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LA DEGRADACION DE COMPUESTOS BIOACTIVOS DURANTE EL SECADO DE
PIMIENTO ROJO

USE OF FTIR-HATR COUPLED TO MULTIVARIATE ANALYSIS TO MONITOR THE
DEGRADATION OF BIOACTIVE COMPOUNDS DURING DRYING OF RED PEPPER
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Resumen

El uso de espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier con reflectancia total atenuada horizontal (FTIR-
HATR) acoplada a andlisis multivariable permitié dar seguimiento a la degradaciéon de compuestos bioactivos
durante el secado de pimiento morrdn rojo en un secador de charolas. Los espectros FTIR obtenidos a diferentes
tiempos y temperaturas de secado mostraron variacion entre ellos, lo que dio pie a la posibilidad de evaluar los
cambios experimentados por los componentes bioactivos del pimiento rojo a lo largo del proceso por un método
quimiométrico. El modelo quimiométrico se construy6 basado en la correlacion de diferentes parametros de calidad
evaluados a diferentes tiempos de secado y los espectros FTIR correspondientes. El modelo se desarroll6 utilizando
el algoritmo PLS (Partial Least Square) el cual mostré la mejor correlacién entre los componentes y las imagenes
espectrales obteniendo valores de R> mayores de 0.99 en todas las propiedades analizadas. Se encontraron etapas
criticas del proceso, donde serian necesarios cambios en las condiciones de operacién para preservar la calidad del
producto. Tiempos de secado mayores a aquellos necesarios para producir una humedad final en el producto de
0.1 b.s., ocasionaron una degradacién excesiva en todos los pardmetros analizados (carotenoides, acido ascérbico,
fenoles totales y actividad antioxidante).

Palabras clave: FTIR-HATR, quimiometria, secado, degradacidn, compuestos bioactivos.

Abstract

The use of Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) coupled to multivariate analysis made possible to
monitor the degradation of bioactive compounds during the drying process of red pepper in a tray dryer. The FTIR
spectra were obtained at different drying times and temperatures and showed variation among them. This behavior
provided the possibility of assessing the degradation of functional compounds present in red pepper along the drying
process by a chemometric model. The chemometric model obtained, correlated the quality parameters considered
at different drying times and the corresponding FTIR spectra, and was developed with the PLS algorithm, which
showed the best correlation between the bioactive compounds and the spectral images, obtaining R? values greater
than 0.99 for all properties analyzed. Critical regions during the drying process were identified where change in the
operating conditions could be performed to preserve the product quality. Drying times larger than those required to
give final product moisture of 0.1 d.b. caused severe degradation in all analyzed parameters (carotenoids, ascorbic
acid, total phenols and antioxidant activity).

Keywords: FTIR-HATR, chemometrics, drying, degradation, bioactive compounds.
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1 Introduccion

Durante el proceso de secado de alimentos se
producen cambios que pueden ser estructurales o
quimicos que afectan las propiedades nutritivas u
organolépticas del producto, los cuales dependen
entre otros factores de las condiciones de operacion
utilizadas durante el proceso (temperatura y tiempo de
aireacion) (Flores, 2007).

Al respecto, algunos autores han reportado el
efecto del proceso de secado en la calidad de
productos alimenticios indicando los valores de la
propiedad analizada al inicio y al final del tratamiento,
reportando sus resultados como porcentajes de
retencién de una sola propiedad (Arslan y Ozcan,
2011; Minguez-Mosquera y Hornero-Méndez, 1994;
Ergiines y Tarhan, 2006; Orikasa y col., 2008).
Pocos son los trabajos que reportan el seguimiento
de la degradacién de nutrientes durante el proceso
de secado. Marfil y col. (2008) describieron la
cinética de degradacién del 4cido ascdrbico en cinco
puntos durante el secado de tomate a diferentes
condiciones de proceso. Kaymak-Ertekin y Gedik
(2005), analizaron el oscurecimiento y la pérdida de
tiosulfinato como medidas de calidad en el secado de
cebolla, éste estudio lo llevaron a cabo analizando
entre tres y cinco puntos durante el tratamiento. Goula
y col. (2006) describieron la cinética de pérdida
de licopeno durante el secado de pulpa de tomate
considerando sélo cinco puntos durante el proceso.

Las técnicas analiticas utilizadas para evaluar
la calidad o la degradacion de los alimentos que
son sometidos al secado suelen ser laboriosas
y representan metodologias lentas y en algunas
ocasiones extremadamente complejas que pueden
involucrar un gran nimero de datos o variables. Sin
embargo, en este tema han surgido nuevas formas
de llevar a cabo estos analisis, tal es el caso de los
métodos quimiométricos usando andlisis estadistico
multivariable basado en espectroscopia infrarroja
FTIR-HATR, que pueden simplificar enormemente el
trabajo (Sun, 2009).

La espectroscopia infrarroja por transformada de
Fourier con reflectancia total atenuada horizontal
(FTIR-HATR) es uno de los métodos més populares
utilizados en afios recientes para analizar y detectar
componentes de interés. En este respecto Amador-
Hernandez y col. (2011) reportan la aplicacion de esta
técnica en el seguimiento de reacciones fotocataliticas
de una gran cantidad de compuestos organicos.

Particularmente, en la region del espectro
infrarrojo medio (MID) se pueden observar cambios

en las bandas de absorcién asociadas con la adicién
de algunos compuestos o la degradacién de otros por
algin tratamiento dado. En la regién infrarroja MID,
los grupos funcionales de las moléculas contenidas
en los alimentos son identificadas por el incremento
o decremento de picos en el espectro (Meza-Marquez
y col. 2012). La espectroscopia infrarroja acoplada
a andlisis multivariable ofrece un nimero de ventajas
importantes sobre los métodos quimicos tradicionales:
no es destructiva, es rdpida, disminuye el uso de
reactivos toxicos y perjudiciales para el medio
ambiente, es un método no invasivo, requiere una
minima cantidad de muestra y la precision de la
prediccién es generalmente alta (Cozzolino y col.,
2006). Esta técnica ha sido utilizada en la deteccién
de adulterantes en miel (Gallardo-Veldzquez y col.,
2009), carne molida (Meza-Mérquez y col. 2010),
para predecir el contenido de 4cidos grasos en
margarinas (Herndndez-Martinez y col., 2010), para
detectar clenbuterol en carne (Meza-Marquez y col.
2012) y para determinar el tipo de uvas en vinos
(Cozzolino y col., 2011) entre otros.

Sinelli y col. (2011) utilizaron la espectroscopia
infrarroja cercana (NIR) como una herramienta para
dar seguimiento al proceso de secado combinado
osmoético-aire de ardndanos. Estos autores
concluyeron que la espectroscopia infrarroja NIR es
una herramienta adecuada para la implementacion
de sistemas de control para el secado combinado
osmotico-aire de varios alimentos. Sin embargo la
espectroscopia NIR muestra algunas desventajas al
aplicarse en alimentos, esto es debido a que los anchos
picos que se generan pueden ser confundidos por las
grandes cantidades de agua y azicar presentes en la
muestra, caracteristica que limita el andlisis de estas
variables (Cozzolino y col., 2006). Por el contrario
la region media (MID) del espectro infrarrojo
ha sido utilizada con éxito para la cuantificacién
de estos pardmetros (Gallardo-Velazquez y col.
2009). En este estudio se utiliz6 pimiento morrén
rojo (Capsicum annuum L.) por ser una fuente
rica en compuestos bioactivos antioxidantes como
carotenoides, compuestos fendlicos y vitamina
C. El pimiento morrén rojo o paprika (cuando
estd deshidratado y en polvo) es uno de los
condimentos o especias mds importante y es apreciado
principalmente por el color, el cual es debido a
la presencia de carotenoides cuyo contenido estd
relacionado a la variedad y a factores tecnoldgicos
(Di Scala y Capriste, 2008).

Di Scala y Capriste (2008) describieron la cinética
de degradacion del dcido ascérbico y de carotenoides
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totales durante el secado de pimiento morrén rojo, sin
embargo ellos también analizaron sélo cinco puntos
durante el tratamiento de secado.

Es importante crear nuevas metodologias que sean
capaces de predecir un gran nimero de propiedades
con rapidez, precisiéon y con una pequefia cantidad
de muestra para hacer posible el control de las
condiciones de operacion del proceso de secado
con aire caliente para que de manera simultdnea se
identifiquen 4reas criticas durante el desarrollo del
proceso a manera de modificarlas para reducir la
pérdida de los compuestos bioactivos en el producto.

El objetivo del presente trabajo fue desarrollar
un modelo quimiométrico basado en espectroscopia
infrarroja  FTIR-HATR para llevar a cabo el
seguimiento de la degradacién de compuestos
bioactivos (carotenoides amarillos y rojos, fenoles
totales, 4cido ascoérbico y capacidad antioxidante)
presentes en el pimiento morrén rojo durante el
proceso de deshidratacion.

2 Materiales y métodos

2.1 Materia prima

Pimiento morrén rojo (Capsicum annuum L.)
procedente de la Central de Abastos de la Ciudad
de México, que cumple con las condiciones para el
uso de la marca oficial “México Calidad Suprema” en
pimiento (PC-122-2005), algunas de las cuales son:
debe ser firme, bien desarrollado y de apariencia lisa
y brillosa, color rojo uniforme, ausencia de defectos
como grietas, pudriciones y quemaduras de sol entre
otras.

2.2 Preparacion de la muestra

Antes del proceso de secado, el pimiento morrén se
lavo, se cortd el pedinculo y la parte inferior, se
elimind el corazén y las semillas y la pulpa se extendi6
y corté en cubos de aproximadamente 8mm por lado.
Los cubos fueron escaldados en CaCl, al 4% (p/p) a
75°C por 3 minutos, posteriormente fueron enfriados
al chorro de agua y escurridos durante 10 minutos de
acuerdo a Ramesh y col. (2001). Finalmente los cubos
fueron deshidratados en un secador de charolas con
flujo de aire paralelo a las charolas a las temperaturas
de 60 y 70°C a una velocidad de flujo de aire de 1.5
my/s.

WWW.rmiq.org

2.3 Equipo de secado

Consistié en un secador de charolas de laboratorio,
con un 4rea transversal de 30cm?, equipado con un
soplador de jaula de ardilla de 1HP de potencia y
un banco de resistencias con un control proporcional
derivativo para controlar la temperatura del aire de
secado. Las charolas se encontraban soportadas en una
balanza, la cual permitié la determinacion de la curva
de secado mediante el registro de la pérdida de peso.
Al secador se le adapt6 un sistema de linearizacién
de flujo del aire para asegurar que todas las charolas
recibieran el mismo tratamiento.

2.4 Métodos analiticos

Para poder determinar el espectro infrarrojo MID de
las muestras eliminando el traslapamiento de bandas
ocurrido por la gran banda de los grupos OH del
agua, todas las muestras fueron secadas al vacio a
50°C por 48 horas, pulverizadas y tamizadas en malla
200 a un didmetro de particula no mayor de 0.073
mm. Todas las determinaciones se llevaron a cabo
con las muestras en polvo. Se verificé que no existian
diferencias significativas (P > 0.05) en el contenido
de los compuestos analizados antes y después de ser
deshidratados al vacio.

El contenido de carotenoides fue determinado de
acuerdo reportado por Cui y col. (2004). Muestras de
0.5 g de pimiento morrén en polvo fueron mezclados
y macerados con 100 ml de éter de petréleo/acetona
(1:1 v/v) con 1 g de arena (lavada con &4cido y seca)
en un mortero hasta que el tejido quedé incoloro.
El extracto se filtr6 y se transfirié a un embudo de
separacion que contenia S0 ml de agua desionizada. El
embudo fue agitado y la fase acuosa descartada. Esta
operacion se repitid hasta la eliminacion de la acetona.
Se afiadieron cristales de sulfato de sodio anhidro para
eliminar el agua remanente de la fase etérea. Se
transfirié a un matraz aforado y se ajusté con éter
de petrdleo para su cuantificaciéon. La concentraciéon
de carotenoides fue determinada cuantitativamente por
su absorbancia y debido a que en el extracto se
encontraron dos picos principales, uno a 450 nm y otro
a 475 nm, donde segin Rodriguez-Amaya (2001) se
encuentran la mayoria de los carotenoides amarillos
y rojos respectivamente, se decidié cuantificar la
fraccién amarilla como mg de B-caroteno por g s y
la fraccién roja como mg equivalente de licopeno por
gss- Bsto ultimo se decidié debido a que si bien, el
licopeno no es el carotenoide rojo mayoritario en el
pimiento morrdn rojo, estd reportado en la literatura su
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presencia y cuantificacién (Navarro y col., 2006., Abu-
Zahra, 2011 y Ghasemnezhad y col., 2011), ademas
de que el estdndar puede ser conseguido facilmente.
Las curvas de calibracion fueron obtenidas usando
all-trans-B-caroteno y licopeno, los cuales fueron
adquiridos de Sigma Chemical Co. (St. Louis, MO,
USA).

El contenido de acido ascérbico fue determinado
de acuerdo al método Robinson-Stotz (1945), el
método se basa en la medicién del grado de
decoloracién de una solucién de 2,6, diclorofenol
indofenol por el 4cido ascérbico presente en la
muestra y en la solucién estandar de 4cido ascérbico.
Muestras de 0.5 g de pimiento morrén en polvo fueron
homogenizados con 25 ml de acido metafosférico
3% (v/v). El extracto fue centrifugado a 3000 rpm
durante 15 minutos a temperatura ambiente. A 2
ml del liquido sobrenadante se le agregaron 2 ml de
buffer de acetatos, 3 ml de solucion de 2,6-diclorofenol
indofenol y 15 ml de xileno en rdpida sucesién. Se
dejo que las fases se separaran y la fase acuosa
fue retirada. Se adicionaron cristales de sulfato de
sodio anhidro para eliminar el agua remanente. La
absorbancia fue leida a 520 nm y los resultados fueron
expresados como mg de acido ascorbico por gg;.

La cantidad de compuestos fendlicos totales en el
extracto metandlico de las muestras, fue determinado
por la capacidad de reduccién del reactivo Folin-
Cicalteau (Quiroz-Reyes y col., 2013). Muestras
de 0.5 g de pimiento morrén en polvo fueron
homogenizados en 25 ml de metanol al 80% (v/v). El
extracto fue centrifugado a 3000 rpm y filtrado; 0.1
ml del filtrado fue mezclado con 0.5 ml de reactivo
de Folin-Ciocalteau diluido al 50% y 7.9 ml de agua
desionizada. La reaccion fue incubada a temperatura
ambiente durante 10 min. 1.5 ml de solucién de
carbonato de sodio al 20% fue agregada y mezclada.
La mezcla fue incubada a temperatura ambiente
durante 60 min. La absorbancia fue determinada a
760 nm. Acido gélico fue utilizado como referencia
estandar. El contenido fendlico total fue reportado
como mg equivalentes de 4cido gélico (GAE) por gg;.

Para la actividad antioxidante fue utilizado el
radical DPPH, utilizando el método de Brand-
Williams citado por Kim y col. (2006) con algunas
modificaciones. Muestras de 0.5 g de pimiento
morrén en polvo fueron homogenizados en 4cido
metafosfoérico al 4% (p/v), 2.9 ml del radical DPPH
disuelto en metanol acuoso al 80% fue afiadido a 0.1
ml del extracto de la muestra, dejado en reposo en
la oscuridad por 60 minutos, tiempo suficiente para
que ya no hubiera cambios en la absorbancia. La

absorbancia fue medida a 517 nm. EI porcentaje de
inhibicién fue calculado por la Ec. (1) donde Abs; es
la absorbancia de la muestra y Abs, es la absorbancia
del radical.

AbSo - Absl

%Inhibicién =
bInhibicién Abso

x 100 (1)
De acuerdo a Floegel y col. (2011) se construy$ una
curva de calibracién en % de inhibicién en funcién
de la concentracién de Trolox expresado como mg
equivalentes de Trolox (TEAC) por g;.

Todos los andlisis fueron realizados por triplicado
y se presentan como el valor medio + la desviacién
estandar.

2.5 Curvas de secado

Las curvas de secado fueron obtenidas colocando
lotes de 500 g de cubos de pimiento morrén rojo
en las diferentes charolas del secador de laboratorio,
soportadas en una balanza electrénica granataria con
sensibilidad de 0.1 g (Acculab VI-4200). Los cubos
de pimiento morrén rojo se secaron a 60 y 70°C,
registrando la pérdida de peso a diferentes intervalos
de tiempo que variaron desde 10 min al inicio del
secado hasta 60 min en las dltimas etapas del proceso
(Doymaz y Pala, 2003), deteniendo el proceso cuando
ya no hubo mds variacioén en el peso de la muestra
(equilibrio), con estos datos se construyeron las curvas
de secado como humedad base seca (X;) en funcién
del tiempo de secado (Treybal, 1988). Dada la
variacién del contenido de humedad inicial de los
diferentes lotes y con fines de comparacién, las
curvas de secado también fueron expresadas como
humedad adimensional (Xagimensional), dividiendo cada
valor de la humedad base seca entre la humedad
base seca inicial. En corridas alternas realizadas
bajo las mismas condiciones de operacién que para
la curva de secado, se tomaron muestras cada 30
minutos durante las primeras ocho horas de secado
y a partir de ese momento cada 60 minutos hasta
alcanzar la humedad en equilibrio para realizar las
determinaciones analiticas y la obtenciéon de los
espectros respectivos.

2.6 Obtencion de los espectros FTIR-HATR
MID

Todos los espectros se obtuvieron de las muestras
en polvo (como se describié en la secciéon 2.4)
a temperatura ambiente en un espectrofotometro
PerkinElmer Modelo Spectrum GX FTIR (Norwalk,
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CT, USA) equipado con un detector de sulfato
deuterado y un accesorio de HATR con punta de
diamante (Dura Sample IR-Technologies Danbury,
USA). Los espectros se obtuvieron por triplicado y
se promediaron. Se utilizaron 64 barridos con una
resolucién de 4 cm™' en la regién espectral de 4000-
700 cm™!. Los espectros de fondo (background) se
obtuvieron al aire y se representaron en unidades
de absorbancia. Las muestras en polvo fueron
colocadas en el accesorio HATR hasta cubrir el
cristal de diamante completamente, ejerciendo presion
con el accesorio para tal efecto hasta el méaximo
permisible. Al final de cada determinacién el cristal
se limpié con detergente Extran® al 10%, enjuagado
con agua destilada y secado con papel para limpieza
de lentes. El cristal limpio se examiné visualmente
para asegurarse de que ningun residuo de la muestra
anterior fuera retenido en la superficie y se verifico
con la obtencién del espectro de fondo nuevamente
de acuerdo al método modificado de Meza-Marquez
y col. (2010).

2.7 Andlisis  multivariable  para el
seguimiento de la degradacion del
pimiento morron rojo durante el secado

La correlacién entre cada uno de los datos de
referencia (concentracion de analitos) y el espectro
infrarrojo medio correspondiente, se determiné con
el programa Spectrum Quant+ versiéon 4.51.02
(PerkinElmer, Inc.) utilizando el algoritmo PLS.

Para la construcciéon del modelo quimiométrico
fue elegida la region espectral de la llamada “huella
digital” (1800-900 cm™') por representar la mayor
variaciéon con el tiempo de secado. Algunas
regiones se consideraron blancos por carecer de
informacién relevante para la calibracion. Se
realizaron algunos tratamientos a los espectros para
eliminar la variacién no deseada como cambios en
la linea base, efectos de dispersion y efectos de
factores externos.  Antes del andlisis estadistico
se llevaron a cabo algunos pretratamientos como
la aplicacién de filtros ambientales (CO, y H,0),
filtro Savitzky-Golay con 13 puntos de suavizado y
una normalizacidn utilizando correccién de dispersion
multiplicativa (MSC) que es una normalizacién de
los datos espectrales que permite la separacion de los
efectos aditivos y multiplicativos (Martens y Naes,
1989).

En el procedimiento PLS hay dos etapas, la
primera es la calibraciéon que se llevo a cabo con
27 muestras y la segunda es la validaciéon donde se
pone a prueba la validez de la calibracién. En este
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trabajo se utilizé una validacién externa conformada
por cuatro muestras a diferentes tiempos de secado
que si bien estuvieron dentro del intervalo considerado
en la calibracion no formaron parte de la matriz
de calibracion. La evaluacion de los resultados de
calibracién fue estimada calculando el error estandar
de calibracién (SEC) y el error estandar de prediccion
(SEP), ambos indicadores han sido ampliamente
explicados por otros autores (Meza-Marquez y col.,
2010).

3 Resultados y discusion

3.1 Curvas de secado

En el proceso industrial de obtencién de paprika,
la deshidrataciéon del pimiento morrén rojo se
lleva a cabo hasta un contenido de humedad de
aproximadamente 10% b.h. (9.9% b.h) (Topuz y
col., 2011) que equivale a X, = 0.1 b. s. Sin
embargo en el presente trabajo las curvas de secado y
la determinacidn de los compuestos bioactivos se llevé
hasta el equilibrio (3% b.s. a 60°Cy 1.8% b.s. a 70°C)
para obtener la variabilidad requerida en el desarrollo
del modelo quimiométrico.

En las Figs. la y 1b, se presentan las curvas de
secado obtenidas para cada una de las temperaturas
utilizadas. La humedad de equilibrio (X; = 0.03
kgH,0O/kg,,) para la temperatura de 60°C se alcanzd
a los 600 min de secado y para la temperatura de 70°C
la humedad de equilibrio (X; = 0.018 kg H,O/kgy,)
se alcanz6 en 480 min de secado. Como se puede
apreciar en la Fig. 1b, el aumento en la temperatura
del aire de secado produjo un aumento en la velocidad
de evaporacién de agua, propiciando un secado maés
rapido a 70°C. En ambas temperaturas (60 y 70°C)
se observa un periodo constante (Fig. 1la) que se
extiende por 75 min para 60°C y por 60 min para
70°C probablemente debido al escalde, ya que otros
autores (Akpinar y col., 2003) no escaldaron y no
reportan un periodo constante. Este es seguido de
un periodo decreciente gobernado por mecanismos
internos de difusiéon de la humedad hasta que se
alcanza el equilibrio.

3.2 Compuestos bioactivos

En la Fig. 2 se presentan los resultados obtenidos
del andlisis de los diferentes compuestos bioactivos
considerados, en funcién del contenido de humedad
base seca (X;) del producto a las dos temperaturas
utilizadas.
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Fig. 1. Curvas de secado de pimiento rojo obtenidas en secador de charolas a 60°C y 70°C.
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Fig. 2. Degradacién con respecto a la humedad base seca de: a) Equivalentes de S-caroteno, b) Equivalentes de
licopeno, c) 4cido ascorbico, d) fenoles totales y e) capacidad antioxidante.
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Como se puede apreciar en esta figura, la velocidad
de degradacién con respecto a X, tanto de la fraccion
amarilla de los carotenoides, expresada como (-
caroteno (Fig. 2a), como la fraccion roja expresada
como licopeno (Fig. 2b), sigue un comportamiento
similar para cada una de las temperaturas utilizadas.

En las Fig. 2a y 2b se puede observar que
la degradacién tanto de carotenoides amarillos como
rojos es mayor a 60 que a 70°C desde el inicio del
secado hasta que se alcanza una humedad base seca de
1, a partir de la cual el contenido de carotenoides se
estabiliza a un valor independiente de la temperatura
hasta que alcanza una X; de 0.1. Al reducir la humedad
del producto por debajo de X; = 0.1 se provoca
nuevamente una marcada degradacién hasta que se
logra el equilibrio.

Un comportamiento similar ocurre con la
degradacion del acido ascérbico como se puede
observar en la Fig. 2c, en la cual se muestra que
el efecto del incremento de la temperatura del aire
afecta drasticamente la degradacién de este compuesto
bioactivo. Nuevamente se presenta una estabilizacién
del contenido de acido ascorbico desde X, = 1.0
hasta X; = 0.1 pero en este caso el valor del acido
ascérbico a 60°C es mayor que el que se observa a
70°C. A contenidos de humedad menor a X; = 0.1 la
degradacion se incrementa hasta lograr la humedad de
equilibrio, esto es debido a que en las dltimas etapas
del secado el material se encuentra a una temperatura
cercana a la temperatura del proceso y se emplean
largos periodos de tiempo para disminuir pequefios
porcentajes de humedad provocando asi una mayor
degradacién por temperatura (Viveros-Contreras y
col., 2013).

Con respecto a la degradacién de los compuestos
fendlicos totales, la Fig. 2d muestra que la
degradacion de estos compuestos practicamente no
depende de la temperatura de secado y que su
pendiente de cambio es considerablemente menor que
para 4cido ascérbico o carotenoides, estabilizdndose a
un valor de entre 20 y 23 mg GAE/g,, para cualquiera
de las dos temperaturas utilizadas desde una X, = 3
hasta X; = 0.1. Nuevamente para un contenido de
humedad menor a X; = 0.1 la degradacién de fenoles
totales se incrementa dristicamente hasta la humedad
de equilibrio.

Con respecto a la pérdida de capacidad
antioxidante, la Fig. 2e, muestra que ésta se pierde
rdpidamente para cualquiera de las dos temperaturas
utilizadas hasta una X; = 5, a partir de la cual
la pérdida de capacidad antioxidante a 60°C es
considerablemente menor a la obtenida a 70°C. Para
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la temperatura de 60°C la capacidad antioxidante
se mantiene practicamente constante a un valor
aproximado de 7.0 mg TEAC/g,, desde una X; = 1
hasta una X, = 0.1, a partir de la cual comienza
nuevamente a degradarse a mayor velocidad. A
la temperatura de 70°C, la pérdida de capacidad
antioxidante continda con la misma pendiente desde
una X; = 3 hasta que se alcanza la humedad en
equilibrio. La pérdida de capacidad antioxidante
sigue una tendencia similar a la degradacion de
acido ascérbico, lo cual concuerda con lo publicado
por Kim y col. (2006) quienes reportan que en el
pimiento morrén rojo la capacidad antioxidante estd
mayormente ligada al 4cido ascérbico que al contenido
de compuestos fendlicos.

Como se puede apreciar de la discusion anterior
y de la informacién de las graficas de la Fig. 2 la
humedad base seca del producto no debe ser menor
a X; = 0.1 pues a contenidos de humedad menores la
degradacién de compuestos bioactivos se incrementa
considerablemente. Este valor de humedad concuerda
con el valor de humedad de la paprika comercial que
es reportada por Topuz y col., (2011) como 9.9%
bh. (X, = 0.1). Osuna-Garcia y Wall (1997)
reportan que este contenido de humedad retarda la
destruccion de pigmentos debido a que las moléculas
de agua remanentes cubren los sitios activos de los
s6lidos secos formando una pelicula protectora contra
la oxidacién, por lo que una humedad base seca
final de secado de 0.1 en el pimiento morrén rojo
disminuye la velocidad de oxidacién y degradacion, lo
cual concuerda con los resultados del presente trabajo.

De los datos anteriores se puede ver la enorme
importancia de controlar las condiciones de secado
durante la operacién para lograr un producto con la
maxima calidad y cantidad de compuestos bioactivos
en el producto final, lo cual requiere del andlisis
de éstos compuestos a lo largo del secado de una
manera rapida y confiable, que puede realizarse con
el uso de métodos quimiométricos como se muestra a
continuacion.

3.3 Espectros FTIR

Las bandas del espectro FTIR-HATR de pimiento
morrén rojo representan todos los grupos funcionales
presentes en las moléculas que constituyen esta
hortaliza como son los carotenoides, compuestos
fendlicos, 4acido ascorbico, etc. Todos ellos
contribuyen con sus grupos funcionales (-C=0, -
C-C-, -CH, -CH,, -CHj;, -OH) al espectro total
(Rodriguez-Amaya, 2001). La Fig. 3 presenta un
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ejemplo de la variacién de los espectros del pimiento
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Fig. 3. Variacién del espectro FTIR-HATR del
pimiento rojo durante el secado a 60°C.
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morrén rojo a diferentes tiempos de deshidratacion
a 60°C; en esta figura se muestra la variacién
en las diferentes bandas del espectro conforme se
incrementa el tiempo de secado y por lo tanto
la degradaciéon de los compuestos bioactivos. El
total de los espectros obtenidos de las 27 muestras
que conformaron el conjunto de calibracién, fueron
utilizados junto con los correspondientes valores de
los pardmetros analizados para la elaboracién del
modelo quimiométrico. Los espectros de la Fig.
3 muestran las diferencias en absorbancia debido
al cambio en la concentracién de los principales
grupos funcionales de los compuestos bioactivos en
las diferentes bandas del espectro. Se puede observar
claramente una disminucién en los grupos metilo
y metileno en 2900 y 2800 cm™!' respectivamente,
dobles enlaces -C=C- en 1600 y 1400 cm~!, dobles
enlaces -C=0 en 1700 cm™!, asi como los grupos -CO
y -C-C de carbohidratos de 1082-1034 cm™! (Bolio-
Loépez y col. 2013; Kacurdkova y col., 2000) con el
tiempo de secado.

3.4 Modelo  quimiométrico para el
seguimiento de la degradacion del
pimiento morron rojo durante el secado

El modelo quimiométrico se optimizd para obtener los
valores mds bajos del error estindar de calibracion
(SEC), de prediccion (SEP) y el mas alto coeficiente
de determinacién R?. La Tabla 1 muestra el nimero
optimo de factores, coeficiente de determinacion
(R*) y error SEC para la etapa de calibracién asi
como el coeficiente de determinacién (R2) y error
SEP para la etapa de validacién. Un pardmetro
importante del algoritmo PLS es el nimero de factores
que se incluyen en el modelo de calibracién. Fl

objetivo principal de los factores es el de transformar
los datos que comprenden mediciones de un gran
nimero de propiedades o “variables” (mediciones de
absorbancia espectral en varios cientos de frecuencias
de infrarrojo) en un nuevo conjunto de datos de un
tamaflo mas manejable. Las variables transformadas
se conocen como factores o “scores” y estin
ordenados de tal manera que los primeros contienen
la informacién mds relevante expresada en los datos
originales.

3.5 Validacion externa

Como se indicé anteriormente el conjunto de
validaciéon externa estuvo conformado por cuatro
muestras con sus respectivos espectros FTIR y valores
analiticos, seleccionados al azar dentro del intervalo
considerado pero externos a la matriz de datos de
calibracién del modelo quimiométrico obtenido.

Una vez que se obtuvieron los espectros de
las muestras externas, se ingresaron al modelo
quimiométrico desarrollado para predecir las variables
que fueron calibradas. Es importante hacer notar
que el tiempo méaximo para la obtenciéon de la
composicién de los compuestos bioactivos fue de
aproximadamente 10 min desde que se coloca la
muestra en polvo sobre el HATR hasta obtener los
resultados de prediccién. La Tabla 2 muestra los
valores reales y los valores predichos por el modelo
optimizado incluyendo parametros estadisticos que
califican qué tan bien se estd llevando a cabo la
prediccién. La relacién de residuales representa la
capacidad de modelar las caracteristicas de la muestra
con el nimero de factores considerados y su valor
debe ser menor a 3 indicando que la varianza del
espectro desconocido es similar a la varianza residual
de la matriz espectral. El error residual es una
medida del error asociado con el valor de la propiedad
calculada por el modelo y su valor debe ser menor a 3.
Finalmente la distancia de Mahalanobis representa la
similitud espectral de la muestra externa al modelo con
el promedio de la matriz de las imagenes espectrales y
su valor debe ser menor a 1 (PerkinElmer, 1991).

Como se puede observar en la Tabla 2, los valores
reales de los diferentes pardmetros analizados para
las cuatro muestras externas, coinciden cercanamente
con los valores predichos por el modelo y todos los
parametros estadisticos anteriormente mencionados
estdn dentro de los limites establecidos, por lo que
el modelo es confiable para predecir los pardmetros
considerados durante la deshidratacién de pimiento
morrén rojo sin importar las condiciones de operacion,
requiriendo tnicamente su imagen espectral.
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Tabla 1. Parametros estadisticos del modelo quimiométrico optimizado.

Propiedad No. Factores” Calibracion Validacién
[mg/gss] R? SEC¢ R? SEP?
Eq. B-caroteno 10 0.9986 0.1594 0.9986  2.59
Eq. Licopeno 10 0.9997 0.0048 0.9987 0.1138
Ac. Ascorbico 11 0.9991 0.086 0.9998 1.919
Fenoles totales como GAE 10 0.9964 0.1475 0.9997 2.698
Capacidad antioxidante como TEAC 8 0.9936 0.3305 09973 2,743

¢ Numero 6ptimo de factores.

b Coeficiente de determinacién (R?) lo mds cercano posible a 1.

¢ Error estdndar de Calibracién (SEC) debe ser lo mds bajo posible y no exceder de 3.

4 Error estandar de Prediccién (SEP) debe ser 1o mds bajo posible, su valor no debe exceder de 3.
GAE Equivalentes de acido gdlico

TEAC Capacidad antioxidante en equivalentes de Trolox

Tabla 2. Validacién externa del modelo quimiométrico optimizado.

Propiedad Valor Valor Relacién de Error Distancia
[mg/gssl real  predicho residuales® residual®?  Mahalanobis.
EQ B-caroteno 3.02 3.055 0.2721 0.01765 0.8228
EQ Licopeno 0.98 0.9885 0.4697 0.0106 0.8976
Ac. Ascorbico 6.63 6.618 0.8501 0.1956 0.753
Fenoles totales como GAE 24.36 24.66 1.081 0.3158 0.6184
Capacidad antioxidante TEAC  10.34 10.6 0.6286 0.7036 0.7574
EQ B-caroteno 1.90 1.978 1.394 0.01548 0.3928
EQ Licopeno 0.63 0.6331 1.813 0.009055 0.3348
Ac. Ascorbico 1.408 1.413 0.6606 0.1811 0.4849
Fenoles totales como GAE 23.81 23.73 1.907 0.3052 0.4959
Capacidad antioxidante TEAC ~ 7.38 7.429 1.137 0.6746 0.5747
EQ B-caroteno 3.15 3.093 1.184 0.2788 0.4726
EQ Licopeno 1.10 1.138 1.036 0.01248 0.5693
Ac. Ascoérbico 6.62 6.768 1.241 0.1771 0.4152
Fenoles totales como GAE 24.27 24.22 0.8677 0.318 0.6435
Capacidad antioxidante TEAC  9.36 9.106 0.8365 0.6804 0.6108
EQ B-caroteno 1.28 1.287 0.9968 0.2907 0.614
EQ Licopeno 0.42 0.4537 1.141 0.01215 0.4808
Ac. Ascoérbico 7.44 7.51 0.2246 0.1972 0.7837
Fenoles totales como GAE 25.12 24.9 0.1175 0.3202 0.6702
Capacidad antioxidante TEAC ~ 7.36 7.622 0.5992 0.6763 0.5856

a: Relacion de residuales: Su valor debe ser menor a 3.

b: Error Residual: Debe ser menor a 3.

¢ Distancia de Mahalanobis: Su valor debe ser menor a 1.
GAE: Equivalentes de 4cido gédlico

TEAC: Capacidad antioxidante en equivalentes de Trolox

Esto proporciona la posibilidad de comparar el efecto seleccionar aquellas que ofrezcan la mayor calidad del

de las condiciones de operacién e incluso tipo de producto terminado.
secadores sobre la calidad del pimiento morrén rojo
durante el proceso de secado, lo que permitird
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Conclusiones

Los compuestos bioactivos evaluados como
indicadores de calidad del pimiento morrén rojo
durante su deshidratacién, indican que dependiendo
de la temperatura de operacién y humedad final del
producto, pueden verse afectados considerablemente
disminuyendo la calidad del producto terminado, por
lo que estas condiciones deben ser cuidadosamente
seleccionadas y programadas para evitar etapas
criticas que produzcan una degradacién excesiva de
los compuestos bioactivos para mejorar la calidad del
pimiento morrén rojo deshidratado.

La variaciéon de los espectros FTIR-MID del
pimiento rojo, tanto con el tiempo como con la
temperatura de operacién, durante el proceso de
secado, hizo posible el desarrollo de un modelo
quimiométrico capaz de predecir con gran precision
el contenido de los pardmetros analizados en muestras
externas con una excelente correlacion en un tiempo
maximo de 10 min partiendo de las muestras en polvo,
lo que proporciona la posibilidad de aplicar estos
modelos a la deshidratacion del pimiento morrén rojo
en diferentes secadores y evaluar tanto el efecto de
éstos como de las condiciones de operacién sobre
la calidad del producto, para seleccionar los mas
adecuados.

Agradecimientos

Agradecemos ampliamente el apoyo financiero de la
Secretaria de Estudios de Posgrado e Investigacion
del Instituto Politécnico Nacional de México (SIP-
IPN) y del Consejo Nacional de Ciencia y Tecnologia
(CONACYyT) para la realizacion de ésta investigacion.

Nomenclatura
Absg absorbancia del radical DPPH
b.h. base humeda
b.s. base seca

FTIR-HATR  espectroscopia infrarroja por transformada
de Fourier con reflectancia total atenuada

horizontal
GAE equivalentes de 4cido galico

Zss gramos de sélido seco

MID infrarrojo medio

MSC correccion de dispersion multiplicativa

NIR infrarrojo cercano

nm nanémetros

PLS minimos cuadrados parciales (Partial Least
Square)

R? coeficiente de determinacién

SEC error estandar de calibracién

SEP error estandar de prediccion

TEAC equivalentes de Trolox

X, humedad de equilibrio, (kgH,O/kg)

Xo humedad base seca inicial (kgH,O/kg ;)

X, humedad base seca al tiempo
(kgHZ O/kgu)

Xadimensionat humedad adimensional
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