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Resumen

El estudio se centra en la modelacién matematica del fenémeno de difusion del colorante rojo gardenia,
a 357 ppm y diferentes temperaturas (40, 50 y 60°C) en cerezas, mediante el calculo de coeficientes de
difusion y resolucion numérica mediante condicion de frontera de Robin, usando un modelo basado en
la segunda ley de Fick.

Se midieron por triplicado los parametros del espacio de color CIELAB, con colorimetro Konica
Minolta CR-400, utilizando luz natural (D65), en 3 kilogramos de cerezas calibradas, descarozadas y
desulfitadas durante 24 h. El muestreo se realizd extrayendo aleatoriamente dos cerezas de diferentes
partes del recipiente y asi medir los parametros del espacio de color. Adicionalmente, se obtuvo una
correlacion para vincular los cambios en el parametro de tendencia al rojo (a*), con la concentracion
presente de colorante, y asi proceder a calcular difusividades en piel y pulpa, ajustando un modelo de
difusion de esfera hueca con doble frontera de difusion a valores experimentales.

Se utiliz6 la prueba HSD de Tukey-Kramer, asi como la prueba de Scheffe, con un nivel de significancia
de 0.05, utilizando el software IBM® SPSS® (V22.0, IBM Corp., NY, EE. UU.) para determinar la
diferencia estadistica en la media de los coeficientes, asi como el software MATLAB® R2017a (V9.2,
The MathWorks Inc., MA, EE. UU.) para visualizar y predecir los perfiles de concentracién de
colorante.

Se observé una diferencia significativa en los coeficientes de difusion para rojo gardenia (p<0.05), asi
como los coeficientes més elevados a 60°C, indicando que su penetracion a través de la matriz entre
temperaturas podria ser diferencial, y su efecto, acelerador de la difusion. Los coeficientes efectivos
para el pigmento en pulpa de cereza fueron entre 1 - 2 6rdenes de magnitud superiores comparados con
los de la piel, probablemente debido al efecto barrera otorgado por la epidermis de la fruta. Finalmente,
los perfiles de concentracion evidenciaron difusion progresiva en relacion con el radio de la cereza y el
tiempo, ademé&s, mediante el uso de la condicion de frontera de Robin, se pudo visualizar la doble
frontera de difusion en la interfase pulpa-piel.
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1. Introduccion

Normalmente, durante el proceso de transformacion de los alimentos estos tienen un color propio en su
estado natural, que dependiendo de las operaciones o procesos a los que sea sometido puede variar
enormemente. En cuanto a los alimentos, un pardmetro que determina principalmente el juicio sobre el
sabor y el estado de conservacion es el color, asi como la calidad del producto y las caracteristicas
funcionales del alimento (Mohamed, 2014; da Silva et al., 2019). Los colores pueden tener multiples
origenes, por ejemplo, la presencia de sustancias a través de reacciones quimicas que generan nuevos
compuestos responsables de la aparicion de colores novedosos en los alimentos, por ejemplo, la reaccion
de Maillard o, en el caso de este trabajo, la presencia de colorantes incorporados como aditivos (Mufioz
y Maldonado Cid, 2003; Martins et al., 2016; Faustino et al., 2019; Oladzadabbasabadi et al., 2022).
Adicionalmente, existe un enorme interés en el mercado de alimentos por productos organicos y
naturales, ademas los consumidores tienden a seleccionar aditivos naturales con propiedades funcionales
promotoras de la salud (Maldonado, 2021).

En lo que respecta a la elaboracion de cerezas confitadas mediante procesos de impregnacion en
soluciones edulcorantes (Maldonado et al., 2014, 2016; Maldonado y Gonzalez Pacheco, 2020), el uso
de colorantes se ha convertido en un requisito indispensable dada la breve estacionalidad de la materia
prima, por lo que, su procesamiento requiere la colocacion de las cerezas en una solucion de anhidrido
sulfuroso, eliminando el color rojo natural al transformarlo en leucobases, siendo necesario restaurar su
color por completo. Mencionando trabajos relacionados, Giusti y Wrolstad (1996, 2008), asi como
Sigurdson, Tang y Giusti (2017) obtuvieron cerezas al marrasquino con un atractivo color rojo brillante
estable utilizando extracto de rabano, siendo este Ultimo mencionado uno de los pocos precedentes en
el uso de colorantes naturales con respecto a la elaboracion de cerezas confitadas tipo marrasquino.

Por otro lado, aungue los colorantes sintéticos son muy versatiles en la industria alimentaria, varios
estudios han detectado una correlacion entre su consumo y diversos trastornos de salud, por ejemplo,
hiperactividad (Oplatowska-Stachowiak y Elliott, 2015), defectos en el ADN (Khan et al., 2020),
reacciones alérgicas dermatolégicas (Panachiyil et al., 2019), entre otras.

Asi mismo, los modelos de Fick (Abrado et al., 2013; Rubio-Arraez et al., 2015; Gusméo et al., 2016;
Gagliardi, 2019; Gonzalez-Pérez, Ramirez-Corona y Lopez-Malo, 2021; Sayago, 2021; Maldonado y
Gonzélez Pacheco, 2022) como los no fickianos (Berkowitz, Emmanuel y Scher, 2008; Simpson et al.,
2013; Ferreira et al., 2015; El Aissaoui y El Afif, 2017; Hasan et al., 2019), difusion multicomponente
(Clemente et al., 2020; Bordin et al., 2019; Jamali et al., 2020), simulacion numérica (Deen et al., 2014;
Xu et al., 2014), termodinamica irreversible (Segui, Fito y Fito, 2012), modelos de flujo hidrodinamico
(Shiy Le Maguer, 2002) se han utilizado en la modelacion de los fenémenos de difusion de masas. Para
obtener coeficientes de difusion efectivos, se llevaron a cabo varios estudios, por ejemplo, estudios sobre
el modelado matematico de la difusion concomitante de sales en champifiones (Clemente et al., 2020),
proceso de secado por infrarrojos en rodajas de platano utilizando ley de Fick (Baptestini et al., 2017),
pretratamiento por campo eléctrico pulsado y deshidratado osmético de tejidos de manzana, zanahoria
y platano (Amami et al., 2014), asi como difusion de sodio, cloruro de sodio y glucosa durante el
procesamiento de aceitunas verdes de mesa (Zuritz y Maldonado, 2004; Maldonado, Zuritz y Assof,
2008; Maldonado, Zuritz y Miras, 2008; Maldonado et al., 2011), entre otros.

De acuerdo con lo anteriormente expuesto, el objetivo de este trabajo es cuantificar, mediante un modelo
matematico, el fendmeno de transferencia de masa del colorante natural rojo de gardenia en cerezas
sometidas a diferentes temperaturas, mediante el calculo de coeficientes de difusion efectivos, al igual
que la obtencion de gréaficos de superficie con el fin de predecir los diferentes perfiles de concentracion,
basados en la segunda ley de Fick (Rezagah et al., 2011; Simpson et al., 2015; Gonzalez-Pérez et al.,
2022).

2. Materiales y Métodos

Los parametros L* (Luminosidad), a* (tendencia al rojo o verde) y b* (tendencia al azul o amarillo) del
espacio de color CIELAB se midieron por triplicado mediante colorimetro Konica Minolta CR-400,
iluminante D65, en aproximadamente 3 kilogramos de cerezas calibradas, descarozadas y desulfitadas
durante 24 h, mediante inmersiones en bafios de agua, previas al proceso de candeado. Para candear la



fruta se adopt6 un método de impregnacion multiple denominado “Método Lento o Francés” empleado
por Maldonado y Gonzalez Pacheco (2020), basado en sumergir la matriz en soluciones hipertonicas de
ligera concentracién inicial para luego gradualmente incrementarlas, dejandolas en reposo por un lapso
de 24 h entre cada impregnacidn, hasta alcanzar la concentracion deseada.

La formulacion utilizada para endulzar fue sacarosa 50% - xilitol 50%, ya que su mezcla en estas
proporciones no precipitd ni formo cristales, durante seis meses de almacenamiento. Por otro lado, el
proceso se inicid con una solucidn de edulcorante a una concentracion de 25 Bx, para evitar la formacion
de arrugas en la matriz, previamente hervida y enfriada a aproximadamente 50°C. Posteriormente, las
cerezas fueron sumergidas en almibar de 35 BX, en las mismas condiciones que el dia anterior. Se utilizé
rojo gardenia a 357 ppm para colorear los frutos durante la segunda impregnacion, ademas de
encontrarse bajo agitacion permanente y temperatura constante de 40, 50 y 60°C, utilizando un agitador
de calentamiento magnético termostatico PIOWAY 78 HW- 1. Asi mismos, se incorporaron a la
solucion endulzante 0,9 mL de &cido citrico al 10% (m/V) o 0,3 mL de NaHCO3 al 10% (m/V) para
proporcionar un pH entre 4,2 y 4,8, con el objetivo de generar una ligera precipitacion del pigmento
dentro del tejido celular de la cereza (Mohd-Adnan et al., 2011; Eggleston et al., 2013).

2.1. Muestreo

Se tomaron muestras aleatorias de 2 cerezas de varias zonas del recipiente, luego, con ayuda de una
cuchilla se logr6 disponer de su seccion transversal y proceder a la medicion de los parametros del
espacio de color CIELAB en tres puntos especificos (Fig. 1), distinguiendo asi el progreso del color
durante la difusion de los pigmentos (de Freitas et al., 2018; Gutiérrez-Macias et al., 2019). Las
mediciones se realizaron por triplicado, ademas, durante el su confitado, se calcularon los coeficientes
de difusién efectivos para ambos colorantes, en piel y pulpa, asi como su simulacién numérica para
visualizar el fenémeno de penetracion del colorante y sus perfiles de concentracion.

Fig. 1. Espaciamiento del muestreo de parametros L, a* y b* en cerezas.
2.2.Modelacion Matemaética

En primer lugar, se ajustd a los valores experimentales una ecuacioén que gobierna el fenémeno de
difusién molecular a través de una matriz de esfera hueca porosa solida (ecuacion 1).
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2.2.1. Calculo

Aplicando la ecuacion integral del teorema del transporte de Reynolds aplicado a la transferencia de
especies se tiene:

fﬂ a(;fi) dv+ﬂf V.cxiﬁ*dV—ﬂJ V.cDyVx;dV =ﬂ W,dv )

Donde c es la concentracién molar total de la mezcla binaria, xi es la fraccién molar de la especie de la
especie i en la mezcla, por lo que cxi es la concentracion molar de la especie i en la mezcla binaria, Dj;




es el coeficiente de difusion para un sistema binario, 7* es la velocidad media molar local de la mezcla,
Wi es la velocidad de produccion de la especie i por unidad de volumeny V es el volumen de control.

Expresada tensorialmente, suponiendo tanto concentracién molar total de la mezcla binaria constante,
asi como coeficientes de difusion independientes de las coordenadas espaciales, tendremos:

ac, _ ) Ci

Por lo tanto, la ecuacion de difusion adimensional con coeficientes efectivos constantes en pulpa (Df) y
piel (Ds), considerando la difusion molecular de colorantes como el Gnico mecanismo de transporte
dentro de la fruta, unidimensional, sin generacion de sustancias por reaccion, y suponiendo
consecuentemente transporte convectivo despreciable, puede ser tratada como una ecuacién diferencial
en derivadas parciales presentada de la siguiente manera (Carslaw y Jaeger, 1959; Crank, 1979):
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Para alcanzar la ecuacion 4, se ajusté una linea de tendencia al comparar parametro de tendencia al rojo
a* con la concentracion presente de colorante rojo gardenia y asi obtener una correlacion para ajustar
los datos experimentales a la ecuacion general del transporte de especies.

Luego, una expresion como serie infinita que representa la evolucién del pardmetro adimensional
ay” (ge) CON relacion al tiempo adimensional ® y la coordenada espacial adimensional R, modificada a

la presentada por Maldonado y Gonzélez Pacheco (2022), puede expresarse como:
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Con el objetivo de calcular los coeficientes de difusion efectivos y los valores propios Am, Se implemento
un método de regresion no lineal iterativa por medio del método de minimos cuadrados utilizando el
software Microsoft Excel®.

2.3. Analisis estadistico

En el andlisis de varianza (ANOVA) se utilizo la prueba HSD de Tukey-Kramer, asi como la prueba de
Scheffe, con un nivel de significancia de 0.05, mediante el software IBM® SPSS® (V22.0, IBM Corp.,
NY, EE. UU.), en para determinar la diferencia estadistica en la media de los coeficientes. Los resultados
se presentan como media * desviacion estandar (DE).

2.4.Simulacién Numérica

Para la visualizacion de los graficos de superficie y prediccion de los perfiles de concentracion, se utilizd
el software MATLAB® R2017a (V9.2, The MathWorks Inc., MA, EE. UU.) utilizando condicién de
frontera de Robin para ajustar un modelo de esfera hueca con doble frontera de difusion en la interfase
pulpa — piel de la cereza.



3. Resultados y Discusion

En cuanto a la Figura 2, se puede observar que, tanto en piel como en pulpa de cereza, los mayores
coeficientes de difusion se obtuvieron cuando las impregnaciones se realizaron a 60°C con una
diferencia de 1 orden de magnitud (Fig. 2), luego el fendmeno disminuy6 a 50° C, mientras que a 40°C
se obtuvieron los coeficientes mas bajos, esto podria indicar que la temperatura genera un efecto
acelerador del fendmeno de difusion del colorante a través de la pulpa y la piel de las cerezas.
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Fig. 2. Coeficientes efectivos de difusidn con relacién al tiempo para las temperaturas de 40, 50 y 60°C.

Ademas, los coeficientes de difusion en pulpa de cereza (D) fueron 1 orden de magnitud superior a los
calculados en piel de cereza (Ds) (Maldonado, Zuritz y Miras, 2008; Maldonado et al., 2011; da
Conceicdo Silva et al., 2012; Herman et al., 2018), posiblemente debido al efecto barrera generado por
la epidermis del fruto. Por otro lado, se observa que durante las primeras 2 horas de iniciado el proceso,
es cuando ocurre el movimiento molecular del colorante en mayor medida, es decir, cuando se presenta
la mayor diferencia de concentracion (Della Rocca, Roche y Mascheroni, 2013).

Por otro lado, los coeficientes de difusion efectivos disminuyeron a medida que avanzaba el fenémeno,
acercandose a cero, para tiempos de impregnacién avanzados. Esto podria deberse a la reduccion de la
permeabilidad del sélido poroso, por lo que la soluciéon que impregnaba la pared de los canaliculos
podria aumentar su tortuosidad, aumentando la dificultad de transporte a través de ellos.

Temperatura (°C)
40 50 60
Dr (m%s)  5,012E-11+6,403E-122  7,067E-11+1,039E-122 1 281E-10+1,954E-11°
Ds (m?/s)  1,002E-11+1,281E-122  1,480E-11+2,139E-123 2,517E-11+3,865E-12°

Rojo de Gardeniat

fLos resultados se presentan como medias + DE. Los coeficientes medios con letras diferentes en la misma fila difieren
significativamente (p< 0.05).

Tabla 1. Coeficientes de difusion efectivos de eritrosina y gardenia roja en piel (Ds) y pulpa de cereza (Df) para
cada temperatura.

En la Tabla 1 se indican los valores medios de los coeficientes de difusién efectivos rojo gardenia en
piel y pulpa de cereza, para cada temperatura. Considerando la difusion de pulpa y piel, a 60°C, los
coeficientes de difusién efectivos fueron superiores a los obtenidos a 40 y 50°C, ademas, se observaron
diferencias significativas (p<0.05) entre los coeficientes de difusion, indicando que la penetracion entre
temperaturas podria ser diferencial (Maldonado y Gonzélez Pacheco, 2022).
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Fig. 3. Superficies de respuesta para evolucién de los perfiles de concentracion de colorante rojo de gardenia con
relacion al tiempo y la distancia radial de las cerezas a 40, 50 y 60°C.
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En la figura 3 se presentan los perfiles de concentracién mediante superficies de respuesta (Torres et al.,
2013; Oladejo y Ma, 2016; Granados-Conde et al., 2019; Antonio y Ayma, 2021; Salehi, Razavi Kamran
y Goharpour, 2023) a través de los cambios en la tendencia al rojo en funcion del tiempo y la distancia
radial, para las temperaturas de 40, 50 y 60°C. Se pudo observar que la penetracion del colorante avanzé
de manera progresiva en relacion con el radio de la cereza y el tiempo, ademas, se pudieron observar
mayores valores de tendencia al rojo a mayores distancias respecto del centro de la cereza, por lo que,
mediante el uso de la condicién de frontera de Robin, se pudo visualizar la doble frontera de difusion en
la interfase pulpa-piel. Asi mismo, a 60°C es donde se pueden observar los valores del parametro a*
mas elevados (mayores a 60), en un lapso de tiempo de 120 min, mientras que, a 40°C, los valores de
tendencia al rojo fueron los més bajos (menores de 60) alcanzandose el méximo a los 200 min, por lo



que aqui se pudo manifestar el efecto acelerador de la temperatura en el fendmeno de difusion del
colorante rojo de gardenia.

4. Conclusiones

Mediante modelacion matematica se cuantifico el fendmeno de difusion de rojo de gardenia a 357 ppm
en cerezas sometidas a impregnaciones a temperaturas de 40, 50 y 60°C. Se obtuvieron coeficientes de
difusién superiores cuando las impregnaciones se realizaron a 60°C, reportandose una diferencia de 1
orden de magnitud mayor respecto a los calculados a 40 y 50°C, esto podria deberse a que la temperatura
posee un efecto acelerador del fendmeno de difusion en la matriz alimentaria. Ademas, se obtuvo una
diferencia de 1y hasta 2 érdenes de magnitud superior para los coeficientes en pulpa en comparacion
con los de piel, lo que podria deberse al efecto barrera que proporciona la epidermis de la cereza.

Durante las primeras 2 h de ensayos, todos los experimentos revelaron el transporte principal de
colorante cuando se presentd la méaxima diferencia de concentracion, lo cual se pudo evidenciar a través
de la visualizacion de los perfiles de concentracion. Se presentd diferencia significativa entre los
coeficientes de difusién en piel y pulpa para los diferentes experimentos (p<0.05), posiblemente debido
a que el fenébmeno difusivo entre temperaturas es diferencial. Adicionalmente, en tiempos de proceso
avanzados, todos los coeficientes efectivos, disminuyeron a medida que avanzaba el fenémeno de
impregnacion.

Asi mismo, se pudo observar en los gréaficos de superficie que la difusidon avanzé de manera progresiva
en relacion con el radio de la cereza y el tiempo, ademas, se pudieron observar mayores valores de
tendencia al rojo a mayor temperatura y distancias respecto del centro de la cereza, por lo que, mediante
el uso de la condicion de frontera de Robin, se pudo visualizar la doble frontera de difusion en la interfase

pulpa-piel.
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