Thermal degradation of ascorbic acid in lemon juice

Riera, Maria Antonieta; Gomez-Salcedo, Yunet; Cérdova-Mosquera,

Rosa

Maria Antonieta Riera

maria.riera@utm.edu.ec

Universidad Técnica de Manabi, Facultad de Ciencias
Matematicas, Fisicas y Quimicas, Departamento

de Procesos Quimicos, Alimentos y Biotecnologia,
Ecuador

Yunet Gémez-Salcedo

yunet.gomez@utm.edu.ec

Universidad Técnica de Manabi, Facultad de Ciencias
Matematicas, Fisicas y Quimicas, Departamento

de Procesos Quimicos, Alimentos y Biotecnologia,
Ecuador

Rosa Cérdova-Mosquera

rosa.cordova@utm.edu.ec

Universidad Técnica de Manab{, Facultad de Ciencias
Matematicas, Fisicas y Quimicas, Departamento

de Procesos Quimicos, Alimentos y Biotecnologia,
Ecuador

Revista de I+D Tecnoldgico
Universidad Tecnolégica de Panamd, Panamd
ISSN: 1680-8894

ISSN-e: 2219-6714

Periodicidad: Semestral

vol. 18, nim. 1, 2022

Recepcion: 15 Marzo 2022
Aprobacion: 30 Junio 2022

URL:

Esta obra estd bajo una

S?\meli

Revista de

T8
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Resumen: . El limén (Citrus aurantifolia), se destaca como
una de las fuentes abundantes de dcido ascérbico (vitamina
C). La disponibilidad de dicha vitamina puede ser reducida
significativamente durante el procesamiento industrial del limén
por accién de la temperatura, entre otras variables de interés.
El objetivo de este trabajo es evaluar la degradacién térmica
del 4cido ascdrbico en el jugo de limén para las relaciones
temperatura-tiempo 65°C,75°C, 85°Cy 95°Calos 5,10, 15y 20
min, usando el método de titulacién yodométrica. El jugo tanto
fresco como tratado térmicamente, se caracterizé en términos de
pH y grados Brix. Se determiné que la concentracidn de 4cido
ascorbico en el jugo de Citrus aurantifolia se redujo cerca del
40% respecto a su concentracion inicial, al exponerlo a 75°C
durante 20 min. Se constatd que, en todos los casos evaluados,
la degradaci6n de la vitamina C sigue una cinética de orden. Los
resultados de esta investigacion pueden conducir a mejorar la
estabilidad del 4cido ascérbico en los derivados del limén. De
acuerdo con los resultados obtenidos en cuanto a concentracién
de 4cido ascérbico, °Brix y pH, se sugiere el uso de temperaturas
de operacidn entre 65°C y 75°C con tiempos de coccidn entre
15 y 20 min, de modo que se obtengan productos procesados
derivados del limén donde se conserven las caracteristicas de la
fruta fresca y se potencie su comercializacién.

Palabras clave: Acido ascérbico, cinética, degradacién, limén,
tratamiento térmico.

Abstract: . Lemon (Citrus aurantifolia) is one of the abundant
sources of ascorbic acid (vitamin C). The availability of this
vitamin can be significantly reduced, during the industrial
processing of lemon juice to the action of temperature, among
other variables of interest. The objective of this work was to
evaluate the thermal degradation of ascorbic acid in lemon juice
for the temperature-time relationships 65°C, 75°C, 85°C and
95°C at 5, 10, 15 and 20 min, using the method of iodometric
titration. Both fresh and heat-treated juice were characterized in
terms of pH and Brix degrees. The concentration of ascorbic acid
in Citrus aurantifolia juice, was reduced by about 40% compared
to its initial concentration, when exposed to 75°C for 20 min.
The degradation of vitamin C follows an order kinetics in all the
cases evaluated. The results of this research can be to improve the
stability of ascorbic acid in lemon derivatives. According to the
results obtained in ascorbic acid concentration, °Brix, and pH,
the operating temperatures has been between 65°C and 75°C,
with cooking times between 15 and 20 min. It is expected to
obtain products derived from lemon where the characteristics
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of the fresh fruit are preserved, and its commercialization is
enhanced.

Keywords: Ascorbic acid, kinetics, degradation, lemon, heat
treatment.

1. INTRODUCCION

Ellimén sutil (Citrus aurantifolia), es un fruto color verde de forma globosa, amarillento al madurar y cdscara
delgada. Se caracteriza por tener semillas, una pulpa verde y jugosa con sabor acido y aromético [1]. Es
originario del sur de Asiay fue introducido a América por los espanoles y portugueses en el siglo XVI. Se trata
de una variedad muy comun en Centroamérica y el Caribe, con buena adaptacién en los climas tropicales
y subtropicales [2].

En el Ecuador debido a su ubicacidn geografica se favorece el cultivo de lima y limones. Este tipo de especie
seguido del limén Tahiti (Citrus latifolia Tan) son las mds numerosas, con una extensién cercana a las 4,400
hectéreas de cultivo [3]. El destino de esta produccidn es el de fruta fresca tanto para el consumo interno como
para exportacion, dado que no existe la industria que permita la creacion de un nuevo producto derivado del
limén con valor agregado [4].

Segun Bernal et al. [5], tras el auge que ha cobrado el interés por los denominados alimentos funcionales,
frutas como el limén han sido revalorizadas por constituir matrices alimenticias con contenido de
micronutrientes, antioxidantes y fibra con un potencial para el desarrollo de este tipo de alimentos. Sin
embargo, en la actualidad los procesos mas utilizados para la conservacién y comercializacién de frutas son
la congelacién, deshidratacién, métodos quimicos por adicién de sustancias conservantes, enlatados, jugos,
néctares, mermeladas y jaleas [6].

Uno de los métodos tradicionales usados en la produccion de jugos es el térmico, el cual consiste en utilizar
altas temperaturas para contrarrestar pérdidas del producto por contaminacién microbioldgica y al mismo
tiempo prolongar la vida util [7].

El uso de esta tecnologfa de procesamiento puede afectar la calidad nutricional y sensorial del jugo. Por una
parte, el tratamiento térmico modifica los planos de fractura de las células vegetales, causando modificaciones
en el color, sabor y textura. Asi mismo causa degradacién de sus componentes activos, siendo los menos
estables el 4cido ascorbico, el 4cido pantoténico, la vitamina B6 y la B12 [8].

El 4cido ascérbico, ascorbato o mejor conocido como vitamina C (C6H806), es una molécula simple,
cristalina, hidrosoluble, de color blanco, con estructura similar a la de la glucosa. Juega un papel protector del
cerebro y del sistema nervioso sobre los efectos causados por el estrés. Interviene en la produccién de coldgeno
necesario para los huesos, ligamentos y tendones. Su ausencia puede causar escorbuto y con ello afecciones
en encfas y dientes [9].

La vitamina C se puede encontrar en algunas frutas o verduras como la mandarina, naranja, pomelo,
grosella negra, kiwi, caqui, guayaba, limén, fresa, pimiento rojo, perejil, espinaca, coliflor, lechuga, tomate,
entre otras [10]. En jugos de fruta fresca la cantidad de 4cido ascérbico permanece inalterable durante las
primeras siete horas de su preparacion [11].

Ante la presencia de mecanismos de degradacion, esta vitamina presenta variaciones de su contenido.
Entre ellos se mencionan la temperatura, la concentracién de sal y aztcar, el pH, el oxigeno, las enzimas,
los catalizadores metélicos, la concentracién inicial de 4cido y la relacién entre dcido ascérbico y su forma
oxidada - 4cido dehidroascérbico [12].

Estudios realizados demuestran que el tratamiento térmico aplicado a jugos de frutas afecta
significativamente la concentracién de s6lidos solubles, la acidez y la concentracién de vitamina C [13]. Es
posible determinar la degradacion del 4cido ascérbico en un producto determinado haciendo un estudio
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cinético, lo cual permite no s6lo estudiar su comportamiento sino también predecir las condiciones més
favorables para su almacenamiento, el tiempo de vida media y la vida util del producto [14].

Este trabajo tiene como objetivo evaluar la variacién que presenta el contenido de 4cido ascérbico en el
jugo de limén al ser sometido a un proceso de tratamiento térmico. El mismo se contextualizé en el Ecuador,
donde se cultivan dos variedades: el limén Sutil (Citrus aurantifolia (Christm) Swingle) y el limén Tahiti
(Citrus latifolia (Yu. Tanaka) Tan), tanto para el consumo local como exportacion [15]. Se considera uno
de los principales cultivos del pais y en total para el ano 2021, se registraron 5,230 hectéreas cultivadas con
una produccién de 22,403 toneladas [16].

En este sentido, la presente investigacion permite monitorear las caracteristicas fisicas del producto alavez
que se obtienen los pardmetros cinéticos de la operacién unitaria, los cuales son requeridos en el disefio de
un proceso industrial de este tipo. Su realizacién proporciona las condiciones de operacién mds favorables,
dentro de los pardmetros evaluados, para el tratamiento térmico del jugo de limén. Esto contribuiria con el
establecimiento de variables utiles para el disefio de un proceso similar al estudiado, donde se busque ademis
de alargar la vida atil del producto, maximizar el contenido de 4cido ascérbico de la fruta procesada.

La estructura de este trabajo contempla la metodologia empleada, donde se describen los materiales
y métodos utilizados en la experimentacion y analisis estadistico realizado. A continuacidn, se exponen
los resultados obtenidos y se genera una discusion a partir de investigaciones afines al tema abordado.
Posteriormente se presentan las conclusiones generadas en el trabajo, finalizando con los agradecimientos y
referencias consultadas.

2. MATERIALES Y METODOS

2.1 Materiales

En la experimentacidn se utilizé limén de produccién local, el cual se adquirié en un mercado local de la costa
ecuatoriana. Para la elaboracién del néctar se higienizé la

frutay se extrajo manualmente la pulpa, la cual se exprimi6 para obtener el zumo. Este se filtré para eliminar
grumos o semillas. El néctar se prepard con 50mL de zumo de Citrus aurantifolia y 150mL de agua destilada
de acuerdo con las especificaciones minimas requeridas para jugos o pulpas de esta fruta [17]. Se agité durante
15 segundos y se almacend en un vaso de precipitados. Se determiné el pH con un potenciémetro InoLab’
Multi 7110, WTW vy °Brix del néctar con un refractémetro marca ATC.

2.2 Procedimiento experimental

El estudio de la cinética de degradacién del dcido ascérbico del néctar se llevé a cabo a tres temperaturas
de trabajo 75°C, 85°C y 95°C. El tratamiento térmico de desarrollo mediante una placa calefactora digital
Thermo Scientific™ Cimarec. Para cada temperatura de trabajo, se tomaron muestras del néctar a los 5, 10,
15 y 20 min, las muestras se enfriaron rdpidamente en un bafo con hielo y se procedié a la determinacién
pH, °Brix y a la determinacidn, por triplicado, del contenido de dcido ascdrbico [18].

La determinacion de 4cido ascorbico se desarrollé mediante una titulacién redox con yodo 0.11N como
reactivo valorante. Previamente el yodo se titul6 con dcido ascérbico patrén Fisher Chemical [19].
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2.3 Método integral de analisis de datos

En el mérodo integral de analisis de datos se ensaya una ecuacion cinética particular, se integra y se comparan
los datos calculados y experimentales de concentracion frente a tiempo. Si el ajuste no es satisfactorio se
sugiere y ensaya otra ecuacion cinética [20]. El procedimiento general de clculo puede resumirse del modo
siguiente:

En un sistema de volumen constante la expresion cinética para la desaparicién del 4cido ascérbico
(reactante A) serd de la forma siguiente:

—dCa _

Ty = = kf(C) (1)

ot

Donde rA es la velocidad de la reaccién, -dCA/dt es el avance de la reaccién con el tiempo, CA es la
concentracién del 4cido ascorbico a un tiempo t (min), CAo es la concentracion inicial del dcido ascérbico,
y t es tiempo (min), k es la constante de la velocidad de la reaccién (min-1), f(C) es la funcién de la
concentracién. Separando variables, se obtiene (2):

~dCa _ -
7o kdt (2)

En la que f(C) solamente ha de contener concentraciones de sustancias que puedan expresarse en funcién
de Ca. La integracién de la ecuacién (2) puede hacerse analitica o graficamente, para dar (3):

Caq diCy

l N
~Jenre = k[, dt =kt (3)

Esta funcién de la concentracién es proporcional al tiempo, por lo tanto, una representacién gréfica de la
misma ha de conducir a una recta de pendiente k, para la ecuacién cinética que se estd asumiendo. A partir
de los datos experimentales se calculan los valores numéricos de la integral de la ecuacion (3) y se representan
frente a los correspondientes tiempos. Se observa si estos datos se distribuyen sobre una recta que pasa por el
origen; en caso afirmativo podemos decir que la ecuacién cinética ensayada se ajusta a los datos. Si los datos
se distribuyen mejor sobre una curva, se ha de rechazar la ecuacién cinética y su mecanismo, y ensayar con
otra ecuacion.

Las ecuaciones empleadas para determinar la cinética de la degradacién térmica del 4cido ascérbico en el
jugo de limén corresponden a las expresiones de la ley de velocidad integrada la cual se tiene en (4):

Ca = Caoe™ (4)

2.4 Dependencia de la temperatura segin la ecuaciéon de Arrhenius

Para la inmensa mayoria de las reacciones se ha encontrado que el efecto de la temperatura sobre la velocidad
de reaccién estd dado por la relacién de la energfa de activacién y el nivel de temperatura sobre la constante
cinética k. Dicha relacién se describe a través de la ecuaciéon de Arrhenius (5):
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k = Ag—Ea/RT (5)

Donde A es el factor preexponencial, Ea es la energia de activacion (kJ.mol-1), R es la constante universal
de los gases ideales (8.31 J. mol-1. K-1), T es la temperatura absoluta (K). Esta expresion se considera como
una primera aproximacioén adecuada para el estudio del efecto de la temperatura sobre la ecuacién cinética.

Las reacciones con energia de activaciéon grande son muy sensibles a la temperatura, mientras que ocurre lo

contrario para las reacciones con energias de activacién pequenas. La determinacién de la energia de
activacion se desarrollé a partir de la ecuacién de Arrhenius linealizada (6), evaluada para dos temperaturas
de trabajo, de la forma:

ks = B0 (L _ 1) 6)

2.5 Procesamiento estadistico de los datos
Para la interpretacién de datos se utilizd el andlisis de varianza empleando el Software Statgraphi

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Los valores de pH de las muestras son en todos los casos inferiores a 4.5 (figura 1), en concordancia con lo
que establece el Instituto Ecuatoriano de Normalizacién [17]. En una investigacion realizada en el Pert, para
el zumo de limén tahiti (Citrus latifolia) y limén rugoso (Citrus jambhiri Lush) se registré un pH de 2.39 y
2.13 respectivamente, medido a temperatura ambiente [21]. Asi mismo, en un trabajo desarrollado con jugo
de limén producido en Argentina, se determiné un pH de 2.19 [22]. En un trabajo similar se obtuvo un pH
de 2.73 en jugo de limén sin pasteurizar, almacenado a 27°C [22].

De acuerdo con los resultados obtenidos en esta investigacion, se evidencia que el pH del néctar no
sufre incrementos significativos con el aumento de la temperatura. Sin embargo, esto no concuerda con lo
reportado por Avalo etal. [23], quienes afirman que producto de la degradacién del 4cido ascorbico, aumenta
la concentracién de 4cido deshidrodscorbico y con ello el pH. Esto indica que en las condiciones en las que
se desarrollé el tratamiento térmico del néctar no se aprecia gran degradacion del dcido ascérbico.

Elincremento del pH a través del tiempo puede deberse a la fermentacién de los azticares presentes, siendo
capaces de degradar los 4cidos orgénicos y formar la produccién de acetaldehido [21].
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FIGURA 1.
pH de las muestras

En la figura 2 se exponen los resultados de la determinacién de los s6lidos solubles (°Brix) de las muestras
sometidas a las diferentes condiciones de temperatura, durante el transcurso del tiempo. En el zumo fresco de
limén tahiti (Citrus latifolia) y limén rugoso (Citrus jambhiri Lush) almacenado a 5°C, se registraron °Brix
de 6.20%y 6.00% respectivamente. El contenido de los sélidos solubles en frutas citricas varfa en dependencia
de la madurez del fruto y con el tiempo de almacenamiento [21].

El contenido de s6lidos solubles en esta investigacion no sufrié variaciones significativas tal como sucede en
el caso del jugo fresco de maracuya con relacion al pasteurizado [24]. Los procesos térmicos en combinacién
con otros tratamientos, como los enzimdticos y las tecnologias de membranas, se emplean en la concentracion
de jugos de frutas para aumentar el contenido de °Brix, mantener o incorporar los componentes aromdticos
del producto fresco, de modo que se mejoren los atributos sensoriales del producto final [25].
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FIGURA 2.
Grados Brix de las muestras.
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3.1 Procesamiento estadistico de los datos

En la tabla 1 se muestra la variacidon de la concentracién de 4cido ascérbico en el néctar de limén, a las

temperaturas evaluadas en el estudio.

TABLA 1.
Variacién de la concentracion de 4cido ascorbico (AA) (mg. mL-1) en el tiempo
o e L
T[i;"i‘nf;“ 6s°C | 75°C | 8sC | 9s°C

0 0.63+0.02 | 0.35£0.01 | 0.27+0.06 | 0.230.03

5 0.42+0.02 | 0.32+£0.01 [ 0.2320.02 | 0.21=0.01

10 0424009 [ 0.26+0.02 | 0.21+0.02 | 0.17+0.02

15 0.3520.03 | 0.21£0.05 | 0.17+0.04 | 0.16=0.02

20 0.28+0.04 | 0.21£0.02 [ 0.15+0.06 | 0.14=0.04

La degradacién del acido ascérbico presentd un comportamiento exponencial a través del tiempo. Efectos
similares se observan en el tratamiento térmico de néctar de mango [26] y fresa [27], en los cuales el porcentaje
de vitamina C disminuy6 al aumentar tanto la temperatura de proceso como el tiempo de exposicion
al tratamiento. Segiin Santander et al. [28], la disminucién del 4cido ascérbico se podria atribuir a su
termolabilidad, siendo susceptible a la oxidacién quimica y enzimatica, y su

velocidad de deterioro depende del método de procesamiento empleado y las condiciones de
almacenamiento. Sin embargo, se evidencié que no existen diferencias significativas en cuanto al porcentaje
de reduccion de la concentracion de dcido ascorbico en las muestras ya que en todos los casos este fue de

alrededor del 40%, si se tienen en cuenta los valores iniciales y finales de concentracién.

En una investigacién donde se evalué la estabilidad de la vida util del jugo de limén envasado sin
pasteurizar, se evalud el contenido de dcido ascérbico inicialmente reportando un valor de 0.39mg.mL-1
y posterior a tres semanas de almacenamiento a una temperatura promedio de 27°C, se redujo hasta
0.22mg.mL-1 , siendo una reduccién cercana al 40 % [22], tal como sucedié en este estudio. Otra
investigacién en la cual se evalué el efecto de la temperatura sobre el contenido de dcido ascérbico en jugo
de limén fresco, se obtuvieron disminuciones del 33.33% al 40% sobre el contenido inicial de vitamina C, al
cabo de 100 minutos de tratamiento térmico [30].

Con los resultados obtenidos en la degradacion térmica del 4cido ascorbico del jugo de limén, se realizé el
estudio cinético tal como se expone en la figura 3.
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Cinética de la degradacién térmica del dcido ascérbico en el néctar de

limén. A: 65 °C; B: 75 °C; C: 85°C; D: 95 °C. [AA]: Orden cero, [InAA]:
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Se determiné que la reaccién responde a una cinética de primer orden. Resultados similares lo reportan
estudios hechos para el jugo de maracuya [24] y el zumo de naranja [29]. La incidencia del tratamiento
térmico sobre degradacion del dcido ascorbico se evidencié en el incremento del valor de la constante cinética,
al aumentar la temperatura de operacién [11].

La energfa de activacion calculada fue de 6.7kJ.mol-1, la cual es similar a la que se reporta en un estudio
cinético para evaluar la degradacién de la actividad antioxidante de jugos citricos por tratamiento térmico
[30], quienes determinaron un valor de energfa de activacion para el jugo de limén de 8.4kJ.mol-1. Valores
de Ea de este orden indican una baja sensibilidad térmica a la degradacién [31]. De la misma manera por
Acevedo et al. [30],

atribuyen una menor sensibilidad a la temperatura a la degradacién del 4cido ascérbico del jugo de limén
con respecto a los jugos de mandarina, naranja, pomelo y lima.

CONCLUSIONES

La degradacion térmica del 4cido ascérbico en el jugo de limén para las temperaturas entre 65°C y 95°C sigue
una cinética de primer orden, por lo que los tratamientos térmicos en este intervalo de temperaturas podrian
tener efectos similares en la pérdida de vitamina C para derivados del limén. La medida de sensibilidad para
la degradacién de dicho componente se obtuvo con la Ea, evidenciando que el jugo de limén es més estable
y su contenido de dcido ascorbico es menos propenso a degradarse con respecto a aquellos cuya energifa de
activacién es mayor. Mientras menor es la temperatura de operacién, se evidencia un mayor contenido de
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4cido ascorbico en el jugo de limén. En contraparte, un aumento en el tiempo de operacién contribuye con
el incremento del % Brix en el jugo. En este sentido es conveniente, definir procesos de pasteurizacion que
se lleven a cabo entre 65°C y 75°C con duraciones entre 15 y 20 minutos, con el fin de brindar un producto
donde se conserven las propiedades del limén fresco y se potencie su comercializacién como producto
procesado
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