pérdida de los

precursores (aliina y alinasa).

Dirigida por: Dr. Juan Rodriguez Ramirez
Dra. Lilia Leticia Méndez Lagunas



ABSTRACT

Garlic has been studied because it contains a great amount of nutraceuticals compounds, the best
important compound is allicin. Nevertheless, the preservation of allicin is complicated by its
unstable nature and reactivates, and loses its nutraceuticals properties during the storage.

The drying with variable conditions of temperature is an alternative to preserve the
nutraceuticals properties of garlic. In this work the content of pyruvic acid in samples of garlic
dehydrated by convective drying was evaluated, with constant drying conditions (40, 50 y 60 °C)
and profiles of cyclical temperature in pseudosquare wave-form, with cycles of 40°C to 60° C
(ascending) and 60°C to 40°C (descendent). The samples were prepared in slices of 1.98 + 0.2
mm of thickness. The modified method of Schwimmer and Weston for the pyruvic acid
determination was used, like an indirect measurement of the content of allicin in garlic. During
the dehydration experiments, the air velocity stayed stable in 1.5 m/s. The temperature and the
masking time had important effects in the kinetic one of pyruvic acid. Greater capacity of
piravico acid formation appeared in the drying with variable conditions. The relation between
pyruvic acid loss and shrinkage of garlic (Allium, sativum L.) was analyzed during the
convective drying. The shrinkage was calculated with the measures of change in volume. The
shrinkage and collapse were higher at 60C and were lower at 40 °© C. The drying rate in the
different temperatures shows that thermal stress are important only in the beginning of drying,
while stresses generated by the moisture gradients occur almost during the entire drying process.
Hence, shrinkage and deformation o collapse are caused mainly by stresses developed by
moisture gradients. We found a relationship between the pyruvic acid loss and the shrinkage of
the material. This suggests it destruction of the cellular structure caused by the collapse in the
beginning of drying and the concentration of compounds when moisture content of the material
is very low at the end of drying, caused the precursors loss (alliin and allinase) and the later

compound formation, some very volatile such the allicin.
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Capitulo 1. Introduccién

Capitulo I. Introduccion

1.1 Introduccion

Diversas variedades del género allium se han utilizado como especias y como medicina
popular para curar diversas enfermedades. El fuerte e inusual sabor de muchas de estas
plantas y de sus posibles aplicaciones médicas han atraido la atencién de los fisiologos y
de los quimicos (Haciseferog ullari, Ozcan y Calisir, 2005). El ajo (Allium sativum, L.)
pertenece a éste genero y la mayoria de sus efectos profilacticos y terapéuticos se
atribuyen a los compuestos solubles en agua como los organosulfuros, que son
responsables del olor y del sabor tipicos del ajo (Block, 1985). Por las caracteristicas

medicinales que tiene el ajo, se le ha llamado alimento nutrace(tico.

El primer trabajo para identificar los compuestos del ajo fue el desarrollado por
Cavallito y Bailey en 1944. Estos autores encontraron que el responsable de las
caracteristicas antibacterianas y antifungicas del ajo es la alicina. La alicina es un
producto de la conversién enzimatica de la aliina, uno de los precursores de los
organosulfuros presentes en el ajo. Otros estudios mas recientes han encontrado que la

alicina posee efectos antitromboticos y anticancerigenos (Miron y col., 2002).

Para que la alicina se forme, la aliina y la enzima alinasa deben reaccionar o mezclarse.
Esto puede suceder cuando el ajo crudo se dafia, corta 0 machaca o bien cuando el ajo
seco en polvo se mezcla con agua, produciendo alicina, &cido pirtvico y amoniaco. La
alicina es muy reactiva y poco soluble en agua, por eso muchos autores utilizan como
referencia la cantidad de &cido pirtvico, por 2 moléculas de acido piravico, se produce
una molécula de alicina. La cantidad de acido pirGvico es una medida indirecta de la

cantidad de alicina presente en el ajo (Méndez y Castaigne, 2008).
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Como muchos otros productos agricolas el ajo fresco tiene un periodo de vida muy
corto, de 60 a 80 dias (Cui y col., 2001; Véazquez y col., 2006) en almacenamiento, por
lo que una alternativa para evitar pérdidas durante el almacenamiento y ataque
microbiano, es la deshidratacion. La enzima alinasa en el ajo fresco pierde su actividad
parcialmente, pero la alinasa no afectada es capaz de convertir la aliina del ajo en
alicina. Krest y Keusgen en 1998, encontraron que la alinasa activa, se encuentra

principalmente en el ajo en polvo o deshidratado.

El proposito de esta investigacion es evaluar la capacidad de formacion de alicina,
midiendo el contenido de acido piravico de ajo (Allium sativium ,L.) durante su
deshidratacion, bajo diferentes métodos y condiciones de secado. Los métodos a evaluar
son: secado convectivo con temperatura de aire constante y variable, con diferentes
temperaturas de secado y velocidad de aire constante. Para proponer un método de
secado que retenga la mayor cantidad de precursores nutracedticos del ajo.

El trabajo se estructur6 de la siguiente manera: el primer capitulo muestra la
probleméatica que se tiene al deshidratar el ajo por usar diferentes métodos, los
antecedentes, la justificacion del trabajo, su importancia, los objetivos del trabajo y la
hipotesis planteada. El capitulo dos presenta las bases tedricas de la investigacion, que
incluyen la composicion quimica del ajo, las reacciones gque se llevan a cabo antes y
después del deshidratado. En el capitulo tres, se presentan los métodos de preparacién de
las muestras de ajo frescas, espesor, condiciones de secado y el método utilizado para el
analisis de éacido piravico. En esta misma seccion se presenta el disefio experimental y
los procedimientos para analizar los datos estadisticamente, por medio de un ANOVA
de medidas repetidas. El capitulo cuatro muestra el efecto de las condiciones de secado
sobre la pérdida de &cido piravico, y la relacion que hay entre pérdida de acido pirtvico
y encogimiento del material por efecto del secado. Por ultimo el capitulo cinco presenta

las conclusiones de la investigacion.



Capitulo 1. Introduccién

1.2 Planteamiento del problema

El mercado mundial relacionado a la salud, se ha inundado con productos provenientes
de plantas con propiedades nutracéuticas con diferente capacidad bio-activa y en
algunos casos con baja o nula efectividad farmacolégica. Cada material tiene
comportamientos diferentes y no todos los procesos de produccion dan como resultado
productos con alto contenido nutraceutico, para conservar su capacidad bio-activa, los

productos nutracelticos necesitan procesos de alto costo de inversién y produccion.

El ajo ha sido ampliamente estudiado pues contiene una gran cantidad de compuestos
nutraceuticos. La alicina, principal compuesto nutraceutico del ajo, es altamente
reactivo e inestable y dificil de medir (Kaye y col., 2002). El ajo fresco no tiene alicina,
pero si se corta, machaca o se fractura, se ponen en contacto sus precursores, la aliina y
la alinasa que reaccionan para formar la alicina, &cido pirdvico y amoniaco
(Bhagyalakshmi, 2005). Sin embargo, la preservacion de la alicina es complicada por
su naturaleza inestable y reactiva, una vez que se forma la alicina, ésta se transforma
facilmente en otros compuestos (Ratti y col., 2007), y pierde sus propiedades

nutracedticas durante el almacenamiento.

El secado es uno de los métodos de conservacion mas adecuado para el ajo, porque la
pérdida de capacidad de formacién de la alicina es menor que con otros métodos de
conservacion (Cui y col., 2003; Song y Milner, 2001) como lo confirman los estudios
de diferentes procesos de secado del ajo que concluyen que hay una disminucion en la
capacidad de formacion de alicina (Sharma y Prassad, 2001; Cui y col, 2003; Sacilik y
Unal, 2005; Ratti y col. 2007) cuando se utiliza un secado convectivo con temperatura
constante. Sin embargo, aunque las pérdidas de los precursores son importantes es
posible obtener cantidades aceptables de alicina una vez que los precursores son puestos
en contacto. De acuerdo a la farmacopea Britanica (1998), el contenido minimo de
alicina para asegurar la viabilidad farmaceutica y economica de los productos de ajo en
polvo debe ser de 4.5 mg/g. Para lograrlo es necesario utilizar un proceso de secado que
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disminuya las pérdidas de capacidad de formacion de alicina en el ajo a un precio
accesible y poder competir en el mercado de alimentos nutraceuticos.

Existen procesos de secado como la liofilizacion que reducen significativamente las
pérdidas de calidad de los alimentos deshidratados y conserva mejor las propiedades
nutraceuticas (9.5 mg de alicina/g s.s., en el caso del ajo), pero este proceso no se utiliza
extensamente en el sector alimenticio debido a su alto costo de operacion, y gran
consumo energético. Otro método es el empleo de microondas al vacio, con el cual se
obtiene valores de alicina de 8.66 mg de alicina/g s.s. (Cui y col., 2003), pero existe
poca informacion sobre esté método por lo que todavia no se ha utilizado en la industria,
tiene inversion inicial elevada y con dificultades de implementacion industrial debido a
que no hay uniformidad de la distribucion de calor (Sharma y Prasad, 2006). EI método
mas utilizado y accesible es el secado convectivo a temperaturas constantes, aungue
reduce la capacidad de alicina (5.28 mg de alicina/g s.s.) por la exposicion prologada a
altas temperaturas que provoca dafio en su estructura interna (Ratti y col., 2007), existen
alternativas para reducir las desventajas del secado convectivo, una de ellas es el secado
con condiciones variables de temperatura (Chua y col., 2000; Chua y col., 2002; Chua y
col., 2003), que disminuye el tiempo de exposicion y conserva mejor la calidad del
producto deshidratado.

1.3 Antecedentes

La mayoria de los estudios realizados para secar ajo tienen como objetivo, obtener la
mejor calidad, medida en funcion de caracteristicas fisicoquimicas en el producto
deshidratado; principalmente color, capacidad de rehidratacion y compuestos quimicos
responsable del olor caracteristico del ajo, asi como el contenido de nutraceuticos,

principalmente la alicina.

Pezzuti y Crapiste (1997), investigaron el equilibrio de sorcion de la humedad, cinética
de secado y pérdidas del compuesto caracteristico del olor en el ajo (Allium sativum, L).
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Secaron rebanadas de ajo en un secador de gabinete, utilizando temperaturas de 45, 60 y
75°C. Evaluaron tres velocidades de aire (2,3 y 4 m/s) y tres humedades relativas (5, 30
y 50%). Las rebanadas de ajo se cortaron transversalmente de aproximadamente 1 cm
de diametro y diferentes espesores (0.1-0.3 cm). El contenido final de humedad en las
muestras fue de 6.3 a 17.1%. Para comparar las pérdidas de intensidad de sabor en el ajo
fresco y ajo seco se midio el contenido de &cido piravico total y enziméatico. Mostraron

que la temperatura y el tiempo de secado afectan el contenido final de acido piravico.

Sharma y Prasad (2001), deshidrataron ajo con aire caliente y una combinacion de aire
caliente con microondas en un secador experimental, a 40°C, 50°C, 60°C y 70°C con
velocidades de aire de 1 y 2 m/s, compararon con muestras secadas con aire caliente a
60°C y 70°C, y 2 m/s. La combinacidn de microondas y aire caliente redujo el tiempo de
secado en un 80-90% en comparacion con el secado con aire caliente y obtuvo una
mayor calidad en el producto final, considerando como pardmetros de calidad, el sabor,
el color vy la retencion de compuestos volatiles responsables del sabor. La capacidad de
formacion de alicina fue mayor en el secado por microondas que en el secado con aire
caliente (convectivo). Concluyeron que con la combinacion de secado con microondas y
con aire caliente se obtiene una mayor calidad en los dientes de ajo deshidratados. La
retencion de los compuestos volatiles responsables del fuerte sabor en el ajo, fue mayor
en el secado combinado de microondas y aire caliente que en secado con solo aire

caliente.

Otros investigadores como Cui y col. (2003), hicieron una combinacién de secado por
microondas al vacio y secado con aire caliente en rodajas de ajo con un espesor de 2-3
mm. En la combinaciéon de secado con microondas al vacio y aire caliente, primero se
secO con microondas al vacio, hasta alcanzar una humedad de 10% b.h (100% de
potencia por 7 min, seguida por 50% de potencia por 8 min y finalmente 18% de
potencia por 20 min). Finalmente se deshidraté con aire caliente en un secador de
gabinete a 45°C, hasta alcanzar una humedad de 5%. Se comparé con el método

convencional de aire caliente (convectivo) a temperatura de 60-65 °C con un tiempo de 6
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horas. Los parametros de calidad evaluados fueron: la pungencia, el color, la textura y
la velocidad de rehidratacion de las rodajas de ajo. El secado combinado con microondas

al vacio y secado convectivo, presentd mejor calidad en las rodajas de ajo deshidratado.

Sacilik y Unal (2005), investigaron las caracteristicas de deshidratacion de hojuelas de
ajo (Allium sativum, L), usando un secador convectivo de aire caliente con temperaturas
de aire de 40,50 y 60 °C y muestras con espesor de 3-5 mm. La velocidad del aire de
secado fue constante de 0.8 m/s™. Se utilizd la ecuacién de Fick para describir la
difusion de agua durante la deshidratacion. Las conclusiones del trabajo fueron que las
caracteristicas de deshidratacion de rebanadas de ajo fueron afectadas por la
temperatura del aire y el espesor de las muestras. Una temperatura del aire muy alta,
causa obscurecimiento en el color del ajo deshidratado, sin embargo hubo un incremento

en la capacidad de rehidratacion a temperaturas de aire mas elevadas.

Actualmente se ha investigado el secado conectivo con aire caliente y la liofilizacion,
como un proceso potencial para conservar la capacidad de formacion de alicina en el ajo.
El trabajo realizado por Ratti y col. (2007), demostré que la temperatura y la velocidad
de aire tuvieron efectos importantes en la cinética de secado con aire caliente. El efecto
del tamafio de las muestras y de la temperatura fue significativo durante el secado a
condiciones constantes, asi como el contenido final de humedad en las muestras de ajo.
El contenido de alicina decrece con un incremento en la temperatura de secado tanto en
el secado convectivo con aire caliente como en la liofilizacion. Temperaturas de aire
moderadas (40°C y 50°C), permitieron una mejor retencion de alicina que a temperaturas
mayores de 60°C. Sin embargo, la retencion de alicina fue mas importante en muestras

de ajo secadas por liofilizacion a temperatura de 20° C.
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1.4 Justificacién

En México anualmente se cosechan 42,076 toneladas de ajo en el periodo de Enero-
Septiembre, pero solo se obtiene de esta cosecha 32,535 toneladas, el 30% de la cosecha
se pierde en el almacenamiento (SIAP, 2006), y probablemente debido a que cierta
parte de la produccion del ajo no es de buena calidad, no es aceptada en el mercado. Esta
parte de la produccion requiere lograr una mejor conservacion y encontrar mercados

donde el ajo tenga un valor agregado tal como la industria farmacéutica.

La pérdida poscosecha del ajo se puede reducir con métodos de conservacién como el
secado. El efecto del secado en el ajo se puede reducir si se emplean métodos de secado
o condiciones de apropiados. El secado convectivo controlado por medio de la variacion
de las condiciones de temperatura durante el proceso, puede disminuir el deterioro en la

calidad del alimento.

La aportacion al conocimiento de este trabajo consiste en determinar experimentalmente
la capacidad de formacion de &cido piravico en el ajo (Allium sativum L.) durante el
proceso de secado convectivo a temperatura constante y variable. So6lo han analizado el
contenido de alicina y otros compuestos quimicos en el ajo fresco (Block, 1985; Block y
col., 1992; Baghalian y col., 2005), y caracteristicas fisicas en ajo deshidratado, como
son cambios de color (Prachayawarakorn y col., 2004) y capacidad de rehidratacién
(Krokida y Kouris, 2003).

1.5 Objetivos

1.5.1. Objetivo General
Evaluar la capacidad de formacion de acido piravico en el ajo (Allium sativium, L.), con
dos formas de suministro de aire (temperatura constante y variable), durante el proceso
de secado convectivo, para proponer un método de secado que mejore el nivel de

retencion de precursores nutraceuticos del ajo.
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1.5.2. Objetivos especificos

o Realizar pruebas de secado utilizando temperaturas de aire constantes y variables,

para evaluar su efecto en la capacidad de formacién de acido piravico.

e Analizar los mecanismos de degradacion de la capacidad de formacion de acido

piravico durante el secado a temperatura constante y variable.

1.6 Hipotesis

El secado convectivo con condiciones de temperaturas de aire variable, reduce la
pérdida de la actividad de los precursores de los compuestos alicina y acido piravico en

el ajo deshidratado, en comparacion con el secado convectivo con condiciones de

temperatura de aire constante.
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Capitulo 2. Marco Teorico.

2.1 Composicion del ajo (Allium sativum, L.)

El principal componente del ajo es agua, 56-68 % (de su peso), seguido por los carbohidratos
(26-30%). Los componentes medicinales presentes en el ajo, son los compuestos
organosulfuros (11-35 mg/ g ajo fresco). Otros componentes presentes son las vitaminas
(acido ascorbico 30 mg/100 g peso fresco, vitamina E 9.4 ng/g) y minerales (selenium 0.014
mg/100 g) (Lawson, 1993).

2.2 Composicion quimica del ajo (Allium sativum, L.)

2.2.1 Los compuestos organicos de azufre en el ajo.

Los principales compuestos organosulfuros (organicos de azufre) del ajo fresco son las
cisteinas sulféxidos, como la aliina (7-14 mg/g de ajo fresco), metiina (0.5-2 mg/ g ajo fresco)
e isoalina (0.1-2 mg/g de ajo fresco). Estas cisteinas sulfoxidos se forman del y—glutamil-
cisteina (y—glutamil-S-trans-1-propenil cisteina, y—glutamil-S-alilcisteina, y y—glutamil-S-
metilcisteina) durante la maduracién, cuando aumentan los niveles de la enzima y—glutamil-
transpeptidasa. Este proceso solo ocurre durante el almacenamiento y se lleva a cabo
rapidamente a temperaturas de refrigeracion. Las cisteinas sulfoxidos (8-19 mg/g ajo
fresco) y los y—glutamyl- cisteinas (5-16 mg/g), representan aproximadamente el 82% del total
de los sulfuros en el ajo fresco. Los bulbos contienen la mayor cantidad cisteina sulfoxido,
aproximadamente 85%, mientras que las hojas contienen el 12% y las raices el 2%. Cuando el
ajo se corta, machaca o tritura, las cisteinas sulfoxidos se transforman en tiosulfinatos por la
accion de la enzima alinasa. El contenido total de sulfuros en el ajo es aproximadamente 1.0%

de su peso seco 0 0.35% de su peso fresco. (Lawson 1993).
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(a) Durante la maduracion y almacenamiento en bulbos de ajo fresco (intactos)

)sz/\/NH HoN H2N
2 S—R

HooC { | SR . S—R —> I

y-Glutamil ) COOH O

O COOH Oxidasa
' COOH

transpeptidasa

y-Glutamil-cisteina Cisteinas

cisteinas sulféxidos
y-Glutamil-S-trans-1-propenilcisteina (3-9 mg/qg)
S-alilcisteina sulféxido (aliina) (6-14 mg/g)

R=CH-CHCH,
R=CH=CHCH,
y-Glutamil-S-alilcisteina (2-5 mg/g)
S-Metil cisteina sulféxido (aliina) (0.5-2 mg/g)
R=CH,CH=CH
2 2 R=CH,-CH=CH,

y-Glutamil-S-metilcisteina (0.1-0.4 mg/g)
S-trans-1-propenil cisteina sulféxido (isoalina) (0.5-1.5 mg/g)

R:CH3
R=CH,
(b) Cortey machacado del ajo l alinasa
HOS-R
l Acido sulfonico
espontaneos
No reacciona durante el corte y
machacado
Tiosulfinatos
Alil 2-propano Alil metano
ALICINA (2.5-6.0 mg/g) Tiosulfinatos (0.5 mg/g)
(c) Procesado
. Incubacion en agua (lento) o Incubacié it lvent
Largo tiempo de destilacién del vapor (rapido neybacion con acerie o soventes
incubacion en medios por (rapido) organicos
acuosos P Trisulfidos
. Disulfidos Dialil disulfido Vinil ditiinas Ajoeno
S-alil-cisteina (2-2.4 mg) Dialil disulfidos Alil metil E-Ajoeno
S-1-propanil cisteina Alil metil disulfido trusulfidos Z-Ajoeno

Figura 1. Las reacciones quimicas y estructuras del ajo encontradas en (a) dientes de ajo fresco e intactos, (b) en
el corte (c) y procesado. Adaptado de (Lawson, 1993)
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La figura 1 muestra las reacciones que se llevan a cabo durante el almacenamiento del ajo a
temperaturas de refrigeracion, los y—glutamil-cisteinas reaccionan con la enzima
y—glutamil-transpeptidasa para formar las cisteinas y por oxidacion se forma la aliina presente
en el ajo. Si el ajo se machaca o se corta, la allina por la accion de la enzima alinasa se
convierte rapidamente en tiosulfinatos, donde el 70% del total de tiosulfinatos corresponde a la
alicina. Dependiendo del proceso de extraccion o incubacion, los tiosulfinatos se transforman

en diferentes compuestos.

2.2.1.1 Aliina (S-alilcisteina sulfoxido)

La aliina es inodora y estable (Figura 2), es el compuesto de azufre mas abundante en el ajo
fresco. La aliina (S-allilcisteina sulfoxido), estd compuesta de un grupo alil, un grupo
sulfoxido, y cisteina. El ajo entero contiene de 7 a 14 miligramos de aliina por gramo de peso

fresco, y de 18 a 42 mg/g de peso seco.

0
)
H,C=CH—CH,, C—OH
PO,
o \
NH,

Figura 2. Estructura quimica de la aliina.

La aliina se cristaliza en diluciones de etanol o acetona y es estable en soluciones acuosas y a
altas temperaturas (Stoll y Seebeck, 1951). Cuando las células se rompen, la aliina se mezcla
con la alinasa, y en aproximadamente diez segundos toda la aliina expuesta se convierte en
un nuevo grupo de compuestos: en alicina y sus parientes mas cercanos que emiten el aroma

de ajo fresco (Lawson, 2005).

2.2.1.2 Enzima Alinasa (Alliin Liasa)

La alinasa 0 aliin liasa (EC 4.4.1.4), es una enzima, encontrada en muchas plantas del género

Allium, como el ajo (A. sativum), cebolla (A. cepa) , puerro (A. porrum), chalote (A.

11



Capitulo 2. Marco Tedrico

ascalonicum), la cebolla galesa (A. fistulosum), cebollinos chinos (A. tuberosum). La alinasa
comprende del 10-12% de material proteico soluble en los dientes de ajo y se encuentra en
las vacuolas y se separa fisicamente de su substrato natural, la aliina, que se encuentra en el

citoplasma de las células del ajo (Figura 3) (Kuettner y col, 2002).

La enzima se activa a pH 4.5-9, pero se inactiva rdpidamente y de forma irreversible a valores
de pH 1.5-3; La alinasa actla de dos formas diferentes en el ajo. Una es especifica para la
aliina y la isoaliina, y tiene un pH optimo de 4.5, mientras la otra es especifica para la metiina

y tiene un pH éptimo de 6.5 (Lawson, 1993).

Krest y Keusgen en 1999, determinaron que la actividad enzimatica decrece rapidamente a
42°C, indicando que la temperatura optima de activacion de la enzima alinasa, se encuentra
entre 35°C a 37°C y la inactivacién se da entre 42°C a 60 °C, a temperaturas mayores de 60°C
la actividad enzimatica se destruye.

PARED CELULAR

Sulfido
CLOROPLASTO
Cisteina glutatione
y-glutamil

VACUOLA
Alinasa
y-glutamil S-alquil
Cisteinas sulfoxidos

glutatione Cisteina

MITOCONDRIA
Cisteina S-alquil cisteina
sulfoxido

VESICULA

CITOPLASMATICA
S-alquil cisteina

sulféxidos

PEROXISOM
A

y-glutamil péptidos y-glutamil transpectidasa

Figura 3. Localizacién subcelular de los precursores de la alicina (aliina y la enzima alinasa) en el ajo
(Modificado de Jones y col, 2004).
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2.3 Tiosulfinatos.

2.3.1. Formacion de los tiosulfinatos

Los tiosulfinatos se forman cuando el ajo se corta, tritura 0 machaca o se le agrega agua al ajo
deshidratado (Krest y Keusgen, 1999; Ratti y col., 2007; Méndez y Castaigne, 2008).

La alicina (alil-SS(O)-alil) representa el 70-80% del total de tiosulfinatos formados (Lanzotti,
2006), seguido por los tiosulfinatos, alil-SS(O)-metil (6-16%), metil-SS(O)-alil (3-9%), trans-
1-propenil-SS(O)-alil (1-7%), alil-SS(O)-trans-1 propenil (0.2-4%), trans-1-propenil-SS(O)-
metil y metil-SS(O)-trans-1-propenil (0.1-2.5%), y metil-SS(O)-metil (2%) (Lawson, 1993).

La formacién de la alicina (alil 2-propenotiosulfinato o dialil tiosulfinato), se completa en 0.2-
0.5 min a temperatura ambiente, mientras que la formacion del metil tiosulfinato se forma de
1.5-5 min. Los alil tiosulfinatos representan el 95 al 98 % del total de los tiosulfinatos, los
metil tiosulfinatos representan del 10 al 30% del total de los tiosulfinatos y (Lawson, 1993).
El contenido de isoalina y aliina incrementa con el almacenamiento, especialmente cuando se
almacenan en frio, el contenido del trans-1-propenil tiosulfinato en el ajo almacenado para ser
comercializado es de 7-18% del total de los tiosulfinatos. La alicina no incrementa con el
almacenamiento del ajo porque la aliina y la isoaliina formadas durante el almacenamiento
son usadas para formar el alil trans-propenil tiosulfinatos, que se producen mas rapidamente

que la alicina.

2.3.1.2 Estabilidad de los tiosulfinatos.

Los tiosulfinatos que se forman cuando se machaca el ajo son muy reactivos y experimentan
un gran namero de transformaciones dependiendo de la temperatura, pH y condiciones de
extraccion. Lawson (1993), encontr6 que los alil-S-tiosulfinatos (alicina, alil-SS(O)-metil y
alil-SS(O)-trans-1-propenil) son los menos estables de todos los tiosulfinatos del ajo, porque

forman tioacrolein (CH,=CH-CH=S) y alilmercaptano (alil-SH) como intermediarios para
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futuras reacciones. Por otra parte, los alil-S(O) tiosulfinatos (metil-SS(O)-alil y trans-1

propenil-SS(O)-alil), no pueden formar tioacrolein, por lo cual son muy estables.

En éter, el alil-SS(O)-metil tiene una vida promedio igual a la alicina (3 horas), mientras que
el metil —SS(O)-alil no muestra una perdida significativa después de 6 dias. Los tiosulfinatos
son mas estables en solventes polares. La vida promedio de la alicina (0.1-0.4 mg/ml) a
temperatura ambiente es de 10 dias en 1 mM de &cido citrico (pH 3), 4 dias en agua, 48 horas
en metanol o cloroformo, 30 horas en diclorometano, 24 horas en etanol o acetonitrilo, 3 horas

en éter, 2 horas en hexano, y 16 horas en la ausencia de solventes (Lawson, 1993).
2.3.1.3 Transformaciones de los tiosulfinatos.

Los tiosulfinatos al mezclarse con agua se transforman principalmente en dialil trisulfido,
dialil disulfido, y alil metil trisulfido. La velocidad de formacion de los sulfidos incrementa
considerablemente con el calentamiento del ajo, asi como durante la destilacion con vapor
(Figura 4).

Los estudios cinéticos del ajo fresco, deshidratado, aceite de ajo obtenido por destilacion al
vapor indican que los trisulfidos se forman primero, seguidos por la lenta transformacién de
algunos disulfidos, que son tan estables como los tetrasulfidos. Al mezclarse la alicina o alil
metanotiosulfinato con solventes de baja polaridad (cloroformo, ether, hexano, aceites
vegetales), o sin solvente, se produce principalmente 1,3-vinil-ditiina (51%), 1,2-vinil-ditiina

(19%) y en menor cantidad el ajoeno (12%) y sulfidos (18%).

Cuando la alicina se mezcla con etanol, se produce principalmente dialil trisulfido (73%) y
algunos dialil disulfidos (8%) y ajoeno (8%), sin embargo cuando se utiliza alicina pura se
obtiene ajoeno (55%) y vinil-ditiinas (34%) y algunos sulfidos (0-11%). Al mezclar alicina
con el metanol se produce principalmente dialil trisulfido (83%) y dialil disulfido (10%), pero
solo pequefas cantidades de ajoeno (1%) y vinil-ditiinas (1%), y 5% de compuestos no
identificados (Lawson, 1993).
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Figura 4. Principales transformaciones de los tiosulfinatos del ajo triturado.
(Modificado de Lawson, 1993)

Entre los tiosulfinatos se tienen disulfuros y trisulfuros, 2 vinil-2-4-dihidro-1,3-ditiina, 3-vinil-
3,4-dihidro-1,2-ditiina, y ajoeno. A temperaturas mas altas (aproximadamente 100 °C) se
forman compuestos de poli-sulfuros que contienen mas de 5 atomos de azufre. Siguiendo las
reacciones de la alicina y polisulfidos con tiols que dan como resultado especies de azufre
adicionales, tales como S-allilmercaptocisteina, alilmercaptano, alilpertiol y posiblemente alil
hidrotrisulfido (Munchberg y col., 2007).

2.3.2 La alicina (dialil tiosulfinato)

Es el compuesto mas activo en el ajo, y representa cerca del 70% de todos los tiosulfinatos
presentes o formados en el ajo machacado (Lawson, 1993; Miron y col., 2002). Esto se
produce por la interaccion del amino acido no proteico llamado aliina, abundante en dientes de

ajo con la enzima alinasa (alliin liasa), como se presenta en la Figura 5.
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0 0 0
4 . Alinasa 4 Il ) .
2 FyC=CH-CH, S-CH ;6H000 2= =9 H,C=CHCH,S-S.CH 7CH=CH, + 2 CHy-C-COO + 2NH,
2 . .
Aliina '"H; Alicina acido

pirivico
Figura 5. Reaccién de la aliina y la alinasa (Miron y col., 2002).

Se considera que la alicina es el mas importante de los componentes biolégicamente activos
de los bulbos de ajo machacados. Sin embargo, la alicina no existe en el ajo como tal, pero
se produce rapidamente cuando se machaca el ajo o se agrega agua al ajo en polvo o
deshidratado, debido a que su precursor la aliina, se convierte rapidamente por la accién de la
enzima allinase en alicina, piruvato y amoniaco (Krest y Keusgen, 1999; Bhagyalakshmi y
col., 2005).

La aliina y la alinasa son estables en el ajo seco, y aun sufriendo este proceso el ajo todavia
tiene el potencial para producir alicina una vez que se le agrega agua. La estabilidad de esta
enzima durante el proceso de secado, es esencial para que los productos del ajo puedan

comercializarse (Bhagyalakshmi y col., 2005).

2.4 Relacion entre Alicina y acido piravico

La capacidad de formacion de alicina puede medirse por dos métodos: por la concentracién de
acido piravico que mide la actividad enzimatica de la alinasa, y midiendo la alicina producida
cuando se rompen las células del ajo y se mezclan sus precursores. Estos dos métodos se basan
en la reaccion de la aliina-alinasa, que produce dos moléculas de acido pirGvico y una de

alicina (Krest y Keusgen, 1999; Méndez y Castaigne, 2008).

0] NH, 0 0
2 || | alinasa || + 2 |
aliina alicina acido piruavico

Figura 6. Reaccion de la aliina-alinasa (Méndez y Castaigne, 2008).
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El método de &cido piravico se ha preferido, porque la alicina es térmicamente inestable y

dificil de medir.

2.5 Métodos Analiticos para determinar alicina en el ajo.

2.5.1 Métodos indirectos

Los trabajos de Cavallito y col. (1944), que determinaron la estructura quimica de la alicina y
su reaccién con la cisteina (Figura 7) y el descubrimiento y caracterizacion de la alinasa
realizada por Stoll y Seebeck, sirvieron de base para desarrollar el método de medida de

pungencia del ajo.

C.Hs SO—S—C,H, + 2HSCH,~CH—(NH,)—COOH——2C,H,S—S—CH,— CH(NH,)—COOH + H,0

Figura 7. Reaccion de la alicina con la cisteina
2.5.1.1 Medicién del acido piruavico

A partir de la reaccion de la aliina con la alinasa (Figura 8) se puede determinar un
método indirecto para medir los tiosulfinatos determinando el contenido cido piravico.

0 0 o
. Alinasa Il ) .
2 -
Aliina "H; Alicina acido

pirivico

Figura 8. Reaccion de la aliina con la alinasa

La determinacion de los tiosulfinatos por la medida del contenido en amoniaco es inadecuada
debido a la gran cantidad de amoniaco que se produce en las células de ajo que no es
producido por la reaccion enzimatica. Por el contrario la medida de piruvato se utilizo

ampliamente con éxito en numerosos trabajos. La medida de piruvato se utiliz6 como un
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indice de pungencia y como un procedimiento corriente para medir la calidad de los ajos y
cebollas.

En 1955, Jager publico un método donde el acido piravico reaccionaba con 2,4-
dinitrofenilhidracina  acidificada obteniendo una coloracion amarilla, medida

colorimetricamente.

Schwimmer y Guadagni (1962), desarrollaron mas la técnica del acido piravico, la cual se usa
hasta hoy como un método sencillo para una rapida medicion de la pungencia del ajo y
cebolla. Algunos cambios en el método se llevaron a cabo por diferentes autores, tanto en la
forma de obtener el extracto homogéneo, como el procedimiento para inactivar la enzima

alinasa y la determinacion del acido pirtuvico no enzimatico.

El método del &cido pirGvico consiste en una reaccion colorimétrica producida entre la 2,4-
dinitrofenilhidracina (2,4-DNFH) con el total de grupos carbonilos presentes en el tejido

macerado del ajo o cebolla, y la reaccidn que representa el proceso viene dada por:

CH,COCOOH + 2,4 DNFH——> 2,4 dinitrofenilhidrazona + H,O

acido pirtivico compuesto pardo rosado

De acuerdo a la intensidad del color producido en la reaccion se obtienen valores mediante los
cuales se calcula la concentracion de piruvato en la muestra. Estas concentraciones permiten
clasificar a los diferentes cultivos en distintas categorias. Se ha probado experimentalmente
que mas del 95% del &cido piravico, se obtiene dentro de los seis primeros minutos posteriores

a la destruccion del tejido celular (Schwimmer y Westosn, 1961).
2.5.2 Métodos directos

2.5.2.1 Métodos espectrofotométricos

Estos métodos se basan en la reaccion rapida de la alicina con grupos tiol por medio de una

reaccion de intercambio tiol-disulfuro.
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El trabajo de Miron y col. (1998), describe un método espectrofotémetrico répido y simple
para la determinacion de la actividad de la alicina y alinasa, basada en la reaccion entre 2-
nitro-5-tiobenzoato (NTB) y la alicina. EI NTB reacciona con la actividad de los enlaces
disulfuros -S(O)-S- de la alicina, formando la mezcla disulfuro alilmercapto-NTB,
caracterizado por NMR (resonancia magnética nuclear). EI método fue aplicado para la
determinacion de la actividad pura de la alinasa y de la actividad de la enzima en extracto de

ajo crudo (Figura 9).

0 S—S—C‘Hz—CH=CH

i 2
A |
~ ~
_ _ — “/\
) ”/\ll + C'H2—CH—CH2—S—S—CH2-CH—CH2 2 P + H2O
\f\COOH ¢ YkCOOH
NO2 NO,
NTB Alicina Alylmercapto NTB

Figura 9. Reaccion del NTB y la alicina (Miron y col. 1998)

Al reaccionar la alicina con grupos tiol, se obtiene un compuesto coloreado que cambia de
color y se puede usar directamente para determinar la alicina. La densidad Optica disminuye a
412 nm. EIl 2-nitro-5-thiobenzoato (NTB) que se utiliza en esta técnica no esta disponible

comercialmente y debe sintetizarse.

Miron y col. (2002), utilizaron el 4-mercaptopyridina (4-MP Amax=324 nm) como un tiol
cromogeénico, un compuesto comercialmente disponible, que cambia su espectro de
absorbancia cuando reacciona con la alicina. El producto de la reaccion es un disulfuro, 4-
alylmercapto-thiopyridina. EI 4-MP es un compuesto tan estable e inerte como el NTB, por lo
gue la alicna reacciona muy rapido con 4-MP. Este método solo permite la medicion de la

alicina en un intervalo determinado de longitud de onda (Figura 10).
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SH S~S-CHy-CH=CH

0 2
2 + CHy=CH-CHy-S-S-CH,-CH=CHq — 5 + HoO
4-mercaptopyridina Alicina

4-alylmercapto-tiopyridina
Figura 10. Reaccion de 4-MP y alicina (Mirony col. 2002).
2.5.2.2 Cromatografia de gases (CG)

La primera referencia del uso de GC en la investigacion del ajo fue en 1961 cuando Carson y
Wong utilizaron esta técnica para separar alkyl di- y tri-sulfuros para su posterior
identificacion. Debido a la excelente resolucion y la capacidad de identificacion del CG y CG-
MS, estas técnicas se han utilizado para cuantificar la volatilidad de plantas del genero
Allium. Algunos tiosulfinatos como la alicina se destruyen por las temperaturas utilizadas en
este andlisis. La alicina es reactiva e inestable cuando se calienta, reacciona produciendo dialyl

disulfuros, dialyl trisulfuros y polisulfuros.

Block y col. (1992), reportaron algunos métodos cromatograficos para caracterizar y
cuantificar los tiosulfinatos inestables, producidos en el ajo cortado, haciendo la observacion
de que la utilizacion de CG puede producir compuestos que no se encuentran en el ajo y que se
producen en el puerto de inyeccion del CG debido a la temperatura del gas. Encontraron que
incluso al utilizar temperaturas bajas y condiciones suaves de inyeccion el método de CG no
es una técnica adecuada para medir la alicina y hace una falsa representacion de la

composicion de los volatiles en el ajo (Figura 11).

CG 5. S
? Puerto de Inyeccion s . l
s - | )\:‘7

A "‘5/\&’} - = s

Alicina

Figura 11. Descomposicion térmica de la alicina (Block y col. 1992)
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2.5.2.3 Cromatografia de Liquidos de Alta Eficiencia (HPLC).

La cromatografia es un proceso que separa especies quimicas, una de la otra. EI mecanismo
fundamental de la separacion de la cromatografia es el equilibrio quimico que resulta cuando
una especie se distribuye entre dos fases. En la extracciéon del liquido-liquido, los solutos se
distribuyen entre dos fases liquidas inmiscibles hasta que se establece el equilibrio. Los
solutos también se distribuiran entre un liquido y una fase solida. De manera similar, los
vapores establecen un equilibrio entre el gas y el sélido o entre el gas y las fases del liquido.
Para cualquier sistema particular de la fase, el equilibrio de las concentraciones depende sobre
todo de la composicién quimica del soluto. EI HPLC utiliza una fase mdvil liquida para
separar los componentes de una mezcla. Estos componentes (o analitos) primero se disuelve
en un disolvente, y luego son forzados bajo una alta presion a fluir a través de una columna
cromatografica. El HPLC adquiere un alto grado de versatilidad que no se encuentran en
sistemas cromatograficos y tiene la capacidad de separar facilmente una amplia variedad de

mezclas quimicas. (Savant, 1999).

Diversos estudios confirman la efectividad y exactitud de éste método. Block y col. (1992)
reportaron que con el método HPLC se obtienen valores cualitativos y cuantitativos
confiables. Indicaron que debido a la inestabilidad térmica de los tiosulfinatos, el HPLC es el
método de analisis mas adecuado. Actualmente esta técnica estd muy desarrollada y es capaz
de presentar una imagen real de los compuestos primarios de plantas del género allium, el
trabajo de Block y col. (1992) presenta un estudio completo de los tiosulfinatos del género
allium por HPLC.

Mochizuki y col. (1998), propusieron el método de cromatografia de liquidos (CL), para
determinar aliina en el ajo y otros productos del ajo. Baghalian y col. (2005), evaluaron 24
tipos de ajo en Iran. Ambos investigadores observaron que el método de cromatografia de
liquidos para la determinacion de aliina y alicina en el ajo es un método simple, directo y

exacto.
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A pesar de las ventajas que presenta el uso de HPLC, los estudios de Block y col. (1992),
muestran factores que afectan la fiabilidad y reproducciéon del método analitico de HPLC.
Uno de ellos es el efecto del tiempo en la preparacion del extracto homogéneo y el analisis
para el HPLC, es muy alta para el caso de la alicina, que se obtiene dentro de los 30 min
posteriores a la preparacion del extracto homogéneo. Otro incoveniente del método es la
incompleta separacion de algunos picos y sus compuestos. Ademés la alicina es menos
estable en los disolventes organicos a temperatura ambiente, por lo que se deben analizar

inmediatamente.

2.6 Secado

El término secado, discutido en este trabajo se refiere a la evaporizacion de agua de un sélido

por medio de una corriente de aire caliente.

2.6.1 Secado con condiciones constantes

Los procesos de secado convencionales emplean temperatura de aire continuo y fijo
(constante), humedad relativa y flujo de aire caliente para eliminar la humedad del producto a
secar. Este proceso de secado aumenta la velocidad de transferencia de masa y calor en la
superficie del alimento, generando un sobrecalentamiento de la capa superficial del alimento,

provocando dafios fisicos y quimicos en el producto deshidratado (Chua y col., 2003).

2.6.2 Secado con condiciones variables.

La calidad del producto es afectada negativamente por el secado, principalmente por las
condiciones de aire del secado. Por lo tanto, los actuales esfuerzos de la investigacion se han
centrado en seleccionar los patrones de secado no isotérmicos, encaminados a mejorar la
calidad del producto deshidratado. Ademas el efecto de la variacion de la temperatura de aire
se ve reflejada en el tiempo de secado y en la pérdida de la humedad por unidad de energia
(Ho y col., 2002).
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Con el desarrollo de técnicas de control de proceso, se mejora la calidad del producto
deshidratado, y se obtiene modelos de secado que explican cambios basados en distribuciones

de la humedad y de la temperatura, llegando a ser cada vez mas importantes.

El control de la temperatura de secado permite establecer perfiles de calentamiento en forma
de onda cuadrada o funcion caja, onda sinosouidal, onda pseudocuadra, forma de diente de
cierra (Chua y col., 2002). Cada una de las anteriores con diferentes niveles de temperatura
(Figura 12,13,14 y 15).

En el perfil de calentamiento en forma de onda cuadrada y sinusoidal se fijan los limites de
temperatura, siendo Tm, la temperatura media de éstos y AT, el incremento o decremento de la
temperatura con respecto a Tm. El periodo (t) también puede variarse de acuerdo al material a

deshidratar.

Y
L4

AT

Figura 12. Perfil de calentamiento del aire en forma de onda cuadrada.

VYA

Figura 13. Perfil de calentamiento del aire en forma de onda sinusoidal.

v
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Figura 14. Perfil de calentamiento del aire en forma de onda pseudocuadrada.

Tc

v

Tm

Figura 15. Perfil de calentamiento del aire en forma de onda diente de sierra.

Debido a que un sistema de calentamiento no puede reproducir una onda cuadrada a la
perfeccién; se ajusta a una onda pseuodocuadrada, o bien, funcion periddica T(t). Donde los

limites de T(t), estan definidos por la temperatura inicial (T) y final (Ty).

Estudios realizados por Chua y col. (2000), realizaron pruebas de secado de guayaba con
perfiles de temperatura ciclica, y obtuvieron altos contenidos de acido ascorbico, 20% mayor

que el secado con condiciones constantes y se redujo el tiempo de secado.

Chua y col. (2002), se muestra que la calidad del producto deshidratado con condiciones
variables, considerando la temperatura media del ciclo, es mejor que los deshidratados con
condiciones constantes con temperatura igual a Tm; asi mismo, menciona que se obtuvieron

menores tiempos de secado, con lo cual, se redujeron los costos de produccion.
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2.7 Mecanismos de degradacion de la alicina y acido piruvico durante el
proceso de secado.

2.7.1 Destruccién de precursores.

La aliina, el precursor de la alicina, se destruye a temperaturas por debajo de 100 °C. La
estabilidad de la aliina al calentamiento fue estudiada por Mochizuki y col. (1998), que
determinaron que al hervir el ajo en agua, la aliina es muy estable; se degrada de acuerdo al
tiempo de exposicién al calentamiento. El contenido de aliina fue de 94.7% después de 20

minutos, 88.3% después de 40 minutos y 79.4% a los 60 minutos.

2.7.2 Inactivacion de la enzima alinasa

El principal factor responsable de la inactivacion de la alinasa es la temperatura de secado. La
temperatura 6ptima de activacion de la enzima es a 37 °C. La inactivacion de la enzima se da
entre los rangos de temperatura de 42°C a 60°C, temperaturas mayores a 60°C destruyen la
actividad de la enzima (Stoll y Seebeck, 1951).

Existen otros factores implicados en la actividad enzimética de la alinasa. La enzima es mas
estable en un entorno intracelular del tejido intacto, debido a los efectos protectores de otros
compuestos presentes, tales como las proteinas, carbohidratos, etc. Otro factor implicado es su
alto peso molecular que hace a la alinasa mas resistente a las altas temperaturas. En el ajo, la
presencia de polimeros de fructosa (65% masa seca), pectina (11-12% en la piel), y otros
sacaridos de alto peso molecular desempefian un papel protector durante el secado (Méndez y
Castaigne, 2008). El peso molecular de la alinasa es de 103 00 Da, lo cual podria contribuir a
esta estabilidad. Sin embargo, la perdida de actividad de la enzima durante el tratamiento
térmico puede ser reversible o irreversible, dependiendo si experimenta 0 no cambios en su
estructura terciaria y secundaria, disociandose en 2 sub unidades o disociandose en dos
cofactores. Kuettner y col. (2002), determinaron que la enzima alinasa consiste en 2

subunidades y sugirieron que estas sub-unidades se disocian durante el secado del ajo.

25



Capitulo 2. Marco Tedrico

2.7.3 Pérdida de compuestos por dafio fisico.

Como se menciond antes, la temperatura y el tiempo son los principales factores involucrados
en la perdida de compuestos nutricionales. Sin embargo, algunas investigaciones (Karathanos,
Kanellopoulos y Belessiotis, 1996; White y Bell, 1999) muestran que la pérdida de agua y
compuestos volatiles, pueden ocurrir durante el secado debido a cambios estructurales en los
materiales, ocasionados por dafio fisico (encogimiento y colapso). El colapso de la estructura
celular es significativa durante la reduccién del contenido de agua causado por el secado. La
capacidad de formacion de la alicina decrementa por la destruccion mecéanica y por el
encogimiento o contraccién de los compartimientos celulares porque el contacto entre la
aliina y la alinasa llega a ser posible si hay cierto contenido de agua disponible antes que

ocurra la destruccion mecanica.

Diversos autores han intentado relacionar el efecto del colapso y la porosidad con la cinética y
con el comportamiento de algunas reacciones quimicas en los alimentos deshidratados y
almacenados (Mayor y Sereno, 2004). El colapso afecta otras propiedades, tales como la
pérdida de compuestos volatiles, distribucién de la humedad y capacidad de rehidratacién
(White y Bell, 1999; Karathanos y col.,1996).

2.8 Efecto del encogimiento y el colapso en la pérdida de acido piravico.

El secado causa diversos cambios fisicos y quimicos presentandose sobre todo gradientes de
temperatura y concentracion, temperatura elevada, y aumento de concentracion de solutos.
Estos cambios son macroscopicamente pronunciados por distorsion de la forma y del tamafio,

alteracion del color y modificacion de propiedades mecanicas (Lewicki y Pawlak, 2003).

La pérdida de agua y de componentes ocurre durante el secado, produciendo una rigidez en la
pared celular. El dafio y el rompimiento de las paredes celulares pueden ocurrir, provocando
el colapso del tejido celular. Estos cambios son asociados con la reduccion de volumen del
producto. Durante procesos de secado rapido, la superficie del producto se seca mucho mas

rapidamente que en el interior, un fenOmeno que origina tensiones internas que da como
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resultado un producto muy poroso en su interior y muy agrietado. Los compuestos no
volatiles migran con la difusion del agua y se precipitan en la superficie del producto y
forman una costra que conserva las dimensiones del producto posteriormente (Ramos y col.,
2003).

2.8.1 Encogimiento

La pérdida de agua durante el proceso de secado origina una reduccion en el tamafo del tejido
celular, este fendmeno se conoce como encogimiento (Ramos y col., 2003) y es una
consecuencia de la evaporacion de un solvente contenido en una matriz solida. Si el volumen
de reduccidn es estrictamente proporcional a la pérdida de masa, el encogimiento se considera
como ideal. Por otro lado, si el volumen reducido es menor que el volumen de agua
evaporada, la operacion de secado genera un incremento en la porosidad del material
(Madiouli y col., 2007). EI encogimiento puede ser muy grande, dependiendo del método y
condiciones de secado que se utilicen. El encogimiento afecta los parametros de la
transferencia de masa y calor , y es un factor relevante para establecer modelos matematicos

de secado (Ramos y col., 2003).

Krokida y Maroulis (1997), confirmaron que la influencia del método de secado y del
encogimiento de productos alimenticios es muy importante; el secado convectivo y la
deshidratacién osmotica generan porosidades pequefias y un mayor encogimiento, mientras

que en la liofilizacién no se produce encogimiento, pero si una porosidad grande.

2.8.2 Factores que afectan la magnitud del encogimiento

2.8.2.1. Volumen de agua removida

El encogimiento de los alimentos incrementa con el volumen de agua removido, debido a que

entre mas agua sea eliminada mayor contraccion se origina en el material.
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Figura 16. Volumen de agua removida vs. la disminucion fraccionaria del volumen en muestras
de zanahoria deshidratada (Mayor y Sereno, 2004) .

En algunos casos el equilibrio mecéanico se alcanza cuando el encogimiento del material es
igual al volumen de agua removida, tal como se muestra en la figura 16. El encogimiento de

zanahoria deshidratada se observa durante todo el proceso de secado.

2.8.2.2 Movilidad de la matriz sélida.

La movilidad de la matriz solida se relaciona con su estado fisico, una alta movilidad
corresponde a un comportamiento viscoelastico, mientras que una movilidad baja
corresponde a un comportamiento elastico. Si el contenido de humedad es alto, el material
estd en estado elastico, el encogimiento casi en su totalidad es compensado por la pérdida de
humedad, y el volumen del material disminuye linealmente con el contenido de humedad. A
contenidos de humedad bajos la Tg (temperatura de transicion vitrea) incrementa, lo que
permite que el material pase del estado elastico al estado vitreo, y la velocidad y extension del

encogimiento disminuye significativamente.  Este comportamiento puede explicar las
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desviaciones de linealidad observado por diferentes autores en el cambio relativo de volumen
de la muestra contra el cambio relativo de contenido de humedad (Ratti, 1994; Mayor y
Sereno, 2004).

2.8.2.3 Velocidad de secado

Si la velocidad de secado es répida, se observa a través del material gradientes de humedad
muy grandes, el bajo contenido de humedad de la superficie externa puede provocar un
cambio del estado elastico al vitreo, formando una corteza externa rigida porosa 0 una costra
que fija el volumen y complica el encogimiento de la parte elastica en el interior del
alimento. Pero si la velocidad de secado es lenta, la difusion del agua en el interior del
alimento migra a la misma velocidad que la evaporacion de la superficie, no se presentan
gradientes bruscos de humedad en el material que se encoje o contrae uniformemente hasta

finalizar el secado (Mayor y Sereno, 2004).

2.8.2 Colapso

El término “colapso” se usa para describir la pérdida de estructura, reduccion del tamafio del
poro y encogimiento en alimentos deshidratados. El colapso ocurre cuando el alimento se
encuentra en el estado elastico porque la matriz no puede mantenerse y fluye bajo la fuerza de
gravedad. Los materiales altamente porosos, como los liofilizados, son susceptibles al
colapso después de la deshidratacion, cuando no se mantiene las condiciones dptimas para
almacenamiento. En materiales secados con aire caliente, el colapso es mas probable durante
el proceso de secado (Levi y Karel, 1995). El colapso es muy severo en el secado convectivo
de alimentos con alto contenido de agua y corresponde a la disminucién de casi todo el
volumen de agua evaporada. En la liofilizacion el colapso es menos severo o casi
despreciable. En el secado convectivo el colapso ha mostrados ser proporcional al contenido
de humedad que va disminuyendo durante el proceso. Por otra parte, un producto liofilizado
puede dar lugar a un producto muy abultado con muchos poros abiertos. Tal producto puede
ser dificil de manejar debido a su volumen, ademas de ser susceptible a reacciones oxidativas
(Karathanos, y col., 1996).
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Capitulo 3. Metodologia

3.1 Procedimiento General

Antes de someter un alimento a un proceso como el secado, es necesario considerar las
caracteristicas del ajo, la calidad deseada, el consumo de energia del proceso, y el capital

de la investigacion. La metodologia que se siguio en el presente trabajo fue la siguiente:

Se establecieron las condiciones del secado a temperaturas constantes 40, 50 y 60°C asi
como a condiciones de temperatura variable, utilizando los siguientes perfiles
pseudocuadrados de calentamiento: 40°C a 60° C (ascendente) y 60°C a 40°C
(descendente) con diferentes periodos de tiempo, de 60, 80, 120 y 160 min.
Posteriormente se realiz6 la experimentacion deshidratado de hojuelas de ajo con las
diferentes condiciones de temperaturas Yy se evalud la calidad del ajo considerando
como variable respuesta, el contenido de alicina (Figura 17). La evaluacion del
contenido de alicina, se realizd con el método modificado del &cido pirdvico
(Schwimmer y Weston, 1961), el cual fue desarrollado inicialmente para determinar
acido piravico en cebollas y con el tiempo se ha ido adaptando para usarse en ajo.
TIPO DE SECADO
Constante

Ciclico ascendente
Ciclico descendente

l

Variables controladas Variables respuesta
- ] PROCESO DE —>
Tsecado SECADO C (pmollg S.S.)
Vaire tsecado

Espesor hojuelas (inicial)

Figura 17. Variables utilizadas en el proceso de secado de ajo.
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3.2 Seleccidn de la muestra de ajo (Allium, sativum, L.)

En el presente trabajos se empleo ajo morado, tipo chino tinto, proveniente de Calera,
Zacatecas (Figura 18). Se seleccionaron las cabezas de ajos separando manualmente los
dientes, eliminando la cascara exterior y eligiendo los dientes més grandes y que no

presentaron signos de pudricion, manchado, etc.

Figura 18. Ajo morado, tipo chino tinto.

3.3 Experimentacion

Se trabaj6 con intervalos de temperatura de 40 a 60° C, debido a que la enzima alinasa se
inactiva a temperaturas de 42°C y menores de 60°C, garantizando que no se lleve a cabo
la reaccion de aliina y alinasa durante el proceso de secado. Se trabajo en este intervalo
de temperaturas, mediante la aplicacién de ciclos con forma de onda pseudo cuadrada
con variacion en el periodo de tiempo (t), los periodos que se probaron fueron 60, 80,

120 y 160 min (Figura 19).

Los ciclos se programaron de dos formas, la primera (ciclo ascendente), iniciando el
calentamiento con 40°C y la segunda (ciclo descendente), iniciando el calentamiento en
60°C. El tiempo de calentamiento y enfriamiento (tg) en ambos casos fue de 20 min
(figura 19).

Para el ciclo ascendente (40-60), el secado se comenzd a una temperatura de 40°C y se

aumento a 60°C, de tal manea que el tiempo transcurrido para llegar a 60°C fue de 20

minutos (tg). Después la temperatura se mantuvo constante durante 10,20,40 6 60
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minutos (t;) dependiendo del periodo a trabajar (60,80,120 y 160 min respectivamente).
Una vez terminado el lapso a temperatura constante (t;) se inicia el descenso de la

temperatura a 40°C en un periodo de 20 minutos (tg).

{

Figura 19. Perfil de calentamiento del aire en forma de onda pseudocuadrada de un ciclo ascendente.
(Tb) temperatura de inicio; (Ta) temperatura final; ( t) periodos de tiempo 60, 80, 120, 160 min; (tg)

tiempo en min para llegar a Th, depende de 7 ; (tc) el tiempo que Ta se mantiene (20 min).

Para el ciclo descendente (60-40), el secado se comenzo a una temperatura de 60°C y se
disminuyé a 40°C, de tal forma que el tiempo transcurrido para llegar a 40°C fueron 20
minutos (tg). Después la temperatura se mantuvo constante durante 10,20,40 6 60
minutos (tc) dependiendo del periodo a trabajar (60,80,120 y 160 respectivamente). Una
vez terminado el lapso a temperatura constante (t;), se aumenta la temperatura a 60°C en

un periodo de 20 minutos (tg).
Se realizaron pruebas de secado a temperatura de aire constante, las cuales se usaron

como referencia. Estas pruebas se evaluaron con tres niveles de temperatura (40, 50 y
60°C) (Tabla 1).
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La velocidad de aire caliente se mantuvo estable a 1.5 + 0.12 m/s. Se utiliz6 esta
velocidad, por que existen trabajos previos, que muestran que el rango de velocidades de

aire mas aceptables para secar ajo es de 1 a 2 m/s (Sharma y Prassad, 2001).

Tabla 1. Valores de temperatura constante del aire para el secado convectivo de hojuelas de ajo.

Tratamiento Temperatura (°C)
C1 40 °C
C2 50°C
C3 60 °C

Tabla 2. Valores de temperatura variable del aire para el secado convectivo de hojuelas de ajo.

Intervalo de Secuencia de Periodo
ciclo temperatura tiempo T (min) | Tratamiento
(<) (min)
20-10 60 Al
20-20 80 A2
Ascendente (A) 40-60
20-40 120 A3
20-60 160 A4
20-10 60 D1
20-20 80 D2
Descendente (D) 60-40
20-40 120 D3
20-60 160 D4

El contenido de humedad de las hojuelas de ajo, se determiné al inicio y durante el
secado a los 30,60,120,240 y 360 min. Para evaluar el tiempo de secado se considero el

tiempo cuando las muestras alcanzaron un contenido de humedad (Xps) de 0.10.
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3.4 Precauciones especiales durante la experimentacion

Dentro del proceso de experimentacion se tomaron medidas precisas para controlar
variaciones en el: tipo de corte del ajo, espesor de corte, colocacion de las hojuelas de
ajo, en las charolas de secado, contenido de humedad inicial y final de las muestras de
ajo, colocacién de los sensores de temperatura interna y temperatura externa de la

hojuela de ajo y reducir las fuentes de error.

3.4.1 Tipo de corte de ajo y espesor en la hojuela.

Los dientes de ajo seleccionados se pelaron y cortaron en forma longitudinal con
respecto a la parte angosta del diente de ajo (usando un cortador de acero inoxidable), el
espesor requerido fue de 1.98 + 0.20 mm. Las muestras se colocaron en tres mallas
portamuestras de 25 x 25 cm., las muestras recién cortadas se colocaron inmediatamente
en la malla y se les coloc6 una manta himeda para evitar la pérdida de contenido de
humedad de las muestras al contacto con el medio ambiente (Figura 20). El espesor de
las muestras de ajo se considerd muy importante para este trabajo debido a las siguientes
razones: el area de transferencia es mayor en rebanadas delgadas y la capacidad de
formacion de alicina serd mayor conforme menor sea el dafio o corte de las células de

ajo.

Figura 20. (a) Manipulacion de la muestra de ajo fresco durante el corte. (b) hojuelas de ajo fresco
colocadas en una malla (portamuestras) para introducirlas al secador.
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3.4.2 La medicidn de la temperatura.

Es importante tener el seguimiento de los datos de temperatura, ya que éstos reflejan el
comportamiento de la transferencia de calor en las hojuelas de ajo y se puede analizar la
temperatura alcanzada por el ajo y el efecto que puede tener en la capacidad de
formacion de alicina y poder utilizarla para entender y describir el fendmeno. Se
emplearon termopares tipo T para mediciones de temperatura externa e interna de la
muestra. Los termopares se colocaron en diferentes hojuelas como se indican a

continuacion:

Sensor de temperatura externa: Se coloco en la superficie de la hojuela, se adhirio al

sensor una ldmina delgada de aluminio de 6 mm. De didmetro para promediar un area
mayor (material que no interfiere en la medicion de temperatura). El aumento de area
permitira que la colocacion del sensor sea mas sencilla, pues, no es necesario utilizar

pegamento especial.

Sensor de temperatura interna: Como su nombre lo indica, el sensor debe ser colocado

en la parte interna de la hojuela, para lo anterior, se perford la hojuela con una aguja en
la parte lateral de la misma para posteriormente introducir el sensor en el orificio creado
(se cuidd que la aguja no saliera de la superficie de la hojuela, ya que de ser asi, la
lectura no serd interna sino una mezcla de la temperatura interna y la temperatura
externa). Deben verificarse que las lecturas de los sensores sean logicas, es decir, que la
temperatura externa sea mayor que la temperatura interna y ambas deben estar por
debajo de la temperatura de secado. Para evitar que las hojuelas se calentaran antes de
iniciar el secado, la hojuela con el sensor de temperatura interna se colocé en un
recipiente con agua y la hojuela con el sensor de temperatura externa se coloco fuera del
tunel sin introducirlo en agua. Al iniciar las mediciones del secado, las hojuelas se

colocaron en una de las charolas de secado.
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3.4.3 Contenido de humedad

Para determinar el contenido de humedad inicial y final se utilizé el método de la estufa
(AOAC 972, 1990). Se realizaron tres repeticiones colocando las muestras recolectadas
en pesa-filtros con tapa, se utilizaron guantes de latex para evitar transferencia de

humedad hacia los pesa filtros.

El peso inicial de cada muestra (W,) fue determinado en una balanza analitica marca
Sartorius modelo BP 211 D con sensibilidad de 0,01 mg. Después, los pesa filtros fueron
colocados en una estufa a 55° durante 24 h en presencia de silica gel y vacio de 1.41
kg/cm?, después, se sacaron las muestras de la estufa y se colocaron en otra estufa a
55°C durante 24 h en presencia de P,Os y vacio de 1.41 kg/cm?. Al finalizar las 24 h, los
pesa filtros fueron colocados en un desecador en presencia de P,Os para acondicionar las
muestras a temperatura ambiente. Por Gltimo, se determind el peso final de las muestras
(Wh,

Las formulas utilizadas para obtener el contenido de humedad base seca (Xys) VY el

contenido de humedad base humeda (Xyn) Se muestran a continuacion.

W, — W,
Ton = @
W, =W,
o= T @
Donde

W, Peso inicial de la muestra (kg)

W, Peso de la muestra seca (kg)
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El contenido de humedad se determind al inicio del proceso de secado y durante el
secado a los 30,60,120,240 y 360 min. El procedimiento utilizado fue el descrito en el
punto 3.4.3.

3.5 Descripcién del secador convectivo utilizado en la experimentacion

3.5.1 El tnel de secado y sistema de control.

El equipo utilizado para el desarrollo de este trabajo esta constituido por dos subsistemas

que son el tanel y la bomba de calor.

El aire de secado se calienta empleando dos resistencias eléctricas de 20 Q (2.4 kW)
conectadas en paralelo que se encuentran en la parte inferior del tanel (Figura 21-E). El
flujo de aire producido en el ducto para cada frecuencia del motor se mide con dos
anemoémetros (Figura 21-D), con la finalidad de obtener una velocidad del aire adecuada
para el secado. Con el fin de conocer las condiciones de secado, la humedad relativa y la
temperatura del bulbo seco se miden empleando sensores ubicados en una zona antes de
la muestra (Figura 21-J). La temperatura de bulbo seco, humedad relativa y velocidades
de aire se miden en tiempo real empleando un sistema de adquisicién FieldPOINT®
(Figura 21-C).

El tunel de secado es un ducto disefiado para tener un flujo de aire uniforme y
controlado como se muestra en la Figura 21. El aire se calienta mediante resistencias
eléctricas (Figura 21-E) manteniéndose a la temperatura deseada mediante un control

PID (Proporcional Derivativa e Integral (Figura 21-C)).

La velocidad de flujo de aire se regula con un variador de frecuencia (Figura 21-I)
conectado al motor de un ventilador centrifugo Armee Chicago tamafio 12 Y% in, arreglo
2T- SQ, tipo A-SQ, disefio 10, clase Il (Figura 21-H), con entrada sencilla con brida de

descarga, sello enfriador, montaje de motor, transmision de polea, con un cubre bandas
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de ancho especial y un motor de 1/2 HP. La uniformidad de la velocidad de aire en la
seleccion de la muestra se logra dejando una distancia lineal equivalente de ducto y
mamparas direccionadoras, lo cual ayuda a uniformizar la corriente del flujo entrante al
ducto donde se localiza la muestra (Figura 21-K). EI tunel cuenta con una véalvula de
mariposa ubicada en el ducto (Figura 21-B). La vélvula de la derecha sirve para la salida
de aire humedo y en la parte inferior (Figura 21-A) se encuentra ubicado un ducto que
ayuda a la introduccion de aire seco para disminuir la humedad relativa dentro del tanel.
En la parte de enfrente se encuentra ubicado el centro de carga del tanel (Figura 21-G),
es ahi donde se pone en marcha el ventilador y se energizan las resistencias, el tunel
trabaja con una corriente eléctrica de 220 volts; en esta parte se encuentran las
protecciones necesarias para que el tinel de secado no se sobre cargue y los circuitos

sufran algun dafio.

En la parte trasera del tunel, esta instalada una bomba de calor que se utiliza para enfriar
el aire de secado dentro del tunel; la bomba de calor consta de un compresor
TECUMSEH® modelo RK-136, hermético de 1 HP de capacidad, un condensador de
tubos de cobre e 8 mm, (5/16 in) de didmetro, con aletas de aluminio es de 0.35 m de
largo por 0.25 m de ancho y 0.1 m de profundidad; también cuenta con una valvula de
expansion termostatica ALCO® modelo AVT-50 con una capacidad de 0.8 T.R.
(toneladas de refrigerante); en el interior del tinel se encuentra situado un evaporador
(Figura 21-F) de tubo de cobre con aletas de aluminio que mide 0.30 m de largo, 0.30
m de ancho y 0.12 m de espesor colocado antes de las resistencias eléctricas; el
refrigerante que se utiliza en la bomba de calor es Difluoroclorometano (Fredn 22) con

una carga en el refrigerante de 30-40 psias (Ib/in?).

El tunel cuenta un controlador automatico programable National Instrument® de la serie
FP-1000 este realiza el control del proceso y la adquisicion de datos durante el proceso
de secado. EI registro de los datos se da por medio del software LabVIEW® de la
misma empresa National Instrument® en el cual se programa y este a su vez se descarga

simultaneamente a una hoja de texto Word® en la cual se registra la temperatura del
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proceso, la temperatura tanto del interior como del exterior del material, la humedad de

sistema y el flujo de aire con respecto al tiempo y la fecha en que se realizan las pruebas

de secado (L6pez Toledo, 2008).
§ al

Figura 21. Tanel de secado (Rodriguez y col. 2001).

Vélvula de salida de aire himedo (A);Valvula mariposa (B); Control PID (C); Anemémetros (D);
Resistencias eléctricas (E); Evaporador (F);Control eléctrico (G);Ventilador centrifugo (H);
Variador de frecuencia (1); Sensores de humedad relativa y temperatura de bulbo seco (J); Bandeja de
colocacién de muestras (K);

3.6 Determinacion del acido piravico en ajo

3.6.1 Preparacion de la muestra

Muestras de 0.25 g se tomaron de las charolas y se introdujeron en nitrégeno liquido por
1 min se colocaron en un matraz de 50 ml y se aforo, se agitaron por 3 min a 70 rpm y se

filtraron con papel filtro de poro fino. Del filtrado se tomaron 0.5 ml y se colocaron en
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tubos largos de vidrio, a los cuales se les adiciond 1.5 ml de &cido tricloroacético (TCA)
al 5%. Se cubrieron los tubos con papel parafilm y se dejaron reposar por 1 hora,

transcurrido el tiempo se le adicionaron a los tubos 18 ml de agua destilada.

Para determinar el acido piruvico no enzimético, se colocan 0,25 g de muestra
deshidratada en un horno de microondas Panasonic modelo: NN-S655 de 1250 W,

utilizando una potencia de 30% por 7 min. Se sigue el procedimiento anterior.

3.6.2 Método Schwimmer y Weston.

Se prepara una solucion 0.0125% de 2,4-dinitrofenilhidrazina (DNPH), disolviendo
0.125 g de DNPH en 1 litro de HCI 2N. A 1 ml de muestra diluida y filtrada se le
adiciona 1 ml de de 0.125% DNPH y 1 ml de agua destilada, se coloca en un bafio a
37°C, después de 10 minutos se le adicionan 5 ml de NaOH 0.5 N, y se lee la
absorbancia a una longitud de onda de 420 nm, en un espectrofotdmetro Shimadzu UV-
1601 a 420 nm. La diferencia entre el &cido piravico total (Pt) y las muestras de acido
piruvico no enzimatico (P¢), se define como pumoles de acido piruvico enzimatico (Pg)

por gramo de sélido seco en el ajo (Schwimmer y Weston, 1961).

3.6.3 Curva de calibracion de acido piruvico

El método se calibré usando piruvato de sodio como estandar. Se prepard una solucién
estandar de 0.1 milimol/ml, se disolvié 1.1 g de piruvato de sodio en 100 ml de agua
destilada. Posteriormente se hicieron 5 diluciones que se emplearon para hacer la curva
de calibracion: 0.2 umoles/ml. 0.100 umoles/ml, 0.050 umoles/ml, 0.025 umoles/mL, y
0.010 umoles/ml. Se aplica para cada dilucion el método de Schwimmer y Weston. Los
valores obtenidos de absorbancia se grafican vs. la concentracion de las diluciones y se

obtiene una ecuacion expresada en umoles/ml de acido piravico.
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3.6.4 Calculos para convertir pmoles de acido piruvico a mg de alicina en el
ajo deshidratado.

Para esta conversion se hace el analisis de la reaccidn que se lleva a cabo cuando el ajo
se corta 0 machaca, donde se producen 1 molécula de alicina y 2 de acido piruvico
(Mirony col., 2002). Se realizan los siguientes calculos.

Se obtiene una ecuacién de la curva de calibracion expresada pmoles/ml de acido
piravico.

Se hacen los ajustes por diluciones.

Se convierte los umoles/ml de acido piravico a umoles/gramos de sélido seco de acido
piravico, utilizando la humedad base seca, para hacer las conversiones.
Los pmoles/gramos de solido seco de acido pirtvico, se convierten a mg de alicina,

utilizando la siguiente ecuacién 3.

1 mol de alicina

Ca=[Cap)x(B)]x (2 )*x{PMA]

mol acido pirivico

3
Donde:

™y de alicing
Ca= Contenido de alicina en ( g ss )

(pmaies)
Ca.p = Contenido de 4cido pirGvico \ g5

F= Factor de conversion de kmoles amoles (1 x 10 °"(1x" £"10" 3 ™-6"))

PMa = Peso molecular de alicina (g/g mol)

3.7 Determinacién de % encogimiento

Se midieron los espesores con un micréometro de espesores de caratula de rango 0.2” y
resolucion 0.001” (Figura 22) y para determinar el &rea se utilizaron fotografias digitales
procesadas con el software ImageJ® (Figura 23). A partir de estos datos se calculé el

volumen de las hojuelas.
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Figura 22. Micrémetro de espesores

File Edit image Process Anatyze P|ugins Window Help
OIOJ8 o<+ < |A|a|®] 2| @[ou[suunl 7| |&] >

- 0% Hixtogeam of imagenl-2

Count: 93732 Min: 22
Mean 123.198 Max: 163
StdDav: 15.355 Mode: 121 (3905)

Results
File Eot Font
Area [Min [Max [%Area
2 72000 O 255 926086
4l

Figura 23. Software ImageJ®

El encogimiento (% E) fue calculado con la ecuacién 4:

1000V, — V)
WE=—"7—"— o
Vo (Madiouli y Col.,2007) (4)
Donde:

V, = Volumen inicial (cm®)
V = Volumen final (cm?)
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3.7 Disefio de Experimentos

El estudio estadistico se realiz6 empleando el software NCSS 97 (Number Cruncher
Satatiscal System). Con los datos se realizd el andlisis de varianza (ANOVA) con el
proposito de encontrar las variaciones significativas del tiempo, temperatura, periodos
de tiempo en los ciclos. La técnica del analisis de Varianza (ANOVA) es uno de los
métodos mas utilizados que permite dividir la varianza de la variable dependiente en
dos o mas componentes cada uno de los cuales puede ser atribuido a una fuente

(variable o factor) identificable.

Se siguieron los pasos propuestos por Montgomery (2005) para el disefio de

experimentos:

e La obtencion de réplicas con el propésito de estimar estadisticamente el error
experimental.

e Aleatorizacion, con el fin de validar la prueba y evitar errores asociados con las
unidades experimentales.

e Andlisis por bloques. Para incrementar la precision del experimento ya que gran
parte de la desviacion prevista no forma parte del error experimental haciendo el

disefio mas eficiente.

Las pruebas de realizaron siguiendo un disefio experimental factorial. La variable

respuesta es el contenido de &cido pirtvico, medido durante el secado.

Las pruebas a temperatura constante de secado son de un solo factor (temperatura) y con
tres niveles (40,50 y 60°C). Se realizaron tres réplicas y las mediciones del acido
piravico se hicieron también por triplicado (Tabla 3) a diferentes tiempo de 0, 30,60,
120, 240 y 360 min.
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Tabla 3. Disefio de experimentos de un solo factor para la deshidratacion de hojuelas de ajo con

temperatura de aire constante.

Tiempo Temperatura de Secado (°C)
de Secado (min)

40 50 60

0 Y Yo Yi3

30 You Y22 Yo3

60 Y31 Y32 Y33

120 Y A Y3

240 Ys1 Y2 Ys3

360 Y1 Y2 Y63

En las pruebas de secado a temperaturas variables se considerd un solo cambio de

temperatura, de 40 a 60 °C, siendo el periodo de variacion, el factor de prueba,

considerando cuatro niveles 60, 80,120 y 160 min con arranque ascendente y

descendente de temperatura (Tabla 4).

Tabla 4. Disefio de experimentos para la deshidratacion de hojuelas de ajo a temperaturas de aire

variable.
TIPO DE SECADO
TIEMPO Ascendente (40°C) Descendente (60°C)
DE SECADO Periodo (1) Periodo (1)

60 80 120 | 160 60 80 120 | 160

0 Y11 | Yoo | Yz | Yia | Yis | Yie | Y17 [ Yis

30 Yor | Yoo | Yoz | You | Yos | Yas | Yo7 [ Yos

60 Yar | Y2 | Yas | Yaa | Yas | Yas | Ya7 [ Yas
120 Yar | Yao | Yaz | Yas | Yas | Yas | Yaz | Yas
240 Ysi | Yso | Yss | Ysa | Yss | Yse | Ys7 [ Yss
360 Yer | Yoo | Yes | Yea | Yes | Yes | Yo7 | Yes
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Capitulo 4. Resultados y discusiones

En este capitulo se analizaron 11 corridas experimentales de secado de ajo, 3 con condiciones
constantes y 8 con condiciones variables, cada corrida se realiz6 por triplicado. Los valores
mostrados de &cido piravico y encogimiento son valores promedio de cada corrida. En este
estudio se evalud el efecto de la temperatura y tiempo de secado sobre la capacidad de
formacion de acido piravico; también se evalud el efecto del secado sobre el encogimiento de

las hojuelas de ajo para finalmente relacionar la pérdida de acido pirtvico con el encogimiento.

4.1 Efecto del tiempo de secado sobre la capacidad de formacion del &cido

El criterio para evaluar el tiempo de secado fue cuando las muestras de ajo alcanzaron un
contenido de humedad (Xps) de 0.10, porque a este contenido de humedad los
microorganismos que provocan la descomposicién del los alimentos no pueden crecer y
multiplicarse por ausencia de agua. Ademas, muchas enzimas que causan cambios fisicos en

los alimentos no pueden funcionar sin agua (Geankoplis, 1998).

La figura 24 muestra la variacion del contenido de &cido piravico en funcién del tiempo de
secado a temperatura de aire constante. Los valores mostrados en esta figura estan en escala
semilogaritmica, para que se pueda apreciar mejor la diferencia entre los tratamientos. Se
observa en esta grafica que la capacidad de formacion de acido pirtvico en los tratamientos

C1, C2y C3 disminuye con respecto al aumento del tiempo de secado.
El tratamiento C1 disminuye de 116 umol/g s.s a 75.21 umol/g s.s, el tratamiento C2

disminuye de 116 umol/g s.s a 65.60 umol/g s.s. y C3 de 116 umol/g s.s a 64.96 pmol/g s.s.

Después de 6 horas de secado se pierde un 35-44% de acido piravico (Tabla 5).
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Tabla 5. Pérdida de acido piravico en las hojuelas de ajo deshidratado a temperaturas de aire constante.

. Acido PirGvico % de pérdida
Tratamiento L
(umol/g s.s ) a. piravico
Fresco 116  + 1.77

C1 7521 + 1.96 35.16

C2 65.60 + 3.7 43.44

C3 6496 + 3.8 44
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Figura 24. Cinéticas de acido pirtvico de hojuelas de ajo, durante el secado convectivo a temperaturas
de aire constantes.

La tendencia que muestran los tratamientos C1, C2 y C3 coincide con la reportada por Pezzuti
y Crapiste (1997).

El efecto de la temperatura y el tiempo en la pérdida de &cido pirdvico durante el secado con
condiciones constantes, coincide con los estudios realizados por Pezzuti y Crapiste (1997); Cui
y Col. (2000); Ratti y Col. (2007).
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Figura 25. Cinéticas de acido pirtvico de hojuelas de ajo, durante el secado convectivo a temperaturas
de aire variables (ciclo ascendente)

La figura 25, muestra el comportamiento de acido pirivico de hojuelas de ajo, durante el
secado con temperatura de aire variable (ciclo ascendente), donde se observa que tiene la
misma tendencia que en el secado con temperatura de aire constante. El tratamiento Al es el
que presenta menor pérdida de acido pirtvico en comparacion con los tratamientos A2, A3, A4
(Tabla 6).

La figura 26, muestra el comportamiento de acido piravico de hojuelas de ajo, durante el
secado con temperatura de aire variable (ciclo descendente), el tratamiento que presentdé mayor
pérdida fue D2 y menor pérdida de acido piravico fue D4. Los resultados mostrados en la tabla
6, son los valores de acido piravico de hojuelas de ajo deshidratados, cuando alcanzan un

contenido de humedad base seca de aproximadamente 0.10.
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Tabla 6. Pérdida de acido piravico en las hojuelas de ajo deshidratado a temperaturas de aire variable.

Acido Pirtvico % de pérdida
Tratamiento| (umol/gs.s.) a. piravico
Fresco 116 + 1.77 0
Al 71.04 + 4.00 38.7586
A2 6454 + 280 44.3621
A3 6458 + 460 44.3276
A4 66.05 + 4.60( 43.0603
D1 68.37 + 250 41.0603
D2 66.02 + 0.60( 43.0862
D3 70.02 + 7.00 39.6379
D4 7482 + 4.30 35.5000

1.00

0.50

0.25

0.13

Concentracion de a.piravico (C/Co)

0.06

0.03 | 1 1 1 1

0 60 120 180 240 300 360
Tiempo (min)

Figura 26. Cinéticas de &cido piravico de hojuelas de ajo, durante el secado convectivo a temperaturas
de aire variable (ciclo descendente)
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Los datos experimentales mostrados en las figura 24, 25 y 26, se analizaron estadisticamente
mediante un analisis de varianza (ANOVA), siendo la variable respuesta el acido piravico.
Estos datos muestran que tienen una distribucién normal, requisito para evaluar la idoneidad

del modelo estadistico utilizado.

El analisis de varianza, presentado en el anexo B, muestra que el tipo de tratamiento y el

tiempo de secado tienen un efecto significativo sobre la pérdida de acido piruvico («=0.05).

El andlisis estadistico de los datos, indica que el tratamiento que presenta mayor pérdida de
acido piravico es el ciclo ascendente y el que presenta menor pérdida es el ciclo descendente,

con un nivel de confianza del 95% (Anexo B).

4.2 Efecto de la temperatura de secado sobre la capacidad de formacion de
acido piravico.

4.2.1 Temperatura interna en las hojuelas de ajo deshidratado.

El principal factor responsable de la inactivacion de la alinasa es la temperatura de
secado. La inactivacion de la enzima alinasa empieza de 42°C a 60 °C (Stoll y Seebeck, 1951),
temperaturas mayores la desnaturalizan. Es por esta razon que se utilizd el rango de
temperaturas entre 40-60 °C, porque la enzima se inactiva, y no reacciona con la aliina para

formar alicina.

4.2.1.1 Temperatura constante de secado.

La figura 27 muestra la temperatura interior y de la superficie de las hojuelas de ajo
durante el secado a temperatura de aire constante. En esta figura se observa quen el tratamiento
C1, las hojuelas alcanzaron la temperatura interior de 40 °C a los 280 min; C2 alcanzo esta
temperatura a los 210 min y en C3 fue a los 310 min. Sin embargo en el tratamiento C1, la
temperatura 6ptima de la alinasa (35-37 °C) se mantuvo por 50 min, 16 minen C2 y 2 minen
C3. Esto nos indica que el tratamiento C1 mantuvo por mas tiempo la temperatura 6ptima de la

enzima, a pesar de esto la enzima no reacciona con la aliina por que no hay un dafio estructural
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severo, para que se rompan los compartimentos celulares y lleguen a producir la reaccion de la
aliina y la alinasa. Es por eso que la pérdida de formacion de acido pirdvico no se debid
principalmente a la temperatura de secado, sino a otros factores como la pérdida de acido
piravico durante el corte de las hojuelas, la exposicion de éstas a la humedad fuera y dentro del

secador, pero principalmente al tiempo de secado.
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Figura 27. Temperatura interna y de la superficie de las hojuelas de ajo deshidratadas durante el secado a
temperaturas de aire constante.
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4.2.1.2 Temperatura variable de secado

En el ciclo A4 la temperatura interior alcanzd los 40°C hasta los 20 min de secado y los
60 °C los alcanzé a los 220 min (Figura 28), el ciclo Al mantuvo la temperatura interior de 40
°C por 100 min.

En el tratamiento D4, la temperatura interior del producto alcanz6 los 60°C
aproximadamente a los 290 min, otros ciclos no alcanzaron los 60 °C antes de los 300 min
durante el proceso de secado. En este ciclo (D4) las temperaturas de 35-37 °C se mantuvieron

por 110 min (Figura 29).

T(C)

20 1 1 1 1 1 ]
0 60 120 180 240 300 360
Tiempo (min)

Al ¢ A2 & A3 S A4

Figura 28. Temperatura interna de las hojuelas de ajo deshidratadas durante el secado a temperatura variable
(ciclo ascendente 40-60 ° C)
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Figura 29. Temperatura interna de las hojuelas de ajo deshidratadas durante el secado
a temperatura variable (ciclo descendente 60-40 ° C)

El ciclo ascendente alcanza la temperatura interior de 60 °C en las hojuelas de ajo, mas rapido
que los ciclos descendentes, y puede presentar mayor pérdida de acido piravico, por que las
hojuelas mantienen por mas tiempo la temperatura de 60°C, provocando que después de cierto
tiempo la temperatura interna del producto exceda la temperatura de desnaturalizacion de la

enzima alinasa y se pierda la capacidad de formacion de acido piravico.

Para complementar los resultados obtenidos en esta seccidon, se hicieron comparaciones
unilaterales de cada tratamiento contra un tratamiento control, que se muestra en la Tabla 7.
Solamente se enumeran los tratamientos que son mejores que el tratamiento control. Se
considerd como tratamiento control a C1, que es el tratamiento que presenta mayor capacidad
de formacion de acido piravico para las condiciones constantes, se observa que D4 es el
segundo tratamiento con mejores condiciones para la formacion de &cido pirtvico y A2 es el

tratamiento que presenta la menor capacidad de formacién de &cido piravico.
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Tabla 7. Comparaciones por pares de los tratamientos utilizados en el deshidratado de hojuelas de ajo
(Prueba de Dunnet)*

Tratamiento . Comparacic’)n de
Media tratamientos con un
Control
control
C1 103,1969
D4 98,65096
D1 94,8596 C1
D2 94,76788 C1
D3 92,94766 D4, C1
Al 92,34889 D4, C1
A3 91,42185 D4, C1
Ad 90,54211 D4, C1
C2 89,90769 D4, C1
C3 88,50138 D2, D1, D4, C1
A2 88,13305 D2, D1, D4, C1

! Las pruebas de Dunnett tratan un grupo como control y lo comparan con todos los demas grupos.

4.3 Efecto del contenido de humedad

En esta seccidon se muestra el contenido de acido pirdvico como funcién del contenido
de humedad para la temperatura constante y variable de secado. Se muestra el efecto que
tiene la humedad del producto durante el secado sobre la capacidad de formacién de écido

piravico.

La figura 30 muestra que el tratamiento C1 mantiene mayor capacidad de formacion
de acido piravico que el tratamiento C2 y C3, pero a un contenido de humedad de 0.2731 (g de
agua/g s.s.), la capacidad de formacion se mantiene constante, contrario a lo que ocurre con los
tratamiento C2 y C3, donde la pérdida de acido pirtvico parece aumentar. Los resultados en la
figura 30 indican que a cierto contenido de humedad, la capacidad de formacion de acido

piravico puede ser afectada, y depende de las condiciones de secado utilizadas.

En el ciclo ascendente (Figura 30), el tratamiento Al presenta mayor capacidad de
formacion de &cido piravico durante el secado, pero al alcanzar un contenido de humedad de

0,18 g agua/g s.s., disminuye rapidamente finalizando con un contenido de acido piravico de
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71.04 umol/g s.s, cantidad mayor a la que se obtiene con los tratamientos C2 y C3. El
contenido de 4&cido piravico disminuye rdpidamente hasta  contenidos de humedad
adimensional de (0.08-0.015) que corresponde a un contenido de humedad base seca de 0.10 a
0.14 g agua/g s.s. Los tratamientos que presenta menor capacidad de formacion de &cido

piravico (o mayor pérdida de acido piravico) son A3y A2.

El comportamiento de la pérdida de acido piravico con respecto a la humedad en el

ciclo ascendente no muestra diferencia significativa («=0.05) entre los tratamientos.
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Figura 30. Concentracién de &cido piravico ecomo una funcion de la humedad durante el secado con condiciones
constantes y variables (ciclo ascendente)
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En el ciclo descendente (Figura 31), el tratamiento D4 fue el que presenté mayor capacidad de
formacion de acido piravico durante el secado y al final del secado se obtuvieron valores de
74.82 umol/g s.s., cuyo valor es muy cercano al que se obtiene en el tratamiento C1. De
acuerdo al andlisis estadistico no hay diferencia significativa («=0.05) entre los tratamientos

del ciclo descendente.
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Figura 31. Concentracién de &cido pirtvico como una funcidn de la humedad durante el secado con condiciones
constantes y variable

En la tabla 8 se muestran las diferentes condiciones de secado utilizadas y el contenido final de
acido piravico que se obtiene cuando las muestras deshidratadas alcanzan un contenido de
humedad promedio (adimensional) entre 0.01 a 0.06, que corresponde a un contenido de

humedad de 0.10 a 0.06 g agu/g s.s. Se observa que a temperatura constante de 40 °C, se
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produce la mayor cantidad de &cido pirdavico con un tiempo de secado de 360 minutos, y con el
tratamiento D4 (ciclo ascendente), se obtiene la misma capacidad de formacién de &cido
pirdvico pero en un menor tiempo de secado (240 min), y con un consumo energético menor

ya que se reduce el tiempo de secado en 2 horas.

Los datos de &cido piravico presentados en la tabla 6, coinciden con los resultados obtenidos
por Cui y col. (2001), quienes reportaron valores de &cido piravico de 65.23 umol/g s.s. a

temperaturas de secado constante de 60-65°C, con un tiempo de secado de 6 horas.

Tabla 8. Contenido de acido pirGvico en hojuelas de ajo a diferentes condiciones de secado con un promedio de
humedad (Xy;) de 0.10

_ Tiempo de secado Contenido_ de Ianten_id,o _de
Tratamiento (min) humedad final acido piravico

(g agua/g s.s.) (umol/g s.s.)
C1 360 0.105425 +0.010 | 75.21 +1.96
C2 240 0.105829 +0.010 | 65.60 +3.70
C3 240 0.105192 +0.017 | 64.96 +3.80
Al 240 0.095631 +0.010 | 71.04 +4.00
A2 240 0.090301 +0.020 | 6454 +2.80
A3 240 0.126292 +0.076 | 64.58 +4.60
A4 240 0.095882 +0.016 | 66.05 =+2.60
D1 240 0.098178 +0.020 | 68.37 +2.50
D2 240 0.125751 +0.029 | 66.02 +0.60
D3 240 0.126292 +0.024 | 70.02 +7.00
D4 240 0.106852 +0.018 | 74.82 +4.30

Tabla 9. Contenido de alicina en hojuelas de ajo

Contenido de Contenido de
Tiempo de humedad final alicina
Tratamiento | secado (min) (g agua/gss) (mg alicina/ g s.s.)
C1 360 0.105425 +0.010 6.09 +£0.15
D4 240 0.106852 +0.018 6,06 +0.34

En la tabla 9 se muestra el contenido de alicina en los dos tratamientos que presentaron mejor

capacidad de formacion de acido piravico, se observa que ambos tratamientos finalizan con un
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contenido de alicina aceptable, de acuerdo a la farmacopea Britanica (1998), el contenido
minimo de alicina para asegurar la viabilidad farmaceutica y econdmica de los productos de ajo

en polvo debe ser de 4.5 mg/g s.s.

4.4 Velocidad de pérdida de acido piravico

En la figura 32, se observa que en el tratamiento C3, al inicio del secado se presenta mayor
velocidad de pérdida, pero al alcanzar una humedad de 0.5 g agua/g s.s., la velocidad de

pérdida se vuelve mas lenta hasta terminar el secado.

En el tratamiento C1, al inicio la velocidad de pérdida de acido piravico es mas lenta
incrementando a partir de un contenido de humedad de 0.25 g agua/g s.s. En la temperatura de
50° C la velocidad de pérdida de &cido piravico incrementa a partir de un contenido de

humedad 0.4 g agua/g s.s.
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Figura 32. Velocidad de pérdida de &cido pirtvico en hojuelas de ajo durante el secado con condiciones de
temperatura de aire constante.
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En la figura 33, se muestran la velocidad de pérdida de acido piravico, en los ciclos
ascendentes y descendentes. Se observa que el ciclo A3 (0.00729 pmol/g s.s. X min) tiene
mayor velocidad de pérdida de acido piravico, al alcanzar una humedad de 0.4 g de agua/g s.s.,
la velocidad de pérdida es mas rapida hasta terminar el secado. En el tratamiento Al (0.00666
pumol/g s.s. x min), la velocidad de pérdida es mas lenta que en los otros ciclos ascendentes, y

es el ciclo que presenta menor pérdida de acido piravico.

En los ciclos descendentes, el ciclo que tuvo la menor velocidad de pérdida fue el ciclo D3,y

el ciclo D4 y también son los ciclos que presentan mayor capacidad de formacion de &cido

piravico.
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Figura 33. Velocidad de pérdida de acido piravico en hojuelas de ajo durante el secado con condiciones de
temperatura de aire variable.

Los resultados de la velocidad de pérdida de acido pirtvico tanto para las condiciones
variables y constantes, muestran que dicha velocidad esta relacionada principalmente por
gradientes de humedad y dependiendo de estos gradientes, se presenta mayor o menor pérdida
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de &cido piravico. La velocidad de pérdida de é&cido piravico fue mayor en el ciclo
descendente, seguido por el ciclo ascendente.

4.5 Velocidad de secado

La velocidad de secado (Figura 34) es mayor a una temperatura de secado de 60 ° C y mas lenta
a una temperatura de secado de 40°C. Las graficas de velocidad de secado de las hojuelas de
ajo, muestra que el tratamiento C1 presenta las condiciones de secado mas favorables y la
pérdida de humedad es mas lenta que en los otros tratamientos.
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Figura 34. Velocidad de secado en las hojuelas de ajo durante el secado con temperaturas de

aire constante.

La figura 35 muestra la velocidad de secado en el secado con temeperaturas de aire variable
(ciclo ascendente y descendente), observamos que el tratamiento Al presenta la velocidad de
secado mas lenta (0.0001424 g agua/g s.s. X min) y el tratamiento A3 presenta la velocidad de

secado mas répida (0.000506 g agua/g s.S. X min)
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La Figura 35, nos muestra la velocidad de secado, durante el secado con condiciones de
temperatura variable, el ciclo D2, al inicio del secado presenta la velocidad de secado mas
rapida, pero a un contenido de humedad de 0.5 g agua/g s.s., disminuye rapidamente
finalizando el secado como el ciclo que presenta la velocidad de secado més lenta. El ciclo D3
al inicio del secado presenta la velocidad de secado mas lenta pero, a un contenido de humedad
de 0.5 g agua/g s.s., aumenta para finalizar el secado como el tratamiento que presentan la

velocidad de secado mas rapida.
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Figura 35. Velocidad de secado en las hojuelas de ajo durante el secado con temperaturas de aire variable.

La velocidad de secado para las condiciones constantes y variables nos muestra que al inicio
del secado el estrés térmico es muy importante, mientras que los gradientes de humedad
ocurren durante todo el proceso de secado (Lewicki y Pawlak, 2003). En general la velocidad
de secado es mas lenta en el secado con temperatura de aire constante, y mas rapida en el

secado con temperatura de aire variable.
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4.6 Efecto del encogimiento y el colapso en la pérdida de acido piravico.

En la figura 36 se muestra el encogimiento como la reduccion de volumen durante el proceso
de secado, se observa un mayor encogimiento en el tratamiento C1 y menor en Cl. La
reduccion del volumen tiene una relacion directa con el volumen de agua evaporada, si esta
ultima es mayor, el secado genera disminucién en la porosidad del material. (Madiouli y col,
2007).

70,0
60,0
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40,0
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30,0

20,0
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0,0
0,00 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50 0,60 0,70 0,80 0,90 1,00

Contenido de humedad, X/Xo

Figura 36. % Encogimiento de las hojuelas de ajo en funcion del contenido de humedad durante el secado
Con temperaturas de aire constante.

En la figura 37 observamos que la velocidad de encogimiento es mayor en el tratamiento C3. A
partir de un contenido de humedad de 0.45 (g de agua/g solido seco), la velocidad de
encogimiento de las hojuelas de ajo aumenta. La temperatura de secado de 40 °C produce la
menor velocidad de encogimiento, mostrando un periodo, entre 1.8 y 1 (g agua/g s.s.) donde no
hay un cambio de velocidad en el encogimiento, seguido por un periodo donde la velocidad de
encogimiento el volumen de las hojuelas de ajo deshidratado aumenta drasticamente. Al
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presentarse mayor encogimiento, el volumen de las hojuelas de ajo disminuye a medida que
transcurre el secado, y se presenta una reduccion en el tamarfio de los poros. La disminucion de
la porosidad y aumento del encogimiento de las hojuelas de ajo produce el colapso (White y
Bell, 1999) de la estructura celular del ajo, provocando que se rompan los compartimentos
celulares, y provocando que reaccione la aliina y la alinasa cuando las muestras alcanzan

contenidos de humedad de 0.18 a 0.20 g agua/g s.s.
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Figura 37. Velocidad de encogimiento de las hojuelas de ajo durante el secado a temperaturas constantes.

El estrés térmico y los gradientes de humedad produciran una mayor destruccién celular con la
consiguiente pérdida de actividad de los precursores del acido pirdvico que puede ocurrir
cuando, al exponerse los compuestos, reaccionen, sobre todo cuando el material aun contiene
un elevado nivel de agua, al inicio del secado. En la figura 38, se muestra el dafio estructural
que sufren las hojuelas de ajo secadas a temperatura constante, producido por el estrés térmico

y los gradientes de humedad.

El estrés desarrollado en el material deshidratado causa la formacion de grietas, deformacion

plastica y viscoelastica o encogimiento (Lewicki y Pawlak, 2003). El encogimiento puede
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ocurrir como consecuencia de que el tejido no es capaz de retener su malla estructural cuando
los espacios que contienen agua son continuamente vaciados y luego rellenados por aire, y la

estructura externa colapsa (De Michelis y Col., 2008).

La exposicion a la temperatura causara también un importante dafio sobre los compuestos
precursores que, al quedar expuestas por efecto de ruptura de las células debido al colapso,
pierden la proteccion natural de otros compuestos presentes en el la estructura celular, tal como

las proteinas, carbohidratos, pectina, etc. (Méndez y Castaigne, 2008).

1B0m / 11 51 SEI
(d)

Figura 38. Micrografias del ajo deshidratado (Lopez, 2008).
(&) Ajo fresco; (b) ajo seco a 40°C; (c) ajo seco a 50 °C; (d) ajo seco a 60 °C

En la figura 39 se muestra el encogimiento como la reduccion de volumen durante el proceso
de secado variable, se observa un mayor encogimiento en el ciclo de Al durante el proceso de

secado, pero a partir de una humedad adimensional de 0.15 a 0.08 (0.2 a 0.10 g agua/g s.s.)

63



Capitulo 4. Resultados y discusiones

seco) el encogimiento empieza a aumentar. Se presentd menor encogimiento durante todo el

proceso de secado en el ciclo A4.
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Figura 39. % de Encogimiento de las hojuelas de ajo en funcién de la humedad durante el secado a temperaturas
variables (ciclo ascendente).

La pérdida de acido pirtvico fue mayor en el ciclo de A4 y A3 durante el secado, disminuye
rapidamente a un contenido de humedad de 0,18 g agua/g s.s., la pérdida de acido pirtvico fue
menor en el ciclo de Al; lo anterior nos confirma que hay una relacion entre la perdida de acido
piruvico y el encogimiento de las hojuelas de ajo deshidratadas, debid a que el ciclo que
presentd mayor pérdida es el mismo que presenta mayor encogimiento. En estos ciclos la
pérdida de humedad y el encogimiento de la muestra de ajo deshidratado es proporcional, pero
a una humedad promedio de 0.18 g agua/g solido seco, este comportamiento cambia, el

encogimiento aumenta mas rapido.

Los tratamientos del ciclo ascendente presentan mayor encogimiento que el tratamiento C1,

pero menor que el tratamiento C3.
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En la figura 40, se muestra la velocidad de encogimiento durante el ciclo ascendente, se
observa que la velocidad de encogimiento es mas rpida en el ciclo Al y el que presenta la
velocidad de encogimiento mas lenta es A4. La velocidad de encogimiento para este ciclo nos
muestra que a mayor velocidad de encogimiento, mayor es el encogimiento producido en las

hojuelas de ajo.
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Figura 40. Velocidad de encogimiento de hojuelas de ajo durante el secado a temperaturas variables (ciclo
ascendente).

En la figura 41 se muestra el encogimiento como funcién del contenido de humedad en el ciclo
descendente, se observa un mayor encogimiento en el ciclo de D3 y en D1 durante el proceso
de secado, sin embargo el ciclo D3 al llegar a un contenido de humedad de 0.25 (g agua/gss),
el encogimiento empieza a aumentar. Los ciclos D1 y D3 muestran mayor encogimiento que el
tratamiento C3. El ciclo D4 presenta menor encogimiento, en los tratamientos con temperatura

ciclica descendente.
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Figura 41. % Encogimiento de hojuelas de ajo en funcion de la humedad durante el secado a temperaturas
variables (ciclo descendente).
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Figura 42. Velocidad de encogimiento de hojuelas de ajo durante el secado a temperaturas variables
(ciclo descendente).
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En la figura 42, se puede observar la velocidad de encogimiento, el ciclo D4 presenta la
velocidad de encogimiento mas lenta al inicio del secado, pero a partir de una humedad de 1.00
g agual/g s.s., la velocidad empieza a aumentar. Sucede lo contrario con el ciclo D3 el cual
empieza con una velocidad muy rapida al inicio del secado pero aproximadamente al mismo
contenido de humedad empieza a disminuir. Para el ciclo de secado descendente no se presenta
la relacion de que a una velocidad de encogimiento rapida, habrd menor encogimiento en el

material.

Las variaciones que se presentan cuando el producto alcanza contenidos de humedad bajos, se
debe a que la estructura celular pierde funcionalidad, la pared celular se dafia y el bajo peso
molecular permite la aglomeracion cerca de la superficie del alimento, produciendo una
resistencia al transporte de agua, Yy el producto deshidratado colapsa al final del secado
(Crapiste y col., 1988)

De acuerdo al analisis estadistico, se comprobd que el contenido de humedad si tiene efecto
significativo (alfa=0.05) sobre el encogimiento, confirmando que el encogimiento es una
funcion del contenido de agua de las muestras deshidratadas (Ramos y Col.,2003). El efecto
de los tratamientos no es significativo sobre el encogimiento en las condiciones variables, solo

es significativo en las condiciones constantes.

El encogimiento es mayor en las condiciones de secado constantes, debido a que C2 y C3 son
los tratamientos que presentan la mayor pérdida de &cido pirdvico vy por lo tanto mayor
encogimiento en comparacion con las condiciones variables. Esto nos indica que las
condiciones de secado con variacion de temperatura del aire, conservan mejor la capacidad de

formacion de acido piravico.
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Capitulo 5. Conclusiones y Recomendaciones

5.1 Conclusiones

El efecto del secado con condiciones de temperatura de aire variable, presenta mayor
capacidad de formacion de acido piravico, principalmente el ciclo descendente, debido a
que el tiempo de secado es mas corto y se reduce la pérdida de la actividad de los

precursosres de acido piravico y alicina.

El secado ciclico descendente 60-40°C (20-60 min) reduce un 33.3% el tiempo de secado
en comparacion con el secado a temperaturas constantes y es el que cumple con las

condiciones mas favorables para conservar la capacidad de formacién de acido piravico.

Se encontrd una relacion directa entre pérdida de &cido piravico y encogimiento, en los
resultados obtenidos durante el secado con condiciones de temperatura de aire constante,
pero en los resultados obtenidos durante el secado con condiciones de temperatura de aire
variable, no se presentd esta relacion en todos los ciclos, debido a que el encogimiento es
un fendmeno complejo, a pesar de que es causado principalmente por tensiones
desarrolladas por gradientes de humedad, también se ve afectado por la composicion y
tamafio (espesor o diametro) del ajo, el tipo de secado, y de las condiciones de secado
(temperatura, humedad relativa y velocidad de aire).

La velocidad de secado, durante el secado con condiciones constantes fue mas lenta que

en las condiciones de secado variables, lo que indica que el encogimiento de las hojuelas

de ajo deshidratadas no fue uniforme durante el secado con condiciones variables.
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5.2 Recomendaciones

e Se recomienda realizar futuras pruebas con las condiciones de secado variables y
constantes de secado, donde se mida el &cido piravico y/o alicina, alos 15 min, 30, 45
min de secado, por que durante la primera hora de secado el producto sufre

importantes cambios.

e Modelar el comportamiento del acido piravico y/o alicina, para diferentes condiciones
de secado con temperatura de aire variable, donde se incluya los perfiles de
calentamiento en forma de onda cuadrada, pseudo-cuadrada, sinusoidal y rampa

escalonada.

e Analizar el efecto del espesor durante es secado con condiciones variables.

e Evaluar el coeficiente de difusibn de muestras de ajo durante el secado con

condiciones variables.
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ANEXOS

ANEXO A. Curva de calibracion para el acido piravico

Tabla Al. Datos para elaborar la curva de calibracién.

0.600

concentracion Al A2 A3 PROMEDIO
umol/ml
0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
0.010 0.024 0.027 0.028 0.026
0.025 0.072 0.070 0.066 0.069
0.050 0.122 0.117 0.121 0.120
0.100 0.216 0.190 0.210 0.205
0.200 0.264 0.287 0.287 0.279
0.300 0.309 0.318 0.309 0.312
0.400 0.369 0.376 0.355 0.367
0.500 0.402 0.402 0.402 0.402
0.450
0.400
0.350
E, 0.300
S 0.250
=
2 0200
— WA VAY
2
fﬂ 0.150
' y=-23.903x%+ 30.726x3- 14.136x2+ 3.1848x- 0.0027
0.100 RZ=0.9996
0.050
0.000
0.000 0.100 0.200 0.300 0.400 0.500
pmol/ml

Figura Al. Curva de calibracion del acido piravico.
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ANEXO B. Reporte de analisis anova (acido piravico)

Tabla B1. Tabla de andalisis de varianza

Var. respuesta: ac_piruvico
FUENTE DE GRADOS SUMA DE MEDIA DE RELACION NIVEL |PODER
VARIACION LIBERTAD CUADRADOS | CUADRADOS F DE PRO¥ (alfa=0.05)
A: tiempo 4 236487 59121,75 1555,25 | 0,000000* 1,000000
B: Tratamiento 10 3066,999 306,6999 8,07 | 0,000000* 1,000000
AB 40 1113,972 27,84929 0,73 |0,867951 0,706564
S 110 4181,563 38,01421
Total (Adjusted) 164 244849,5
Total 165
* Términos significativos para un alfa = 0,05
Means of ac_piruvico Mears of ac_pirwico
180,00 ~ 180,00 ~
150,00 150,00 1
8 1 o 1
> 4 2 ]
2 120,00 4 3 120,00 4
o ] S ]
ol 7 <_>| 7
© + < 4
90,00 | 90,00 - \/\M
60,00 ‘ ‘ ‘ ‘ ; 60,00 -
0 60 120 240 360 Al A2 A3 A4 Cl1 C2 C3 D1 D2 D3 D4
tienpo Tratamiento
Tabla B2. Tabla de analisis de varianza
Var. respuesta: ac_piruvico
FUENTE DE GRADOS SUMA DE MEDIA DE RELACION NIVEL |PODER
VARIACION LIBERTAD CUADRADOS | CUADRADOS F DE PROH (alfa=0.05)
A: Xbs 4 236487 59121,75 1555,25 | 0,000000* 1,000000
B: Tratamiento 10 3066,999 306,6999 8,07 | 0,000000* 1,000000
AB 40 1113,972 27,84929 0,73 |0,867951 0,706564
S 110 4181,563 38,01421
Total (Adjusted) 164 2448495
Total 165
* Términos significativos para un alfa = 0,05
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Tabla B3.

Resultados del analisis de normalidad para los datos de acido pirdvico

Nombre de Valor de 10% nivel 5 % nivel valor Desicion

la prueba prob. critico critico (5%)
Martinez-lglewicz 1,053207 1,136248 | 1,207987 | Can't reject normality
Kolmogorov-Smirnov 0,1301307 0,139 0,152 | Can't reject normality
D'Agostino Skewness 1,553412 0,1203248 1.645 1.960 | Can't reject normality
D'Agostino Kurtosis -0,1261 0,89962 1.645 1.960 | Can't reject normality
D'Agostino Omnibus 2,429 0,296858 4.605 5.991 | Can't reject normality

Histograma of ac_piruvico

Gréfica de normalidad del f ac_piruvico
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Figura B3. a) Histograma y b) distribucion normal de los datos de acido pirtvico.
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ANEXO C. Reporte de analisis anova (encogimiento)

Tabla C1. Tabla de andlisis de varianza
Var. respuesta:

encogimiento

FUENTE DE GRADOS SUMA DE MEDIA DE RELACION NIVEL PODER
VARIACION LIBERTAD | CUADRADOS CUADRADOS F DE PROB.| (alfa=0.05)
A: Tratamiento 10 4390,026 439,0026 19,48 0,000000* | 1,000000
B: Xbs 4 79885,55 19971,39 886,28 0,000000* | 1,000000
AB 40 2292,792 57,31979 2,54 0,000068* | 0,999953
S 110 2478,736 22,53397
Total (Adjusted) 164 89047,11
Total 165
* Términos significativos para un alfa = 0,05
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Tabla C2. Resultados del andlisis de normalidad para los datos de acido pirdvico
Nombre de Valor de 10% nivel 5 % nivel valor Desicion
la prueba prob. critico critico -5%
Martinez-lglewicz 1,556547 1,136248 | 1,207987 | Reject normality
Kolmogorov-Smirnov 0,1976486 0,139 0,152 | Reject normality
D'Agostino Skewness -1,826639 6,78E-02 1.645 1.960 | Can't reject normality
D'Agostino Kurtosis 1,7246 0,084595 1.645 1.960 | Can't reject normality
D'Agostino Omnibus 6,3109 0,042618 4.605 5.991 | Reject normality
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Figura B3. a) Histograma vy b) distribucion normal de los datos de encogimiento.
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