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Résumé en frangais

Etude de I'effet des ultrasons couplés a un pilote de filtration tangentielle sur la

clarification du jus de jaca (Artocarpus heterophyllus L).

Antécédents

Ce projet s’est effectué dans le cadre d’une collaboration entre le Laboratoire
Rhéologie et Procédés de I’Université Grenoble Alpes (LRP-UGA, Grenoble, France)
et le "Laboratorio Integral de Investigacion en Alimentos de I’Instituto Tecnologico de
Tepic” (LIIA-1TTepic, Tepic, Mexico). L’objectif de cette thése en co tutelle était
d’¢étudier la clarification de jus de jaca assistée par ultrasons pour la production de jus
clarifié (JC).

Le jaca ou jackfruit est un fruit exotique connu pour ses propriétés organoleptiques et
nutritionnelles. 1l est constitué de bulbes de forme allongée et cylindrique (Figure 1) et
peut mesurer de 30 a 40 cm de long pour un poids d’environ 50 kg (Morton, 1987).
Leur goit évolue en fonction de leur degré de maturation d’acide a doux, mais un des

inconvénients est que leur durée de conservation reste relativement faible.

Figure 1 Fruit de jaca (Artocarpus heterophylllus L.)

Le jaca a été introduit au Mexique en 1997, planté principalement dans les Etats de
Colima, Jalisco, Michoacan, Sinaloa, Veracruz et Nayarit. Sa production annuelle est
de 22192 tonnes, dont 91,7% correspond a 'Etat de Nayarit ou se situe 1’Instituto

Tecnologico de Tepic (SIAP, 2017). Ces dernieres années, une forte demande a



I’exportation a été révélée. Cependant, certaines difficultés ont été rencontrées pendant
le transport et la conservation une fois atteint le pays destinataire dues aux maladies
apres récolte et la courte durée de conservation. Une solution envisagée serait de
transformer le fruit en différents sous-produits industriels (fruit frais ou sec, jus de
fruits).

Le marche des jus naturels a base de fruits exotiques est en perpétuel développement
depuis ces derniéres années (Bhat, 2000; Bicas y cols., 2011). Afin de pouvoir les
rendre propres a la consommation, les jus doivent étre stabilisés microbiologiquement
(Mb) tout en gardant leurs propriétés sensorielles. Dans ce contexte, les procédés de
séparation par membrane en mode tangentiel opérant a température ambiante
permettent d’apporter des solutions nouvelles pour la clarification de ces jus de fruits

et le développement de nouveaux produits.

Ces procédés de separation sont employés pour concentrer, épurer ou enlever les
solutés de la solution. C'est actuellement une technologie prouvée dans beaucoup de
domaines importants, tels que la purification d'eau, I'agroalimentaire et les industries

laitiéres.

La microfiltration ou l'ultrafiltration tangentielle sont parmi les procédés membranaires
les plus utilisés dans l'industrie. Bien qu'elles présentent de nombreux avantages, ces
technologies sont principalement limitées par I'accumulation de la matiére sur la
surface de membrane qui méne a deux phénomeénes polarisation de concentration et
colmatage. Plusieurs techniques ont été développées afin de surmonter ces limitations

mais toutes présentent des inconvénients.

Les ultrason (US) sont un outil efficace dans plusieurs secteurs des procédes
industriels. 1l est basé sur la propagation d'ondes ultrasonores dans le liquide, menant a
I'effet combiné de la cavitation, de courants acoustiques, ou de streamming.
L'application d'US dans la filtration sur membrane conventionnelle a été peu étudiée,
et diverses études indiquent I'amélioration du procédé de filtration sous US. Au «
laboratoire Rhéologie et Procédés, un nouveau procédé d'ultrafiltration couplé a un

dispositif d'US a été développé ces derniéres années. Il pourrait étre un apport non



négligeable pour limiter les colmatages des membranes et favoriser le transfert de
matiere au sein du procedé pour la clarification des jus de fruits.

La méthodologie :

Dans ce contexte le projet s’est articulé autour de différentes taches accomplies au sein

des deux laboratoires (figure 2).

1

3
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Figure 2 Différentes taches principales de la thése en co tutelle.

Une premiére phase du projet a été d’effectuer la production de pulpe de jaca (PJ) pour
I’ensemble des 4 ans de these et des différentes analyses/procédés mis en ceuvre.
Durant cette étape, des fruits bruts de maturation avancée ont été récoltés transformeés
(nettoyés dans des bains d’eau de javel, épluchés, broyés, et filtrés) afin d’obtenir de la
pulpe concentrée de jaca. Ces jus possedent des viscosités élevées qui causent des
problémes dans les procédés de clarification. Une étape préliminaire d’hydrolyse
enzymatique est généralement entreprise pour réduire la viscosité des jus par une

action sur les pectines qu’ils contiennent.

1) Etude et optimisation de I’hydrolyse enzymatique de la PJ: Six traitements
enzymatiques (Pectinex Ultra Pulp® (PUP®), Celluzyme® (C®), Celluzyme x Conc®
(CC®) et leurs mélanges) ont été testes sur la pulpe de jaca (PJ) en conditions

constantes d’incubation, et une optimisation par la méthodologie de surface de réponse



(MSR) a été menée, ou les facteurs temps et concentration ont eu comme réponse les

sucres réducteurs et la viscosité.

2) Séchage de la pulpe et du jus par atomisation: Deux concentrations de
maltodextrine ont été sélectionnées pour le séchage par atomisation de la PJ et le jus
hydrolysé (JH) a conditions constantes; les performances de séchage et le

comportement rhéologique définissent le meilleur tmt.

3) Microfiltration tangentielle (MFT) de jus de jaca avec et sans US (mode
préventif) sur cellule de laboratoire et pilote semi industriel: Les jus seché par
atomisation ont été reconstitués et microfiltrés dans une cellule de laboratoire, et
I’influence de plusieurs parametres, la taille des pores de la membrane (0,1 et 0,22 um,
PVDF planes), le débit tangentiel (0,5 et 0,3 L/min) et I’application des US (avec/sans)
(20 kHz, 8 W.cm™) ont été étudiés sur le flux et les propriétés physicochimiques. Le
meilleur tmt a été évalué dans un pilote (TAMI 60 cm) avec/sans US (35 kHz, 27
W.cm).

4) Mécanisme de colmatage des pectines mis en évidence par diffusion de
rayons X aux petits angles (SAXS): Des expériences de microfiltration tangentielle
sous US (mode correctif) de jus-modele (12% saccharose, 0.6% acide citrique et
0.75% pectine) ont été menées, et a partir de conditions optimales des mesures en
diffusion de Rayons X aux petits angles ont été réalisées a I’ESRF de Grenoble sur des
cellules couplant filtration/SAXS. Des profils de concentration de pectines ont été mis

en évidence pour la premiére fois durant la filtration.

5) Analyse microbiologique et propriétés physicochimiques du JC dans le
pilote : Les JC avec/sans US ont été analysés pour identifier 1’effet des US sur leur
qualité et flore microbiologique.

Les résultats :

Les enzymes C®+PUP® a 1% de concentration d’enzyme et 3 h d’incubation
permettent une réduction de 94,5% de la viscosité. La méthodologie de surface de
réponse indique que la diminution de la viscosité dépend du temps d’incubation, en

raison de la teneur en pectine dans la PJ (3,2-5,8%), principal responsable de la

iv



viscosité. Au contraire, I’augmentation de sucres réducteurs dépend de la concentration
enzymatique, due a la dépolymérisation des carbohydrates présents dans la PJ, c’est-a

dire a plus concentration d’enzyme plus serait la libération des sucres réducteurs.

Pour le SA le meilleur tmt pour la PJ et le JH était 25 et 50% de concentration de
maltodextrine, avec une performance de séchage de 57 et 74% respectif, sans affecter
son comportement rhéologique. Car, le JH avec 50% de maltodextrine avait le meilleur
rendement et présentait des comportement rhéologique et propriétés physicochimiques
similaires a celles du produit frais. En plus, le produit séche présente des
caractéristiques d’humidité et d’activité d’eau lui donnant une stabilité pendant le
stockage. D’un autre coté, leur température de transition vitreuse était influencée par
I'addition de maltodextrine, ce qui induisait I'effet plastifiant de I'eau dans les

traitements en raison de I'addition de sucres simples.

Lors de la microfiltration tangentielle sur cellule de laboratoire, I'application de US sur
la membrane de 0,1 um a permis de doubler le flux aux faibles pressions
transmembranaires, car une augmentation de celle-ci provoque une accumulation de
particules a la surface de la membrane, ce qui diminue le flux. Par ailleurs, dans la
membrane de 0,22 um, une diminution progressive du flux a été observée jusqu’a 1,2
bar, probablement due a du colmatage par blocage de pores, car la taille des particules
est similaire a celle du pore. L'application des US n'affecte pas les propriétés
physicochimiques du jus traité et favorise la libération de composes d'intérét
(caroténoides totaux et acide ascorbique). Enfin, les conditions de fonctionnement de
la vitesse de recirculation générée par le débit tangentiel d'alimentation, ainsi que la
taille de pore de la membrane et I'application des US, agissent en synergie, augmentant
le rendement et conférant une plus grande stabilité du procédé.

Lors de la microfiltration sur pilote, le flux a augmenté en présence d’US, mais une
réduction des caroténoides et des microorganismes du JC a été observée en lien avec le
mode d’application des US, le perméat étant directement au contact des US
(dégradation par effet thermique), a la différence de la filtration sur la cellule de
laboratoire.

Les mesures de SAXS durant la MFT du jus-modele ont révélé pour la premiére fois

I’accumulation de pectine a la surface de la membrane induisant une diminution du

Vv



flux ; ces resultats ont mis en évidence un effet de synergie entre le débit tangentiel et
1’US pour la réduction des couches concentrées.

Les conclusions :

Le traitement enzymatique appliqué a la pulpe de jaca a favorisé les propriétés
physico-chimiques en augmentant la teneur en caroténoides totaux et en réduisant les
sucres. De plus, le séchage par atomisation n'a pas affecté les caractéristiques
physicochimiques et rhéologiques du jus hydrolysé + maltodextrine (50% sst / poids)
avec un rendement de 74%. Concernant la microfiltration sur cellule de laboratoire, un
effet de couplage entre le débit tangentiel d'alimentation et les ultrasons sur les
performances de filtration a été révélé, et mis en évidence par la diminution de la
turbidité du jus d'alimentation et la libération de composés d'intérét. D’autre part, la
filtration a une échelle pilote assistée par ultrasons assure la stabilité microbiologique
du jus de fruit du jaca clarifié. Toutefois, les propriétés physico-chimiques dépendent
des conditions de fonctionnement telles que le diametre des pores, la pression
transmembranaire, le débit d'alimentation et les ultrasons (fréquence et mode de
fonctionnement). Finalement, grace a la diffusion de RX aux petits angles, il a été
démontré que les pectines a la surface de la membrane sont a I’origine de la diminution
des performances de filtration, ce qui entraine le phénomeéne de colmatage, et 1’effet de
couplage entre le débit d'alimentation et les ultrasons permet la diminution de la

couche de concentration a la surface de la membrane.

Vi



RESUME

Navarrete-Solis, Adriana. DCA. Université Grenoble Alpes et Instituto Tecnoldgico de Tepic,
Decembre 2019. Etude de I'effet des ultrasons couplés a un pilote de filtration tangentielle sur la
clarification du jus de jaca (Artocarpus heterophyllus L). Directeurs de la thése : Baup Stéphane,
Ortiz-Basurto Rosa Isela.

L'utilisation des ultrasons (US) couplés aux systémes de filtration représente une alternative innovante
pour la réduction des phénomeénes de colmatage dans la clarification de jus de fruits complexes tels que
le jaca, car une augmentation de la performance du processus a été rapportée dans systémes assistés Par
contre, les pectines sont 1’un des principaux responsables de 1’encrassement lors de la clarification des
jus, mais aucun travail a ce jour n’a pas pu concrétement le mettre en évidence. Des études menées entre
le Laboratoire de Rhéologie et Procédés et I’European Synchrotron Radiation Facility de Grenoble ont
montré la formation de couches de dép6t et l'effet des US sur la filtration de solutions d’intérét
industriel, en utilisant la diffusion de Rayons X aux petites angles (SAXS). L’objectif de cette étude
était d’évaluer ’effet du couplage des US sur un pilote de filtration tangentielle sur les performances du
procédé, les propriétés physicochimiques et la stabilité microbiologique du jus de jaca clarifié. L'étude
était divisée en 5 étapes : 1) Hydrolyse enzymatique : Un traitement enzymatique a été optimisé par la
méthodologie de la surface de réponse. Les facteurs temps (1,2 et 3 h) et concentration enzymatique (1,
2 et 3%) avaient comme réponse : sucres reéducteurs et viscosité. 2) Stabilisation par séchage par
atomisation : Deux concentrations de maltodextrine ont été évaluées pour le séchage par atomisation du
jus hydrolysé (110 ° C, 8.3 mL.min et 0.3 MPa) et de la pulpe de jaca (110 ° C, 16.8 mL.min* et 0.2
MPa) par la performance de séchage et le comportement rhéologique. 3) Microfiltration sous US (mode
préventif): La microfiltration en laboratoire du jus reconstitué a été évaluée par l'influence de la taille
des pores (0.1 et 0.22 um, membrane plate de PVDF), du débit tangentiel (0.5 et 0.3 L / min) et de la
application de US (avec/sans) (20 kHz; 8 W.cm™), sur le flux et les propriétés physicochimiques du jus;
ensuite, les meilleures conditions ont été testées dans un systeme de niveau pilote (TAMI 60 cm)
avec/sans US (35 kHz; 27 W.cm™). 4) Elucidation du colmatage de la pectine et action des US (mode
correctif) par SAXS : Des expériences de microfiltration d'un jus modéle (12% saccharose, 0.6% acide
citrique et 0.75% pectine) ont été réalisées dans une cellule de filtration couplée aux US et SAXS. 5)
Analyse microbiologique et propriétés physicochimiques du jus clarifié avec et sans US dans le systéme
pilote. Les enzymes Celluzyme® + Pectinex ultra pulp® (1% ; 3h) ont permis une réduction de 94.5%
de la viscosité. De plus, la méthodologie de la surface de réponse indiquait que sa diminution dépendait
de la durée d'incubation, en raison de la teneur en pectine de la pulpe de jaca (3.2 a 5.8%), principal
responsable de la viscosité. Au contraire, l'augmentation des sucres réducteurs dépendait de la
concentration de l'enzyme car, en augmentant la quantité d'enzyme, il se produisait une
dépolymérisation accrue des glucides. En séchage par atomisation, le meilleur traitement pour la pulpe
de jaca et le jus hydrolysé était une concentration de maltodextrine de 25 et 50%, avec un rendement de
séchage de 57 et 74% respectivement, sans affecter son comportement rhéologique. La microfiltration
avec une membrane de 0.1 pm et US a montré un effet couplé entre le débit et les US, en doublant le
flux a faibles pressions transmembranaires. Par ailleurs, lors de la filtration avec la membrane de 0.22
pm, une diminution immédiate du flux, liée a la taille des particules, a été observée, car celles-ci lors du
passage dans le pore ont induit son obstruction et la formation subséquente de la couche de dép6t, tandis
que les US, a mesure que la pression transmembranaire augmentait (1.2 bar), induisait la formation de
microbulles, ce qui impliquait le déplacement des particules a la surface de la membrane. En outre, les
US ont conservé les propriétés physicochimiques déterminées dans le jus traité et ont favorisé la
libération de composés d'intérét dans les conditions de I'étude. Dans le systéme de filtration pilote, le
flux a augmenté avec les US, mais une diminution des caroténoides et de microorganismes du jus
clarifié a été observée en fonction du mode d'application. Les mesures du SAXS lors de la
microfiltration du jus modele ont révélé pour la premiére fois I'accumulation de pectine a la surface de la
membrane induisant une diminution du flux. 1l était également évident I'effet synergique entre le flux
tangentiel et les US pour la réduction des couches concentrées.

Mots clés : Microfiltration, Ultrasons, Jus de Jaca, Pectine, SAXS, Propriétés physicochimiques.
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RESUMEN
Navarrete-Solis, Adriana. DCA. Université Grenoble Alpes e Instituto Tecnoloégico de Tepic, Diciembre
2019. Estudio del efecto del ultrasonido acoplados a un piloto de filtracion tangencial sobre la
clarificacion del jugo de jaca (Artocarpus heterophyllus L). Directores de tesis: Baup Stéphane, Ortiz-
Basurto Rosa Isela.

El uso de sistemas de filtracion acoplados directamente a ultrasonido (US) representan una alternativa
innovadora para la reduccién de los fendmenos de colmatacion en la clarificacién de jugos de frutas
complejos como el de jaca, debido a que se ha reportado un incremento del rendimiento de proceso en
los sistemas asistidos, aplicados indirectamente a través de bafios ultrasonicos. Por otra parte, las
pectinas son unas de las principales responsables de la colmatacion durante la clarificacion de jugos, sin
embargo, hasta el momento ningln estudio ha logrado evidenciar su acumulacion en la superficie de la
membrana. Estudios realizados entre el Laboratoire de Rheologie et Procédés y el European
Synchrotron Radiation Facility de Grenoble, han mostrado la formacion de capas de deposicion y el
efecto del US en la filtracién de soluciones de interés industrial, por medio de la difusién de rayos X a
angulos pequefios (SAXS). El objetivo de este estudio fue evaluar el efecto del acoplamiento de
ultrasonido a un piloto de filtracion tangencial sobre el rendimiento de proceso, propiedades
fisicoquimicas y calidad microbioldgica del jugo clarificado de jaca (Artocarpus heterophyllus L), asi
como el efeto sobre el mecanismo de colmatacion en una solucién modelo. El estudio se dividié en 5
etapas: 1) Hidrolisis enzimatica: Se optimizé un tratamiento enzimatico por metodologia de superficie
de respuesta. Los factores tiempo (1,2 y 3 h) y concentracion enzimatica (1,2 y 3 %) tuvieron como
respuesta los azlcares reductores y viscosidad. 2) Estabilizacion: Se evaluaron 2 concentraciones de
maltodextrina para estabilizar por secado por aspersion del jugo hidrolizado (110°C, 8.3 mL.min?y 0.3
Mpa) y pulpa de jaca (110°C, 16.8 mL.min' y 0.2 Mpa) a través del rendimiento de secado y
comportamiento reoldgico. 3) Microfiltracion acoplada a US (modo preventivo): La microfiltracién a
nivel laboratorio del jugo reconstituido, fue evaluada por la influencia del tamafio de poro (0.1 y 0.22
um, PVDF plana), flujo tangencial (0.5 y 0.3 L.min) y la aplicacién de US (con/sin) (20 kHz; 8 W.cm
2), sobre el flux y las propiedades fisicoquimicas del jugo, las mejores condiciones se probaron en un
sistema a nivel piloto (TAMI 60 cm) con/sin US (35kHz; 27 W.cm™) con membranas minerales. 4)
Cinética de colmatacion de pectina y de accién de US (modo correctivo) por SAXS: Se microfiltréd una
solucién modelo (12% sacarosa, 0.6% acido citrico y 0.75% pectina), en una celda de filtracion
acoplada a US (modo correctivo) y al SAXS. 5) Andlisis microbiolégico y propiedades fisicoquimicas
del jugo microfiltrado con y sin US en el sistema piloto. Las enzimas celluzyme®-+pectinex ultra pulp®
(1%; 3h) permitieron una reduccion del 94.5% en la viscosidad. Ademas, la metodologia de superficie
de respuesta indico que su disminucion dependié del tiempo de incubacién, debido al contenido de
pectina en la pulpa de jaca (3.2 a 5.8%), principal responsable de la viscosidad. Por el contrario, el
aumento de azucares reductores dependié de la concentracion de la enzima, ya que, al incrementar la
cantidad de enzima, se produjo mayor despolimerizacion de carbohidratos. En el secado por aspersion,
el mejor tratamiento para la pulpa de jaca y el jugo hidrolizado fue 25 y 50% de concentracion de
maltodextrina, con un rendimiento de secado de 57 y 74% respectivamente, sin afectar su
comportamiento reolégico. La microfiltracion con la membrana de 0.1um, mostré un efecto acoplado
entre el flujo de alimentacién y los US, al duplicar el flux a bajas presiones transmembrana. Por otra
parte, en la filtracion con la membrana de 0.22 um se observé la disminucion inmediata del flux,
relacionado con el tamarfio de particula, ya que éstas al pasar a través del poro, indujeron su obstruccion
y posterior formacion de la capa de deposicion. Al aplicar US, a medida que incrementd la presion
transmembrana (1.2 bar), se indujo la formacion de microburbujas, las cuales al implotar desplazaron las
particulas en la superficie de la membrana. Ademas, los US conservaron las propiedades fisicoquimicas
determinadas en el jugo tratado y promovieron la liberacion de carotenoides totales y vitamina C, bajo
las condiciones de estudio. En el sistema de filtracion piloto, el flux se increment6 con los US, pero una
disminucion de los carotenoides totales y el contenido microbiano del jugo clarificado fue observada en
relacién con el modo de aplicaciéon. Las mediciones del SAXS durante la microfiltracion del jugo
modelo revelaron por primera vez la acumulacion de pectina en la superficie de la membrana, la cual
disminuye el flux, y también, se evidencio el efecto sinérgico entre el flujo tangencial y los US sobre la
reduccion de la capa de concentracion.

Palabras clave: Microfiltraciéon, Ultrasonido, Jugo de jaca, Pectina, SAXS, Propiedades
Fisicoquimicas.
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ABSTRACT

Navarrete-Solis, Adriana. DCA. Université Grenoble Alpes and Instituto Tecnolégico de Tepic,
December 2019. Study of ultrasound effect coupled to a tangential filtration pilot on the
clarification of jackfruit juice (Artocarpus heterophyllus L). Thesis Directors: Baup Stéphane, Ortiz-
Basurto Rosa Isela.

The use of ultrasound (US) coupled to filtration systems represents an innovative alternative for the
reduction of clogging phenomena in clarification of complex fruit juices such as jackfruit, because an
increase in process performance has been reported in assisted systems applied by ultrasonic baths. On
the other hand, pectins are one of the main responsible for the clogging during the juice’s clarification,
however, so far, no study has been able to show its accumulation on the membrane surface. Studies
conducted between the Laboratoire de Rheologie et Procédés and the European Synchrotron Radiation
Facility of Grenoble, have shown the formation of deposition layers and the effect of the US on the
filtration of solutions of industrial interest, through of small angles X-rays scattering (SAXS). The aim
of this study was to evaluate the effect of the coupling of the US to a tangential filtration pilot on the
process performance, physicochemical properties and microbiological stability of clarified jackfruit
juice. The project was divided into 5 steps: 1) Enzymatic hydrolysis: An enzymatic treatment was
optimized by response surface methodology. The factors time (1,2 and 3 h) and enzymatic concentration
(1, 2 and 3%) had as a response: reducing sugars and viscosity. 2) Stabilization by spray drying: 2
maltodextrin concentrations were evaluated for spray drying of the hydrolyzed juice (110 °C, 8.3
mL.mint and 0.3 Mpa) and jackfruit pulp (110 °C, 16.8 mL.min? and 0.2 Mpa) through drying
performance and rheological behavior. 3) Microfiltration with US (preventive mode): Laboratory-level
microfiltration of the reconstituted juice was evaluated by the influence of pore size (0.1 and 0.22 um,
flat PVDF), tangential flow (0.5 and 0.3 L / min) and the US application (with / without) (20 kHz; 8
W.cm2), on the flux and the physicochemical properties of the juice; afterwards, the best conditions
were tested in a pilot-level system (TAMI 60 cm) with / without US (35kHz; 27 W.cm™). 4) Elucidation
of pectin clogging and US action (corrective mode) by SAXS: Microfiltration experiments of a model
juice (12% sucrose, 0.6% citric acid and 0.75% pectin) were performed in a filtration cell coupled to US
and SAXS. 5) Microbiological analysis and physicochemical properties of clarified juice with and
without US in the pilot system. Results: Celluzyme® + Pectinex ultra pulp® enzymes (1%; 3h) allowed
a 94.5% reduction in viscosity. In addition, the response surface methodology indicated that its decrease
depended on the incubation time, due to the content of pectin in the jackfruit pulp (3.2 to 5.8%), mainly
responsible for the viscosity. On the contrary, the increase in reducing sugars depended on the enzyme
concentration, since, by increasing the amount of enzyme, greater carbohydrate depolymerization
occurred. In spray drying, the best treatment for jackfruit pulp and hydrolyzed juice was 25 and 50%
maltodextrin concentration, with a drying yield of 57 and 74% respectively, without affecting its
rheological behavior. Microfiltration with the 0.1um membrane and US, showed a coupled effect
between the feed flow and the US, by doubling the flux at low transmembrane pressures. On the other
hand, in the filtration with the 0.22 um membrane, the immediate decrease of the flux was observed,
related to the particle size, since these when passing through the pore, induced its obstruction and
subsequent formation of the deposition layer, while the US, as the transmembrane pressure increased
(1.2 bar), induced the microbubbles formation, which involved displacing the particles on the membrane
surface. In addition, the US retained the physicochemical properties determined in the treated juice and
promoted the release of compounds of interest, under study conditions. In the pilot filtration system, flux
increased with the US, but a decrease in total carotenoids and microorganisms of clarified juice was
observed in relation to the mode of application. The measures of the SAXS during the microfiltration of
the model juice revealed for the first time the accumulation of pectin on the surface of the membrane
inducing a decrease in flux, also, it was evident the synergistic effect between the tangential flow and
the US for the reduction of concentrated layers.

Keywords: Microfiltration, Ultrasound, Jackfruit juice, Pectin, SAXS, Physicochemical Properties.
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La jaca (Artocarpus heterophyllus L.) es un fruto tropical proveniente de la India que
fue introducido a México en 1997. Nayarit es el principal productor a nivel nacional
con una produccién de 22, 193 toneladas anuales (SIAP, 2017), de las cuales el 90.5%
es destinada a exportacion (SIAP, 2016), sin embargo, se han encontrado algunas
dificultades durante el transporte y conservacion en fresco, asociado a enfermedades
poscosecha y vida de anaquel corta. Debido a lo anterior, es indispensable encontrar
una alternativa para su industrializacion, ya que este fruto ha tomado una importancia
econdmica a nivel internacional cada vez mayor en el mercado de jugos exéticos (Bicas
y cols., 2011; SIAP, 2016). El procesamiento de jugos de frutas requiere de la
pasteurizacién para la reduccion de carga microbiana y la obtencion de productos
microbiol6gicamente estables, sin embargo, los compuestos aromaticos y termolabiles
son afectados, ocasionando la modificacion de las caracteristicas fisicoquimicas y la
pérdida de compuestos funcionales del jugo fresco. La tecnologia de filtracion con
membranas (TFM) ha demostrado ser una tecnologia adecuada para la elaboracion de
jugos clarificados microbiol6gicamente estables, donde su acoplamiento con otras
tecnologias no térmicas, permiten la conservacion de alimentos por periodos mayores a
6 meses, similares a la pasteurizacién (Laorko y cols., 2013), con la ventaja de la
conservacion de compuestos bioactivos y perfiles sensoriales de los jugos frescos (Liu,
2005). Sin embargo, en el procesamiento de jugos pulposos con alta viscosidad, como
es el caso de la pulpa de jaca, la TFM requiere pretratamientos enzimaticos para
mejorar el rendimiento de proceso y reducir los fendmenos de colmatacion de las
membranas de filtracion, que disminuyen en gran medida el rendimiento de filtracion.
Algunos estudios sobre jugo de jaca pretratado enzimaticamente, han reportado flux de
permeado de 25.32 L.h.m2 utilizando una membrana de 0.22um (2 bar, 35 °C)
(Chauhan y cols., 2004; Chauhan y cols., 2010). En este sentido, Navarrete (2014)
reporté un flux de 54.98 kg.h.m* en una membrana de 0.45 pm con una colmatacion
irreversible del 30%. A fin reducir los fenomenos de colmatacion y mantener
rendimientos altos de permeado durante el proceso, se han implementado métodos de
limpieza, los cuales presentan algunas limitaciones, sobre todo a nivel industrial. Por lo

que se ha propuesto el acoplamiento de ultrasonido (US) en sistemas de filtracion por
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membranas, a fin de reducir el problema de colmatacion y lograr mayor rendimiento
del proceso (Behrend and Schubert, 2001; Chemat y cols., 2011; Knorr y cols., 2004),
sin embargo, existe poca informacion de la aplicacion de estos sistemas acoplados en
sistemas alimentarios complejos como los jugos pulposos de fruta. En este sentido, la
literatura sefiala a las pectinas como la principal causante de la colmatacién durante la
clarificacion de jugos, no obstante, a la fecha no existen estudios que hayan sido
capaces de evidenciar la formacion de la capa de deposicion en la superficie de la
membrana. Asi, en el "Laboratoire Rhéologie et Procédés” se patentd un dispositivo de
filtracion acoplado con US que a través de la irradiacion de Rayos X a angulos
pequefios de difraccion (small angle x-ray scattering: SAXS) in-situ, permite la
cuantificacién de los solidos en la superficie de la membrana (colmatacion) durante el

proceso de filtracion y en tiempo real (Pignon y cols., 2012).

En este contexto, en el presente proyecto se plante6 el estudio del efecto del
acoplamiento del ultrasonido a un piloto de microfiltracion tangencial sobre el
rendimiento de proceso, propiedades fisicoquimicas y calidad microbioldgica del jugo

clarificado de jaca (Artocarpus heterophyllus L).
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1.1 Caracteristicas generales del fruto de jaca (Artocarpus heterophyllus L.)

La jaca (Artocarpus heterophyllus L.) es una matriz que contiene maultiples frutos
verdaderos conocidos generalmente como “bulbos”, es de forma oblongo-cilindricos,
mide generalmente 30-40 cm de longitud con un peso que oscila entre 4.5-50 kg
(Morton, 1987), con una corteza exterior arreglada hexagonalmente que va de verde a
amarillo-marron de acuerdo al estado de madurez, rodeando el carpelo conico de apices
que cubre una gruesa goma de color blanquecina a amarillenta (Figura 1.1). Los bulbos
se mantienen unidos por un fibroso ndcleo central; su sabor va de acido a dulce en
madurez de consumo con ligero sabor a platano. Se considera, dentro de los frutos
tropicales como un tipo climatérico, con una velocidad de produccion de CO2 de 50-55
mL-kg?-h"t a 20°C; siendo, por tanto, una fruta perecedera con vida de anaquel corta
(Biale and Baccus, 1970).

iantos no fertilizados

Figura 1.1 Fruto de jaca (Artocarpus heterophylllus L.)

1.1.1 Composicion quimica y compuestos de interés

Los bulbos de jaca son fuente rica de hidratos de carbono, minerales, acidos

carboxilicos, fibra dietética, acido ascorbico, flavonoides, esteroles &cidos, taninos,
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tiamina y carotenoides (Cuadro 1.1) (Arung y cols., 2007; de Faria y cols., 2009). Se ha
reportado la presencia de 14 carotenoides en concentraciones de 129 a 150 g / 100 g,
dentro de los cuales los mas abundantes son all-trans-luteina (24-44%), all-trans-f-
caroteno (24-30%), all-trans-neoxantina (4-19%), 9-cis-neoxantina (4-9%) y 9-cis-
violaxanthin (4-10%) (Chandrika y cols., 2004; de Faria y cols., 2009). Sin embargo, su
concentracion cambia con la variedad del cultivo, temporada de cosecha o lugar (Arung

y cols., 2007; Goswami y cols., 2011).

Cuadro 1.1 Composicion de la parte comestible (100 g porcién comestible) de bulbos
de jaca (base humeda).

Composicion Fruta joven Fruta madura Semilla
Agua (9) 76.2-85.2 72.0-94.0 51.0-64.2
Proteina () 2.0-2.6 1.2-1.9 6.6-7.04
Grasa (g) 0.1-0.6 0.1-0.4 0.40-0.43
Carbohidratos (g) 9.4-11.5 16.0-25.4 25.8-38.4
Fibra (9) 2.6-3.6 1.0-1.5 1.0-1.5
Azlcares totales(g) @ -—---- 206 -
Minerales totales (g) 0.9 0.87-0.9 0.9-1.2
Calcio (mg) 30.0-73.2 20.0-37.0 50
Magnesio(mg) - 27 54
Fosforo (mg) 20.0-57.2 38.0-41.0 38.0-97.0
Potasio (mg) 287-323 191-407 246
Sodio (mg) 3.0-35.0 2.0-41.0 63.2
Hierro (mg) 0.4-1.9 0.5-1.1 1.5
Vitamina A (1U) 30 175-540 10-17
Tiamina (mg) 0.05-0.15 0.03-0.09 0.25
Riboflavina (mg) 0.05-0.2 0.05-0.4 0.11-0.3
Vitamina C (mg) 12.0-14.0 7.0-10.0 11
Energia (KJ) 50-210 88-410 133-139

Fuente: Haq (2006)

Otro componente importante de la jaca son las pectinas, las cuales se encuentran en
todas las partes de la fruta, reportdndose un contenido de 3.2 a 5.8 % de pectato de
calcio en bulbos, seguido de 3.06-4.6% en semillas, 2.86-3.64% en la corteza, 1.95-
2.23% en los nacleos y 1.02-2.66% en flores abortadas “periantos o frutos no
fertilizados” (Haqg, 2006).
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1.1.2 Produccién Nacional

La jaca fue introducida en México en 1997, sembrada principalmente en los estados de
Colima, Jalisco, Michoacan, Sinaloa, Veracruz y Nayarit, con un valor de la produccion
de casi 143.950 millones de pesos de una produccién anual de 22,192 ton, de la cual el
91.7% corresponde al estado de Nayarit (20,360.33 ton) (SIAP, 2017). Se ha reportado
un incremento de su exportacion entre afio 2011 y 2016 del 114%, siendo los
principales paises destino Estados Unidos y Canada, donde Nayarit participa con el
90.5% de su produccion anual (SIAP, 2016). Sin embargo, se han encontrado algunas
dificultades durante el transporte y conservacion una vez llegado al pais destino,
asociado a enfermedades poscosecha y vida de anaquel corta, por lo que resulta
importante tomar medidas apropiadas para su comercializacion en fresco o bien para su

transformacion en productos industrializados.

1.1.3 Industrializacién

Se han propuesto algunas alternativas de industrializacion para el aprovechamiento del
fruto de jaca en salsas picantes, jaleas, caramelos y bebidas (Haq, 2006; Corley, 2007).
Sin embargo, ain no se han implementado procesos de transformacion adecuados, por
lo que resulta indispensable y conveniente la aplicacion de métodos de procesamiento

que coadyuven al aprovechamiento de dicho recurso (Ulloa y cols., 2007).

En los dltimos afios, debido al aumento global del consumo de jugos de frutas
naturales, estos han adquirido gran importancia econémica y comercial en las regiones
tropicales, especialmente en el mercado de jugos exoéticos naturales (Bhat, 2000; Bicas
y cols., 2011). Los jugos naturales deben poseer color, aroma y sabor caracteristico de
las frutas de las que provienen, aunque su elaboracién involucre un precio similar al de
los jugos pasteurizados; ademas su precio en el mercado es generalmente mayor debido
a que el consumidor valora principalmente su calidad nutricional y sensorial (sabor
natural). No obstante, para la produccion de jugos frescos de calidad se requieren
métodos que implican la manipulacién cuidadosa de la materia prima en su extraccion,
clarificacion y/o estabilizacion (Bhat, 2000; Manca y cols., 2006). Por otra parte, en el

procesamiento de jugos pulposos como lo es el jugo de jaca, existen algunas
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probleméticas asociadas al contenido de polisacaridos como hemicelulosas, almidén,
pectina, celulosa y lignina (Lee y cols., 2006), que le otorgan al jugo caracteristicas de
turbidez y viscosidad altos, por lo que tienden a precipitar durante el almacenamiento.
Esto se puede mejorar con la adicion de enzimas hidroliticas para despolimerizar la
pared celular y lograr asi la disminucion de la viscosidad, mejorando su manejo durante
el proceso de filtracion, ademés de otorgarle mayor estabilidad y apariencia homogénea

al producto final para obtener jugos clarificados de calidad (Bhat, 2000).

1.2 Hidrdlisis enziméatica

La pared celular de los frutos se compone de sustancias pécticas, celulosa,
xiloglucanos, xilanos, arabinoxilanos, arabinanos, arabinogalactanos, galactanos,
glucanos, (galacto)-glucomananos, glicoproteinas y lignina. De las cuales, las pécticas
constituyen desde 0.5% a un 35% del peso himedo del material vegetal (Jayani y cols.,
2005). En la elaboracion de jugos clarificados, estos constituyentes hacen que sean
altamente viscosos, causando problemas en los procesos de clarificacion (Rai y cols.,
2007). En este sentido, la hidrdlisis es uno de los métodos cominmente mas empleados
para la reduccion de la viscosidad, dentro de las cuales existen la hidrdlisis &cida (Lu
and Hsieh, 2012; Tonoli y cols., 2012; Zuluaga y cols., 2009) e hidrdlisis enzimatica
(Satyamurthy y cols., 2011; Woehl y cols., 2010). Asi, la hidrolisis &cida es corrosiva y
puede modificar la superficie de la celulosa y producir desechos quimicos
(Satyamurthy y cols., 2011). Por su parte los tratamientos enzimaticos son menos
agresivos, ya que ayudan a separar las fibras de celulosa de la pared celular (Tonoli y
cols., 2012), ademas de que constituyen un proceso amigable con el medio ambiente,
que puede reducir potencialmente los costos operativos y mejorar la eficiencia del

proceso (Meyabadi and Dadashian, 2012; Siqueira y cols., 2010; Yu y cols., 2008).

La hidrolisis enzimatica es dependiente de varios factores fisicoquimicos como
concentracion de la enzima, temperatura y tiempo de incubacion (Rai y cols., 2004).
Sin embargo, Sin y cols. (2006) reportan que la concentracion de la enzima es el
principal factor de influencia en la clarificacion enzimatica y costo de operacion. Por
otra parte, la gran diversidad de componentes pécticos juegan un papel importante en la

seleccién de las enzimas, ya que le confieren a cada fruto caracteristicas especificas,
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razén por la cual es importante la evaluacién de mezclas enziméticas que maximicen el

rendimiento de los procesos (Bejarano y cols., 2011).

Se ha reportado la combinacion de enzimas para el macerando, extraccion y
clarificacion de jugo de frutas como maracuyé (Vaillant y cols., 1999), platano (Lee y
cols., 2006), papaya (Chauhan y cols., 2004), kiwi, citricos (Dhiman y cols., 2011),
manzana (Nagar y cols., 2012; Renard y cols., 1991), pifia (Nagar y cols., 2012; Pal and
Khanum, 2011) y jaca (Chauhan y cols., 2004; Navarrete, 2014), donde se ha
encontrado un aumento en el rendimiento, la claridad y la disminucién de la viscosidad

(Cuadro 1.2), por el uso de enzimas hidroliticas en el fruto.

Cuadro 1.2 Estudios previos de hidrdlisis enzimatica en frutos.

Fruto Enzima Condiciones Resultados Referencia
Maracuya Rapidase CE:0.1mL 46.67% Vaillant y cols.
pomaliq 2F t:1haT:30°C reduccionden  (1999)
Mango, Rapidase CE: 0.1 mL, Reduccion de Vaillant y cols.
pifia, pomaliq 2F 1ha30°C s6lidos 30 a 60%  (2001)
naranjilla,
zarzamora de
castilla,
tangerina.
Manzana Xilanasa Manzana : Manzana Nagar y cols.
CE:151U/g Incremento: (2012)
t:30 min 22% Claridad
T:40°C 4% de AR
Redujo:
11.4%denq
Chauhany
Papaya Pectinasa CE : 0.85% Rendimiento cols. (2004)
(Actividad t: 170 min 81.8%
poligalacturonasa T : 40 °C
1590 U.mL™?)
Jaca CE : 0.8%
t: 155min Reduccion de
T:40°C 49% de SIA
redujo 94.6% la
n
Pifia Xilanasa Pifia : Pifia Nagar y cols.
CE:101U/g Incremento 22.5%  (2012)
t: 60 min de AR
T:40 °C RedUJo:
15% de n
Continua
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Continua
Jaca Exopectinasay CE :1% % de hidrolisis Navarrete
(Pulpa/Agua=1:1) celulasa (1:1v/v) t:2.6h 58% (2014)
T:37°Ca Incremento:
200rpm 10.22% de AR
Redujo: 51% de
SIA

Nota: CE: concentracion enzimaética; t: tiempo; T: temperatura; SIA: Sélidos insolubles en alcohol; AR:
azucares reductores; 1: viscosidad.

Por su parte Sreenath y cols. (1994) reportaron la disminucion del 23% de la viscosidad
en jugo de pifia con pectinasas y celulasas, ademas, la no aceptacion sensorial del

producto en comparacién con el jugo no tratado.

Adicionalmente, algunos estudios reportan el uso de tratamientos térmicos para la
eliminacion de microorganismos e inactivacion de la enzima; antes y después de la
hidrolisis enzimatica. Los tratamientos térmicos convencionales garantizan la seguridad
e incrementan la vida de anaquel de los jugos de fruta, sin embargo, estos procesos
causan cambios indeseables en su calidad sensorial y la pérdida de compuestos
termolabiles. La tecnologia de filtracion con membranas es un proceso eficaz que
reduce la pérdida de la calidad sensorial y permite la conservacion de compuestos

termolabiles (Cassano y cols., 2007).

1.3 Tecnologia de filtracién con membranas (TFM)

Los procesos de filtracion con membrana, son considerados una tecnologia emergente
de separacion, debido a su constante evolucion tecnoldgica, lo cual permite
aplicaciones multidisciplinarias. Se basan en diferentes mecanismos de separacion
(tamafio, forma, concentracién y carga principalmente), en donde una membrana actta
como barrera de permeabilidad selectiva, separando objetivamente componentes de
interés de la materia prima, que es logrado a través de la aplicacion de una fuerza
motriz de separacion (principalmente un gradiente de presion) en el proceso (Liu,
2005).

Entre los procesos de filtracion baromembranarios, la microfiltracion (MF) con

didmetros de poro de 2 a 0.1 um, se ha utilizado con éxito en la industria de alimentos
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para la separacion de bacterias o particulas en fluidos alimentarios. La MF ha sido
utilizada para separar bacterias en leche, cerveza y procesamiento de bebidas

clarificadas como jugos vegetales o de frutas (Braddock, 1982).

1.3.1 Modos de filtracién tangencial y frontal

Existen dos modalidades de filtracion: la frontal y la tangencial. EI primero consiste en
el paso de la alimentacion de manera perpendicular a la membrana y solo hay una
corriente influente (la alimentacion) y un efluente (el filtrado). En el modo de operacion
frontal, los contaminantes suspendidos en la corriente de alimentacién se acumulan en
la superficie de la membrana y se mantienen en su lugar por las fuerzas hidraulicas que
actuan perpendicular a la membrana, formando una capa de deposicién. Por otro lado,
la filtracion tangencial, actla a través de una fuerza de arrastre, ya sea liquido o aire,
aplicada paralelamente (tangencial) a la superficie de la membrana y penetra a través de
ella debido a una diferencia de presion (conocida como presion transmembrana PTM)
que actla durante la produccion del filtrado de manera continua o intermitente. El
objetivo de operar en este modo es disminuir al minimo la acumulacion de
contaminantes en la superficie de la membrana o capa limite, reduciendo asi el

ensuciamiento (Charcosset, 2006).

1.3.2 Membranas de Filtracion

Las membranas pueden clasificarse acorde con los materiales con los que han sido
elaboradas como membranas inorganicas (ceramicas, metalicas, vitreas, zeoliticas) y
organicas, elaboradas principalmente de materiales poliméricos tales como celulosa,
polisulfona, poliacrilonitrilo (PAN), fluoruro de polivinilideno (PVDF), poliéter cetona
(PEK), poliamida (PI), etc. Las membranas deben cumplir con caracteristicas
especificas como: termoestabilidad, durabilidad quimica, propiedades de resistencia
mecanica, resistencia a la erosién microbiana, resistencia a la oxidacién y resistencia a

los &cidos y bases (Suny cols., 2013).
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Gran parte de las membranas utilizadas en la industria presentan una estructura
asimétrica, es decir, estdn compuestas por dos capas; la capa superior y la inferior, por
su parte la capa superior es mas densa y de un espesor entre 0.1 y 1.5 um, mientras la
inferior es una capa porosa. La capa inferior juega el papel de soporte confiriéndole a la
membrana resistencia mecénica, mientras la superior es de vital importancia en los
procesos de filtracion ya que el material que la compone define la permeabilidad de la

membrana.

1.3.3 Permeabilidad de la membrana

Este parametro se puede determinar mediante la medicion del flux de permeado durante
una filtracion con un solvente (generalmente agua) a distintas presiones

transmembrana. La variacion es lineal y sigue la ley de Darcy (Ec 1):

Jw = Lp.PTM Ec. 1

Donde Jw es el flux volumétrico especifico del agua pura que pasa a través del a
membrana (m3.m2. st), PTM es la presion transmembrana (Pa) y Lp es la

permeabilidad hidraulica de la membrana probada (m3.m?. Pa*. s1).

La permeabilidad al agua de una membrana nueva, define su referencia, ya que se
espera que este valor sea recuperado después de cada experimento y no reduzca mas del
20%. Sin embargo, frecuentemente se observa un decremento de la permeabilidad y por
ende del rendimiento durante el proceso de filtracion, causado por la colmatacion de la
membrana (Jin, 2014).

1.3.4 Colmatacion de la membrana
La colmatacion de las membranas ha sido el mayor reto para la mejora de las
operaciones del proceso de membranas y puede ocurrir en consecuencia de varias

razones: 1) deposicion bioldgica; la cual, es el crecimiento de especies bioldgicas sobre

la superficie de la membrana, 2) Deposicion coloidal; la cual resulta en una pérdida del

10
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flux de permeado a través de la membrana, 3) Deposicién orgénica; debido a la
deposicion de sustancias organicas, y 4) escala la cual es definida como la formacion
de la deposicion de precipitados minerales de la corriente de la alimentacion a la

superficie de la membrana (Durancear, 2001).

La interaccion entre los solutos (enlaces cargados, puentes e interacciones hidrofébicas)
y la membrana juegan un papel importante en la deposicion de particulas
(colmatacidn), ya que ésta se puede presentar por distintos mecanismos, como son los

reportados por El Rayess y cols. ( 2012):

Blogueo completo: Consiste en la obstruccion de los poros de la membrana por
particulas de diametro similar o méas grande que los poros, impidiendo el paso de las

particulas.

Bloqueo estandar: Donde las particulas se aglomeran directamente en la superficie del

poro, contribuyendo al blogueo y a la acumulacion de otras particulas.

Bloqueo intermediario: en esta configuracion, el didmetro de poro es restringido por la
acumulacién de particulas mas pequefias en las paredes del poro.

Formacién de la capa de deposicion; en ésta, las particulas se aglomeran en la

superficie de la membrana, sin entrar en el interior del poro.

Sin embargo, la disminucion del flux no es necesariamente debido a la colmatacién. La
presion osmotica, compactacion de la membrana o la polarizacion por concentracién a
causa de los solidos presentes en la solucién de alimentacion, también pueden
contribuir. Es por ello que la composicion de la solucion de alimentacion (tamafio de
particula, forma y caracteristicas quimicas) es clave en la seleccion del tipo de
membrana y las condiciones de operacién para mejorar los procesos (Vigneswaran,
2009).
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1.3.5 Condiciones de Operacion

1.3.5.1 Presién transmembrana

Se define como la presion que empuja el permeado a lo largo de la membrana menos la
presion del permeado. Se calcula como el promedio de la presion que existe a ambos
lados de la membrana (entrada y salida) menos la presion del permeado (Ec. 2); la cual
generalmente tiene un valor muy cercano a 0, razén por la cual este parametro es

ignorado (Girard y Fukumoto, 2000).

PTM = 2220 _p, Ec. 2

Donde PTM es la presion transmembrana (bar), Pa es la presion en la alimentacién o
entrada de la membrana (bar), Pr es la presion en el retenido o salida de la membrana

(bar) y Pp representa la presion en el permeado (bar).
1.3.5.2 Temperatura

La temperatura tiene un efecto directamente proporcional con el flujo de permeado,
esto se da porque los liquidos disminuyen su viscosidad con el aumento de la
temperatura (Cheryan, 1998). El limite maximo de temperatura a utilizar en jugos de
frutas estara determinado por el efecto que cause en la calidad nutricional y sensorial

del producto final (Vaillant y cols., 2004).

1.3.5.3 Velocidad de recirculacion

Es la velocidad lineal promedio del fluido que circula por el equipo de filtracion del
lado del retenido. Este factor tiene gran influencia en el flujo del permeado y se acepta
que a mayor velocidad de recirculacion se obtiene un mayor flux, principalmente por el
aumento en la turbulencia que causa un mayor cizallamiento contra la membrana y por

ende una menor acumulacion de materiales sobre ella (Cheryan, 1998).
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1.3.6 Tecnologia de filtracién con membranas en el procesamiento de jugos

La TFM en la industria de jugos de frutas y hortalizas se utiliza principalmente para

separar y/o concentrar componentes de un fluido alimentario. El uso de esta tecnologia

ha permitido reemplazar la evaporacion térmica y procesos de pasteurizacion

tradicional, a fin de reducir sustancialmente el dafo realizado a compuestos de sabor

térmicamente labiles y mejorar los perfiles sensoriales de los jugos (Cuadro 1.3).

Cuadro 1.3 Jugos de fruta tratadas con microfiltracion.

Fruto Membrana  Condiciones Resultados Referencia
Maracuya Ceréamica, PE: (0.1 mL f: 1131 Lhm?, Vaillant y
tubular Rapidase pomaliq  FRV: 3 cols. (1999)
multicanal: ~ 2F,1ha30°C) Se conservan PFQ
. 2 .
AE: 048 m T 36°C
Mango, Mineral PE (0.1 mL de FRV o6ptimo: Vaillant y
pifia, tubular Rapidase pomaliq  Mango (1.3), cols. (2001)
naranjilla, multicanal 2F, 1 ha30°C). Pifia (3.5),
zarzamora, AE:048m? VF:77ms? Naranjilla (3.2),
maracuya, DP:0.2 um PTM: 150 KPa. zarzamora (3.0),
tangerina. maracuya (3.0),
tangerina (3.5).
Melon Ceramica PE (0.03% de f: 80 Lh""m? FRV=3 Vaillanty
multicanal pectinasa a 25°C Reduccion del faun  cols. (2005)
AE: 0.24m?  por1h), 2.8 cps FRV=1y 15,
DP: 0.2um  PTM:150 kPa Turbidez 0.61 NTU
Concentracion de
glucosa, fructosa y
sacarosa, retencion
de p-caroteno
Jaca Ceramica PE (Pectinasa CCM  FRV=1.5 Chauhan'y
(Artocarpus multicanal 1%, 3h a 40°C) f: 25.32 kgh™m? cols. (2010)
heterophyllus DP:0.2um  T:35°C Retenci6n del 63%
Lam.) AE:03m?  PTM:2Bar de componentes
volatiles
Pifia Fibrahueca  PE (0.03% de Vida de anaquel 6 Laorkoy
Soélidos solubles  de pectinasa a 25°C meses, SST: cols. (2013)
totales (SST): polisulfona, ~ Por 1h), 12.8°Brix
12.5 °Brix AE: 0.011m?, VF:1.2m/s Conservo: PFQ
DP:0.2um  1:20°C
PTM: 1 bar
Continua
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Continua

Jaca Plana de PE: (Exopectinasa C: 30.28% Navarrete
(Artocarpus PVDF +celulasa; 1%, 2.6 f: 25.78 kghtm™2 (2014)
heterophyllus L) DP: 0.45 ym Na37°Cy 200 FRV 5.56 (80%

AE: rpm) volumen)

0.0134m2 PTM: 3 bar Reduccion

' 450 rpm microbiana 6.18 log
T.25°C Conservo: PFQ

Nota: AE: Area efectiva de filtrado; DP: Diametro de poro; PE: Pretratamiento enzimatico; PTM:
Presion transmembrana; f: Flux; FRV; Factor de reduccién volumétrica; C: Colmatacion; VF: Velocidad
de flujo; T: Temperatura; PFQ: Propiedades Fisicoquimicas.

Por otra parte, la clarificacion de jugos con alto contenido de pulpa mediante tecnologia
de filtracion con membranas es un gran reto, debido a la alta concentracion de
sustancias colmatantes en el jugo, las cuales son concentradas en el retenido durante el
proceso, asi al ser retenidas, se propicia una cinética de colmatacién dificil de definir
debido a la hidrodinamica de proceso. Se ha reportado en general, que la suspension de
solidos usualmente responsables de esta colmatacion son los polisacaridos de la pared
celular de las frutas (Jiraratananon and Chanachai, 1996). El tratamiento enzimatico
permite disminuir esta probleméatica y aumentan el flujo de permeado en la
microfiltracion, ultrafiltracion y ésmosis inversa de jugo de frutas y otros liquidos que
contienen pectina (Lee, 2006; Vaillant y cols., 2001). Asi, se ha confirmado este
comportamiento en la filtracion de jugo de maracuya (Vaillant y cols., 1999), mango
(Vaillant y cols., 2001), mel6n (Vaillant y cols., 2005), pifia (Laorko y cols., 2013) y
jaca (Chauhan y cols., 2004; Chauhan y cols., 2010; Navarrete, 2014). Sin embargo,
aunque la hidrolisis disminuye esta problematica, algunas investigaciones con melon
reportan la formacién de la capa de deposicion a un factor de reduccién volumétrica
(FRV) menor a 1.5 (Vaillant y cols., 2005). En kiwi se ha reportado una colmatacion
reversible de 29.4% e irreversible de 2.23% usando membranas de 15 kDa (Cassano y
cols., 2007) y en jaca de 30.28% de colmatacion irreversible (Navarrete, 2014), con
rendimiento bajo en la clarificacion. Otros estudios remarcan que, al trabajar con
sandia, la principal razén por la que el flujo disminuya es la formacion de la capa de
deposicion (Field y cols., 1995; Rai y cols., 2010), ademas de la concentracion y
posterior polarizacion de los sélidos presentes en los jugos (Sablani y cols., 2001). La
polarizacién por concentracion es considerada como reversible y puede ser controlada
por el incremento de la velocidad de cizallamiento (Sablani y cols., 2001) o cambios en

las condiciones hidrodinamicas, ademas de la deposicion de los solidos sobre la
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superficie de la membrana de filtracion, dando como resultado un problema muy
complejo, que puede ser solucionado con métodos de limpieza como el uso de quimicos
y flujo inverso. Sin embargo, los fenébmenos de colmatacion siguen representando un
inconveniente en la aplicacion de los procesos baromembranarios convencionales,
sumando que a menudo se transforma en una tarea problemética y costosa, sobre todo
para los procesos a gran escala (Fan and Huang, 2002). En este sentido, para dar
solucion a este problema, el acoplamiento de ultrasonidos a los procesos de filtracion
con membranas, han sido propuestos como una alternativa para la mejora de

rendimientos en esta tecnologia

1.4 Ultrasonido

El ultrasonido es generado por una corriente eléctrica que se transforma mediante
transductores, se basa en ondas mecanicas en una frecuencia por encima del umbral de
la audicién humana (>16 kHz), las cuales viajan a través de un material 0 en su
superficie a una velocidad que es caracteristica de la naturaleza de la onda y el material
a traves del que se propague (Knorr y cols., 2004; Raichel, 2006). El efecto del US esta
asociado a los fenémenos complejos de cavitacion gaseosa, que explican la generacion
y evolucion de microburbujas en un medio liquido. La cavitacion se produce en
aquellas regiones de un liquido que se encuentran sometidas a presiones de alta
amplitud que alternan rapidamente (Figura 1.2). Durante la mitad negativa del ciclo de
presion, el liquido se encuentra sometido a un esfuerzo tensional y durante la mitad
positiva del ciclo, experimenta una compresion. El resultado es la formacion
ininterrumpida de microburbujas cuyo tamafio aumenta miles de veces en la alternancia
de los ciclos de presion. Estas microburbujas alcanzan un tamafio critico e implosionan
0 colapsan violentamente para volver a su tamafio original. La implosioén supone la
liberacion de toda la energia acumulada, ocasionando incrementos de temperatura
instantaneos y focales, que se disipan sin que supongan una elevacion sustancial de la
temperatura del liquido tratado. La energia liberada, asi como el choque mecanico
asociadas al fendmeno de implosion, afectan la estructura de las células situadas en el

microentorno.
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Figura 1.2 Cavitacion inducida por ultrasonido (Cheng y cols., 2015).

Se considera que, dependiendo de la frecuencia empleada y la longitud de las ondas de
sonido, se pueden generar diferentes cambios fisicos, quimicos y bioquimicos que
pueden emplearse en un sin numero de aplicaciones y en diferentes campos. Se ha
estudiado su efecto en la estimulacion de actividad celular, limpieza de superficies de
alimentos, actividad enzimética (Herrero, 2006; Knorr y cols., 2004) y puede aplicarse
a la produccién de extractos de frutas y bebidas (Xianghua y cols., 2008). Por otra
parte, se ha reportado su uso como tecnologia asistente en procesos como extraccion,
cristalizacion, emulsificacién, secado, congelado vy filtracion (Behrend and Schubert,
2001).

1.4.1 El ultrasonido en alimentos

La tecnologia de US ha sido empleada en diferentes investigaciones de la industria de
alimentos y se puede dar de tres maneras: aplicacion directa al producto, acoplada a un
dispositivo y sumergida en un bafio ultrasonico (Chemat y cols., 2011).

El US es capaz de producir modificaciones benéficas en los parametros de calidad de

los alimentos (reduce la viscosidad y permite la reduccion de particulas), no obstante,

dependiendo de la intensidad con la que se aplica, los efectos fisicoquimicos de los
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tratamientos con US también tienen efectos negativos en la calidad de los productos
alimenticios como son: la aparicién de sabores desagradables, modificaciones en los
parametros fisicos, asi como en la alteracion de compuestos mayores y menores, debido
a las condiciones criticas de temperatura y presion, aliada a la formacion de radicales
durante la sonocavitacion. Tiwari y cols. (2009) reportaron la pérdida de color en mora
(Cuadro 1.4), por su parte Santhirasegaram y cols. (2013) encontraron un incremento
en la extraccion de carotenoides en jugo de mango tratado con US a los 15y 30 min de
sonicacion, debido a la inactivacion de las enzimas responsables de su pérdida a
consecuencia de la cavitacion inducida por las ondas y reacciones sonoquimicas. Sin
embargo, a los 60 min se observo pérdida de estos, posiblemente debido a la

isomerizacién y al efecto del alto cizallamiento después del tiempo de sonicacion.

Cuadro 1.4 Jugos de frutas tratados con US.

Muestra tratada  Ultrasonido Condiciones Resultados Referencia
(Us)
Jugo de guayaba  Bafio de Fr: 35 kHz Ch: Bello Gil y
AA: 110 mg/mL  limpieza T: 30 min 115mg/mL (AA) cols. (2006)
APO: 10.1 U (EIma®) 11 U (APO)
US:119 mg/mL (AA)
Carbonacién 18 U (APO)
2509 hielo Cb+US:125 mg/mL AA
seco 20 U (APO)
Jugo de naranja Generador Fr:500 kHz  Sin efectos en el Valeroy
electronico Pw:240W  contenido de limonina,y  cols. (2007)

Nexus N198-N T : 15 min la reduccién de
microorganismos.

Mora Ultrasonido de  Amplitud Retencién de antocianinas  Tiwari y

Antocianinas 1.5 kW (VC 100% (cianadina-3-glucosido) cols. (2009)

(90.54 1500) T: 10 min >94%

mg/100mL) Fr 20 kHz

Jugo de melo6n Ultrasonidoen  Fr: 20 kHz Decremento del contenido Rawson y
sonda a T:2-10min  de AA, licopenoy CF. cols. (2011)
1500W 25-45°C

Mango chokanan  Bafio Fr 40 kHz Incremento en Santhirasegar

(Mangifera indica ultrasénico Pw: 130 W carotenoides (4-9%) y am y cols.

L) (Branson T:15(S15)y polifenoles (30-35%) (2013)

modelo 3510) 30 (S30) min  Reduccion de mesofilos
del 8% (S15) y 15%(S30)

Continua
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Continua
Jugo de manzana  Bafio de Fr 25kHz Radicales libres Abid y cols.
AA: 4.2 mg/100 limpiezacon 20°C Porcentaje de (2013)
mL ultrasonido Pw : 70% inhibicion: de 46.18
CF: 757.49 ug/g (SB-500 T :90 min radical DPPH
equivalentes de DTY) AA: 5.63 mg/100 mL
acido galico CF: 829.32 ug/g
FT: 466.82 ug/g FT: 607.73 ng/g
equivalentes de
catequina

Nota: Fr: Frecuencia, Pw: Potencia; T: Tiempo; FT: Flavonoides totales; CF: Compuestos fenolicos; US:
ultrasonido; AA: Acido ascorbico; APO: Actividad de polifenol oxidasa; Ch: carbonacion.

En estudios de aplicacion de US a jugo de naranja (500 kHz/24 W por 15 min) se
reportdé una reduccion < 1.08 log CFU. mL? de microorganismos presentes. No
obstante, para prevenir el desarrollo de patégenos en los jugos es necesaria la
combinacion del ultrasonido con otros métodos de procesamiento con alta potencia
antimicrobiana. Cada combinacion requiere una investigacion para evaluar sus efectos
sinérgicos (Valero y cols., 2007). Asi, la filtracion asistida con ultrasonicacion
(conocida como filtracion acustica) se ha empleado con éxito para mejorar la filtracion
de aguas residuales industriales, que generalmente son consideradas como dificiles de
procesar (Kyllénen y cols., 2006). Sin embargo, el ultrasonido en combinacion con
TFM, puede ser aplicada en la produccion de extractos de frutas y bebidas, debido a
que se ha reportado que aumenta la vida til de los filtros, previniendo la colmatacion y
deposicidn de particulas en la superficie de la membrana (Grossner y cols., 2005).

1.4.2 Filtracién asistida por ultrasonido

El uso de US se ha aplicado durante la limpieza de las membranas tanto en filtracién
tangencial (Kobayashi y cols., 2003) como en frontal. Se ha observado que esta
tecnologia incrementa el flujo, principalmente por el rompimiento de la capa de
deposicion y por el decremento de la concentracion de solutos en la superficie de la
membrana (Muthukumaran y cols., 2004); fendmeno que es atribuido al mecanismo de
cavitacion, el cual remueve las particulas que se depositan sobre la superficie de

filtracion (Figura 1.3) (Grossner y cols., 2005; Kyllénen y cols., 2005).
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Figura 1.3 Comportamiento de particulas en un sistema filtracion en flujo tangencial
A) sin ultrasonido, B) con ultrasonido (Chemat y cols., 2011).

Se ha demostrado un efecto positivo al emplear US de baja frecuencia (entre 20 y 50
kHz) para reducir la colmatacion y/o para mejorar rendimientos de filtraciéon (Kyllénen
y cols., 2006). Ya que las altas frecuencias, a pesar de generar mas burbujas
colapsandose por el efecto de la cavitacion con respecto al tiempo, son muy pequefias y
colapsan menos energia, por lo que reducen su capacidad de desprender facilmente las

particulas de la capa de deposicion (Heikkola and Laitinen, 2005).

Existen dos formas en la que los ultrasonidos pueden actuar en los procesos de
filtracion, el modo correctivo y el preventivo. El primero consiste en aplicar el flujo de
alimentacion e inmediatamente la presion transmembrana, seguido de un tiempo de
filtracion para formar la capa de deposicién, para posteriormente aplicar los
ultrasonidos durante el proceso con la finalidad de eliminar esa capa formada. Por otra
parte, el modo preventivo consiste en suministrar el flujo de alimentacion al sistema e
inmediatamente aplicar los ultrasonidos, para finalmente aplicar la presion
transmembrana, con el objetivo de que los ultrasonidos eviten la formacion de la capa

de deposicion.

La mayoria de los estudios de filtraciébn con membranas por flujo tangencial asistidos
por ultrasonido se han llevado a cabo usando ultrasonido en bafios de agua (Figura 2.4)
(Kobayashi y cols., 2003; Muthukumaran y cols., 2004). Sin embargo, se ha reportado
una alta pérdida de energia acustica, ocasionado por la transmisién de las ondas de
ultrasonido desde el transductor a la superficie de la membrana a través del modulo;

cabe mencionar que esta configuracion no permite un control directo ni preciso de la
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aplicacion del ultrasonido. Asi, a mayor intensidad de potencia, mayor rendimiento de
filtracion (Matsumoto y cols., 1996; Muthukumaran y cols., 2004).

Permeado
Alimentacién
—_—
Membrana —
Soporte Retenido
— \ A —
“ E T / 2 .
e T
[ — pp—
/A\ Agua ’A\
Transductores

Figura 1.4 Diagrama de sistema de filtracion en flujo tangencial asistido con

ultrasonido en bafio de agua (Kobayashi y cols., 1999).

Por otra parte, Hengl y cols. (2014) propusieron el acoplamiento de un dispositivo de
ultrasonido de baja frecuencia (20 kHz y 90 W de potencia; 20.5 W.cm™), a través del
desarrollo de una ldmina vibratoria que permite el control y aplicacién del ultrasonido
directamente al sistema de ultrafiltracion en flujo tangencial, desde canal de
alimentacion de la suspension tratada y a lo largo de toda la membrana. La celda de
filtracion esta disefiada con una seccién de canal rectangular para el control
hidrodinamico. Las ondas de ultrasonido son propagadas por medio de series de
compresion y descompresion a través de toda la solucion irradiada (Figura 1.5),
aplicada continuamente con largos tiempos de operacién sin dafio observable en la

membrana.
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Figura 1.5 Celda de filtracion tangencial acoplado a ultrasonido “In situ” (Hengl y
cols., 2014).

Ellos obtuvieron un incremento de flux de 7 a 25 L.m?2h? con la aplicacion de
ultrasonido, utilizando una presion de alimentaciéon de 60 y 120 kPa respectivamente
para el procesamiento de una suspension Laponite XLG (solucién de silicato con bajo
contenido de metales pesados). El incremento de 3.5 veces el flux, lo atribuyeron a que
el ultrasonido desestabiliza la capa de gel que se forma cerca de la superficie de la
membrana, debido a los efectos mecéanicos que modifican el comportamiento
hidrodindmico de la solucién filtrada en la capa limite de la membrana. De esta manera,
la alta velocidad de cizallamiento y el aumento del coeficiente de transferencia de
masa, reducen la polarizacion por concentracion y por ende la resistencia a la
colmatacion para la transferencia de masa, ademas, no observaron efecto significativo
de calentamiento por la aplicacion de ultrasonido, reportando una temperatura de 25 °C

en la entrada y salida de la celda (Hengl y cols., 2014).

Por su parte Lamminen y cols. (2004) propusieron que diversos mecanismos pueden
conducir a la liberacion de particulas en una superficie colmatada como resultado de la
aplicacion de ultrasonido. Uno de estos mecanismos es la transmision acustica, definida
como la absorcién de energia acustica en el flujo del fluido, es decir, el volumen de

agua se mueve cerca y lejos de la capa de deposicion, con gradientes de velocidad que
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puedan desplazar las particulas de la superficie, sin implicar la implosion de burbujas

por la cavitacion.

Otro mecanismo es el de generacion de microcorrientes independientes del tiempo de
circulaciéon del fluido, que ocurre en la proximidad del conjunto de burbujas en
movimiento mediante la oscilacion que genera el US. Asi, las oscilaciones en el tamafio
de la burbuja causan fluctuaciones rapidas en la magnitud y direccion del movimiento
del fluido, dando como resultado la produccion de fuerzas de cizallamiento importantes
(Leighton, 1994). El alcance efectivo de este mecanismo esté en orden del didmetro de
la burbuja (dependiendo de la presién acustica amplitud y la frecuencia ~1-100 um)
(Verraes y cols., 2000). Cuando una burbuja de cavitacién esta cerca de una superficie
de la capa de deposicion, microcorrientes daran lugar a un perfil de velocidad dindmica

que ejercerda fuerzas de arrastre sobre las particulas que llevan a su remocion.

Es importante resaltar que cuando una burbuja de cavitacion colapsa en presencia de
una asimetria (es decir, una superficie u otra burbuja), se forman los microchorros.
Durante el colapso, la pared de la burbuja acelera en el sentido opuesto al chocar con
una superficie solida, lo que resulta en la formacion de un fuerte chorro de agua con
una velocidad estimada de 100-200 m.s? (Leighton, 1994). La velocidad maxima
estimada de microchorros podria desplazar efectivamente particulas de una superficie
de la membrana, sin embargo, la efectividad de los US acoplados en los sistemas de

membrana no ha sido bien elucidado.

1.5 Elucidacién de la efectividad de la filtracién asistida por US a través de
dispersion de rayos X a angulos pequefios (SAXS) in-situ y en tiempo real.

Para entender la efectividad de la filtracion con membranas asistida con US se han
utilizado diversas técnicas directamente relacionadas con el rendimiento de la
filtracion, como es el registro del flux de permeado. Sin embargo, el flux no provee
ninguna informacién en tiempo real sobre la cinética de colmatacién, las causas de la
pérdida de rendimiento de proceso y del mecanismo que ocurre con la concentracion de
las particulas (incluyendo la polarizacion por concentracion reversible y la deposicion

irreversible). Para esto, Pignon y cols. (2012) propusieron la utilizaciéon de un
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dispositivo de monitoreo de rayos X (small -angle X-ray scattering SAXS), que permite
la caracterizacion in-situ, asi como la induccion de estructuras y perfiles de
concentracion en la proximidad de la membrana, cuando la dispersion de alimentacion
es sometida simultaneamente a una presion, al flujo tangencial y al US (Jin y cols.,
2014; Jiny cols., 2015).

1.5.1 Dispersion de rayos-X a angulos pequefios (Small angle X-ray Scattering
SAXS).

Los rayos X son ondas electromagnéticas, que se sitian en una longitud de la onda de
la region no visible, entre la radiacion ultravioleta y la radiacion gama. La diferencia
entre los rayos X utilizados en un hospital y la luz sincrotrén es la brillantez (energia);
una fuente sincrotrén es 10 mil billones de veces més brillante que una fuente de rayos
X de un hospital. El “European Synchrotron Radiation Facilities” (ESRF) produce
rayos X de alta energia en longitudes de ondas de 0.1 a 0.01lnm o energia en un rango
de 10 a 120 keV. La luz del sincrotron empieza en una pistola electronica, para
posteriormente, los electrones emitidos son acelerados en el acelerador lineal y
transmitidos a un acelerador circular. Asi, una vez acelerados a un alcance energético
de 6 billones de electron volts (6 GeV) (Figura 1.6), ésta alta energia de electrones, es
inyectada dentro de un largo anillo de almacenamiento, donde los electrones circulan
en un ambiente a vacio, a una energia constante, por muchas horas. Cada vez que estos
electrones pasan a través de un ondulador, un dispositivo que consta de una serie de
magnetos alternos, emiten rayos X, los cuales son dirigidos a través de las lineas de luz

(la estacién experimental) (Jin, 2014).
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Anillo de Anillo
almacenamiento

acelerador

Estancion
experimental

Figura 1.6 Funcionamiento del sincrotron ESRF (EPSIM 3D/JF Santarelli, 2005).

1.5.2 Principio del SAXS (Small angle X-ray scattering)

Hay dos principales interacciones de los rayos X con el material: Absorcion y
dispersion. La dispersion puede ocurrir con o sin pérdida de energia, lo cual significa
que la radiacion dispersada puede tener diferente longitud de onda que la radiacion
incidente, asi como en la dispersion de Compton (difusion inelastica), o puede tener la
misma longitud de onda como en la dispersion de Rayleigh o Thomson (difusion
elastica) (Heimo y Singh, 2013).

La dispersion de rayos X a angulos pequefios, en inglés “small angle X rays scattering
(SAXS)” se basa en la dispersion eléstica la cual es normalmente utilizada para analizar
la microestructura y la dinamica en estado transitorio de un material y los sistemas

relacionados.

Cuando los rayos X golpean los atomos, los electrones se comportan como si estuvieran
libres; la energia de un foton de rayos X es mayor que la energia de un atomo por lo
que cada electrén se convierte en fuente de dispersion de onda y posteriormente, la
onda de dispersién de cada electrén produce patrones de interferencia a la posicion del

detector. (Figura 1.7).
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Figura 1.7 Dispersion elastica (Jin, 2014).

El electron de diferentes posiciones (Con una distancia de 1) viaja por distintos caminos
para llegar al detector creando un cambio de fase. La diferencia de camino L puede

expresarse como:

—

L=7%.(k— ko) Ec. 3

Con kT, y k la unidad vectorial que indican la direccion incidente y dispersa

respectivamente. El cambio de fase ¢ es:

2 o, e o o o

q)=7nL=7n.r.(k—k0)=—q.r Ec.4

Dénde

qd= (k- ko) Ec.5
S 4m 6

q=1q|l = l.sm(z) Ec. 6

Existen distintas denominaciones para ¢, entre las cuales resaltan “Longitud del vector
de dispersion” o “transferencia de momento”, que son las mas utilizadas para describir
los patrones de dispersion. Asi, la dimension de g es uno sobre la longitud (nm™), lo
que explica que un patron de dispersion generalmente es llamado “La estructura en

espacio reciproco”.
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1.5.3 Factor de forma

La dispersion de una particula puede ser explicado gracias a un espectro de
interferencia producido por todas las ondas enviadas en el detector desde los electrones
0 atomos al interior de la particula. El espectro de dispersion correspondiente a una
muestra puede ser simplemente descrito en términos de espacio inverso. Si la densidad

electrénica de una particula en un punto definido por el vector 7 es designado por
P1 f?), la amplitud de la dispersion local A;(q) es la suma de todos los electrones

individuales y su desfase correspondiente denotado como e =7 (Guinier y cols., 1955).
A@) = [ py (r).e”7 7 Ec.7

Esta relacion corresponde a la transformada de Fourier de la densidad de un electron.
Entre mas electrones estén presentes en el volumen de la muestra mayor seran las ondas

dispersas.

Las ondas difundidas son coherentes, es decir que las amplitudes de ondas se pueden
sumar las unas con las otras. La intensidad es el resultado del cuadrado del valor
absoluto de la suma de las amplitudes, A;(q). Asi, para una particula de volumen V1

dotado de un electron de densidad p1, la intensidad total dispersa esta dada por:

I = 14,(q) |* = p}.VE.P(q) Ec.8

Donde P(q) es el factor de forma de la particula.

1.5.4 Factor estructura

Cuando el sistema particula se concentra, la distancia interarticular se encuentra dentro
del mismo orden de magnitud que las distancias dentro de las particulas. El patron de
interferencia también tendra contribucién de las particulas vecinas, por lo que este se
multiplica con el factor forma de la particula individual y se denomina “factor

estructura” (Figura 1.8). En el caso de particulas esféricas monodispersas con
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interacciones interparticulares idénticas, la intensidad dispersa puede ser separada

dentro de dos términos como lo describe la siguiente ecuacion (Zemb y Lindner, 2002).
S(q) = 1+~ (B, TN Ec.9
Donde N es el nimero de particulas, 7; y 7 son la posicion de las particulas iy j. En el

perfil SAXS, el efecto estructural llega ser visible a pequefio valor de g por la

formacion de una onda adicional (Figura 1.7), donde g= o, S(q)=1.

Intensidad (a.u.)

Figura 1.8 Perfil del SAXS (rojo) de la dispersion concentrada: un producto del factor
forma (punteado verde) de una sola particula con el factor estructura (delineado azul)
de las particulas vecinas (Jin, 2014).

1.5.5 Intensidad dispersa

El espectro de difusion SAXS de una muestra es el resultado de todas las ondas
dispersas de todas las particulas, el cual es afectado por la interaccién entre particulas y
el medio. Las particulas incrustadas en la matriz (medio) deben tener una densidad
electronica diferente al de la matriz, de tal modo que sea visible para el patron SAXS.
La visibilidad incrementa con la diferencia en la densidad de electrones entre las dos
fases. Si la densidad electrénica de las particulas fueran la misma que la del medio,

entonces la particula no podria distinguirse de su entorno y el patron del SAXS seria el
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mismo que el del medio. Para una muestra monodispersa, la Ec. 6 podria ser

modificada para describir el total de la intensidad dispersa (q) (Jin, 2014):

1(q) = N.Ap2. V2. P(q).5(q) Ec. 10

Donde Ap=pm, llamado contraste que representa la diferencia de densidad electronica
entre la particula y el medio. Posteriormente, para un sistema definido particula-
solvente a alto rango de valores de ¢, donde S(g)=1, la intensidad difundida es

proporcional al nimero de particulas por unidad de volumen (Jin, 2014).

1.6 Reometria

1.6.1 Principios generales

La reologia describe la deformacion de un cuerpo bajo la influencia de un estrés. En
este sentido un cuerpo puede ser un sélido, liquido o gas. Un sélido ideal se deforma
elasticamente. La energia requerida para la deformacion es totalmente recuperada
cuando el estrés es retirado. Los fluidos ideales como los liquidos y gases se deforman
irreversiblemente al flujo. La energia requerida para la deformacion es disipada dentro
del fluido en forma de calor y no puede ser recuperada facilmente quitando el estrés.

Solamente pocos liquidos de importancia técnica o préactica estan cerca de los liquidos
de comportamiento ideal. La mayoria de los liquidos muestran un comportamiento
reoldgico que los clasifica en algunas regiones como liquido y solidos: Ellos estan en
diferentes grados, tanto en elastico como en viscoso y por lo tanto pueden denominarse
viscoelasticos. Por ello, para poder determinar las propiedades reolégicas de diferentes
fluidos, es necesario la implementacion de algunas técnicas, denominadas reometria. La
medicion de la viscosidad de fluidos, requiere la definicion de pardmetros involucrados
en el flujo. Isaac Newton fue el primero en expresar la ley basica de la viscosimetria, la

cual describia el comportamiento de flujo de un liquido ideal (Ec. 11).

T=n.79 Ec.11
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Donde: t es el esfuerzo de corte (Pa), n es la viscosidad (Pa. s) y y es la velocidad de

deformacion (s)

Asi, se pueden realizar distintas mediciones con un redmetro, aplicando ya sea un
esfuerzo de corte 0 una velocidad de deformacion, y midiendo la variable no aplicada
para obtener la viscosidad. Existen diferentes formas de inducir el flujo de un liquido a

través de la cizalla en un reémetro:

e Flujo entre dos platos planos paralelos.
e Flujo entre un cono y un plato.
e Flujo en el anular gap entre dos cilindros concéntricos.

e Flujo a través tuberias, tubos, o capilares.

La Figura 1.9 presenta un sensor de platos paralelos donde el plato superior es movible
y el inferior es estacionario. Una fuerza F (N) aplicada tangencialmente a un area S(m?)
empieza la interface entre el plato superior y el liquido debajo, conduciendo a una

tension de corte 1, que induce un flujo en la capa liquida. Donde:
F
T=-= Ec.12
S
La maxima velocidad de flujo V (m.s™) se encuentra en la placa superior y la interface
del liquido, asi, cuando la velocidad decrece través del espacio entre las dos placas cuya

altura es H (m) y se reduce a 0 en el limite inferior. La caida de velocidad a través del

gap se denomina velocidad de corte, definida por:

Lo av
y= Ec. 13
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|

Figura 1.9 Representacion esquematica de medicion reoldgica (David y cols., 2008).

1.6.2 Comportamiento de flujo de diferentes tipos de liquidos

La correlacion entre el esfuerzo cortante y la velocidad de corte se puede mostrar

graficamente en un diagrama de 1 en funcion de y, denominada curva de flujo, la cual

define el comportamiento al flujo de un liquido. Otra curva comun es la curva de

viscosidad, donde n se representa frente a y . Para comparar los comportamientos de

flujo de diferentes liquidos, la curva de flujo de diferentes liquidos, curva al flujo o la

curva de viscosidad a menudo se grafican en estado constante de cada esfuerzo de corte

aplicado. La Figura 1.10 muestra los tipos comunes de comportamiento al flujo de los

liquidos.

Esfuerzo cortante (Pa)

Viscosidad (Pa.s)

Velocidad de deformacién (s?)

Fluido Newtoniano

Adelgazante al flujo o
pseudoplastico

Velocidad de deformacién (s?)

Espesante al flujo o
dilatante

Fluido de Bingham o
plastico

Figura 1.10 Comportamiento reologico de diferentes fluidos, a) curva de estrés, b)

curva de viscosidad (Jin, 2014).
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Fluidos Newtonianos

Son aquellos que cumplen con la ley de Newton, debido a que existe una relacion lineal
entre el esfuerzo cortante y la velocidad de deformacidon. Por otra parte, en estos fluidos

la viscosidad no depende del esfuerzo cortante aplicado.

Fluidos no-Newtonianos

Estos fluidos son caracterizados por la variacion de su viscosidad debido a cambios de
temperatura o del esfuerzo cortante que se le aplica, el cual no tiene un valor definido
de viscosidad. La Figura 1.10 muestra tres tipos comunes de ellos: Fluido adelgazante
(pseudoplastico), fluido espesante (dilatante) y el fluido de Bingham (plastico). La
viscosidad del pseudoplastico (la medida de su resistencia al flujo) decrementa cuando
el esfuerzo cortante aumenta, el cual es lo opuesto del fluido dilatante y otros liquidos
con una baja resistencia al flujo. Este valor de estrés ejercido en la muestra se denomina
resistencia al flujo, y una vez alcanzada, el liquido fluirA como Newtoniano (fluido

plastico de Binham) o no Newtoniano.

Existen distintos modelos que describen estos comportamientos de los fluidos no
Newtonianos, como son el de la ley de la potencia y el de la ley de Herschel Bulkley
(Macosko, 1994):

Ley de la potencia © = ky™ Ec. 13
Ley de Hershel-Bulkley 7 =1, + ky™ Ec. 14
Donde 7, representa la resistencia al flujo, k es la consistencia, y n es el indice de
comportamiento (n>1 para fluidos espesantes y 0<n<1 para fluidos adelgazantes y n=1

para fluidos Newtonianos).

Los liquidos espesantes al flujo (dilatantes) son suspensiones en las cuales se produce

un aumento en la viscosidad con el incremento en el gradiente de velocidad, su
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comportamiento ocurre cuando una suspension coloidal sufre una transicion de un
estado estable a un estado de floculacion. Varias propiedades de estos sistemas son
debido a la superficie quimica en dispersion, conocida como coloides. Asi, todos los
materiales que son dilatantes son tixotropicos; es decir que estos recuperan su
viscosidad inicial tras un lapso de tiempo al finalizar el cizallamiento, la agitacion o

cualquier tipo de estrés (Wagner y Brady, 2009).

La tixotropia se produce debido a un cambio en la microestructura que llevan a un
nuevo equilibrio mediante la competencia entre los procesos de ruptura por estrés y la
colision del flujo inducido. Cuando el flujo para, el movimiento Browniano puede
mover los elementos de la microestructura, girando lentamente hacia posiciones mas
favorables y reconstruye la estructura (barnes, 1997).

Algunas suspensiones, principalmente suspensiones coloidales, pueden mostrar todo lo
conocido del fendmeno reoldgico desde los fluidos dilatantes o pseudoplésticos hasta
los dependientes del tiempo (tixotropico o su opuesto reopéctico) y fuertes efectos

extensionales.

Como se muestra en la Figura 1.11, en equilibrio, las colisiones aleatorias entre las
particulas las convierte naturalmente resistentes al flujo. Con el aumento del gradiente
de la velocidad de corte, las particulas se organizan en el flujo, la cuales bajan su
viscosidad, exhibiendo un comportamiento de fluido adelgazante. A velocidad de corte
alto, la interaccion hidrodindmica entre las particulas se potencializa, e induce
hidrocluster (circulos rojos); es decir, fluctuaciones transitorias de la formacion de
zonas con particulas concentradas, por lo tanto, aparece el comportamiento de fluido

espesante.
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Figura 1.11 Cambio microestructural de una dispersion coloidal entre diferentes
comportamientos al flujo (Wagner y Brady, 2009).
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CAPITULO 2. JUSTIFICACION

Nayarit es el estado con mayor produccion de jaca en México (20,360.33 tons /afio), del
cual el 90.5% es destinado a exportacion, de esta manera este fruto se posiciona en el
mercado internacional. Sin embargo, se han encontrado algunas dificultades durante su
transporte y conservacion, asociadas a enfermedades poscosecha y vida de anaquel
corta, por lo que es indispensable la basqueda de alternativas de industrializacion para
prolongar su vida util, ademas de dar un valor agregado al fruto no comercializado. El
desarrollo de bebidas de frutos exéticos ha incrementado en los ultimos afos,
principalmente de las que su procesamiento permite la conservacion de las propiedades
sensoriales, nutricionales y compuestos bioactivos. La produccion de jugos mediante
procesamientos no térmicos, favorecen la conservacion de las propiedades sensoriales y
compuestos termolabiles. Los procesos de separacion con tecnologia de filtracion con
membrana en flujo tangencial, han demostrado ser una tecnologia adecuada para la
produccién de jugos clarificados microbioldgicamente estables, asi como el desarrollo
de nuevos productos a nivel industrial. Se ha reportado la mejora en rendimientos en el
proceso microfiltracion acoplado con ultrasonido, sin embargo, existen pocos estudios
sobre el efecto de esta tecnologia acoplada, principalmente en el procesamiento de
jugos pulposos y en la elucidacion de la cinética de colmatacion durante el
procesamiento bajo diferentes modos de operacién. Por lo cual, el objetivo principal
para el desarrollo de este proyecto fue estudiar el efecto del acoplamiento de
ultrasonido a un piloto de filtracion tangencial sobre el rendimiento de proceso,
propiedades fisicoquimicas y calidad microbiologica del jugo clarificado de jaca
(Artocarpus heterophyllus L), asi como el efeto del acoplamiento de sobre el

mecanismo de colmatacion en una solucion modelo.
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CAPITULO 3. HIPOTESIS

La microfiltracion tangencial acoplada directamente a ultrasonido disminuye la
deposicion de las particulas responsables de la formacion de la capa de polarizacion en
la superficie de la membrana de filtracidn, ocasionada principalmente por las pectinas
presentes en los jugos de frutas pulposos, lo cual incrementa el rendimiento de proceso
durante la microfiltracion, ademéas de permitir la obtencion de jugos clarificados que
cumplen con las normas microbioldgicas de un jugo procesado y que conservan sus

propiedades fisicoquimicas.
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CAPITULO 4. OBJETIVOS

4.1 Objetivo general

Estudiar el efecto del acoplamiento de ultrasonido a un piloto de filtracion tangencial
sobre el rendimiento de proceso, propiedades fisicoquimicas y calidad microbiol6gica
del jugo clarificado de jaca (Artocarpus heterophyllus L), asi como el efeto del

acoplamiento sobre el mecanismo de colmatacion en una solucion modelo.

4.2 Objetivos especificos

1. Determinar el tratamiento enzimatico y las condiciones dptimas para la
reduccion de la viscosidad de la pulpa de jaca sin afectar sus propiedades

fisicoquimicas y nutricionales.

2. ldentificar el efecto del acoplamiento del ultrasonido con microfiltracion

tangencial, sobre el rendimiento del proceso de clarificacion de jugo de jaca.
3. Estudiar el mecanismo de colmatacion de las pectinas y el efecto combinado de
la tecnologia de filtracion con US en la clarificacion de jugo de jaca a travées de

una solucion modelo.

4. Determinar las condiciones de filtracion optimas en el sistema de MF acoplado

a US para la obtencion de jugo clarificado de jaca.

5. Determinar las caracteristicas fisicoquimicas y la calidad microbiana del jugo

clarificado de jaca.
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5.1 Materiales

5.1.1 Enzimas

Se usaron tres enzimas comerciales diferentes; Pectinex Ultra Pulp® (PUP®) de
Novozymes® (Estado de México, México), Celuzyme® (C®) y Celuzyme X Conc®
(CC®) de PIQ® (Cuautitlan lIzcalli, Estado de México).

5.1.2 Pulpa de jaca

Se recolectaron frutos de jaca en madurez de consumo (organoléptica), libres de dafios
fisiologicos y mecénicos procedentes del Llano, Tepic, Nayarit. Todas las frutas se
desinfectaron con hipoclorito de sodio a 200 ppm durante 5 min y se cortaron en cuatro
trozos. Se retird el centro y se extrajeron los bulbos y luego se despulparon en una
despulpadora (CONECTOR 16/20 / 26A) con una malla de 0.5 mm de diametro para su

posterior utilizacion.

5.1.3 Solucion modelo de pectina

Las soluciones modelos formuladas para los estudios llevados acabo en el ESRF fueron
formuladas con pectina (Pectin citrus E440 Cargill, DE=71), &cido citrico (Prolabo®) y
sacarosa (Prolabo®). Se realizd una dilucion de acido citrico al 0.6% (p/v) y sacarosa al
12% (p/v), posteriormente se agregd en tubos de 50 mL (falcon®) pectina solida a
concentracion de 0.75% para la solucién modelo y de 2, 4 y 6% (p/v) para las
soluciones estandar, posteriormente se taparon y se colocaron en un homogeneizador de
rodillos hasta obtener una solucion homogénea (12-16 horas). Una vez homogenizada,

las soluciones fueron almacenadas en refrigeracion (4 °C) para su posterior uso.

5.1.4 Membranas

A nivel celda de laboratorio se utilizaron membranas planas de fluoruro de polivilideno

(PVDF, Orélis Environnement) con diametro de poro de 0.1 y 0.22 um con superficie
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de filtracion de 0.000408 m2. A nivel piloto se utilizo una membrana ceramica
monocanal (TAMI Industries) de 0.22 um con superficie de filtracion de 0.02 m? (0.6

cm de diametro interno y 60 cm de longitud).

5.1.5 Sistema de filtracion

Se utilizaron dos sistemas de filtracion con acoplamiento a ultrasonidos, uno a nivel
laboratorio y otro a nivel piloto. ElI primero consistié en una celda de filtracion
tangencial con una superficie activa de filtracion de 0.000408 m? (102 cm*4 mm),
acoplada a un sistema ultrasonoro de 20 kHz de frecuencia, en el cual el ultrasonido se
aplica directamente en la superficie de la membrana (Figura 5.1). Asi, la solucion
problema fue bombeada (Mono pump LF series) desde el tanque de alimentacion
resistente a altas presiones (Millipore, capacidad 5 L) hasta la celda de filtracion de
flujo tangencial, la cual fue monitoreada por un caudalimetro magnético (Optiflux
6300C, Krohne). La presion fue aplicada via aire comprimido purificado y es
monitoreada por dos medidores de presion (FP 110 FGP sensor & instrument; P) a la
entra y salida de la celda de filtracién. La temperatura fue mantenida constante (25°C)
por un bafio termostatico (Thermo&scientific SC 150 A25, HAAKE), monitoreado
constantemente por dos sensores (YC-747D con K thermocouples) a la entrada y salida
de la celda de filtracion. El flux del permeado (solucion filtrada) fue cuantificado por la
medida de variacion de masa en un contenedor cada 5s a través de una balanza (Precisa
400 M) vy la solucion retenida (particulas que no fluyen a través de la membrana) fue

recirculada hacia el tanque de alimentacion.
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Figura 5.1 Sistema de filtracién tangencial acoplado a ultrasonido (20kHz) nivel

laboratorio: a) Diagrama y b) foto del piloto.

El sistema piloto (TAMI®) de filtracion tangencial (Figura 5.2) estuvo provisto de una
membrana tubular monocanal ceramica (inside-out), con una superficie de filtrado de
0.02 m? y acoplado directamente a ultrasonido (35 KHz). Las ondas ultrasonoras fueron
transmitidas a través del sonotrodo, el cual estuvo acoplado directamente con el carter
de filtracion, quien a su vez propago las ondas ultrasonoras hacia el permeado y
posteriormente la membrana. En este sistema, la solucion problema fue bombeada
(Mono pump LF series) desde el tanque de alimentacion (capacidad 50 L) hasta la
membrana, donde la solucién fue filtrada por flujo tangencial y fue monitoreado por un
caudalimetro magnético (Optiflux 6300C, Krohne). La presion fue monitoreada por un
mandémetro a la entrada y salida del carter de filtracion. La temperatura fue mantenida
constante por un bafio termostatico (Thermo & scientific SC 150 A25, HAAKE),
monitoreado constantemente por un sensor (YC-747D con K thermocouples) a la salida
del permeado. El flux del permeado fue cuantificado por la medida de variacion de

masa en un contenedor cada 5 s a través de una balanza (Prescisa 400 M).
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Figura 5.2 Diagrama del sistema de filtracidn tangencial piloto acoplado a ultrasonido

(35 kHz), utilizado en el “Laboratoire de Rhéologie et Procédés”.

5.2 Métodos

5.2.1 Disefos experimentales

Para cumplir el objetivo, el trabajo se dividio en 5 etapas, las cuales se describen en la

Figura 5.3.
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1
Hidrolisis y optimisacion
enzimatica de la pulpa de
jaca (LIIA-ITTepic)

2

Secado de la pulpay el
jugo hidrolizado de jaca
(LIHA-ITTepic)

3

Microfiltracion tangencial
de jugo de jaca con/sin
US (LRP-UGA)
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Figura 5.3 Etapas de investigacion de la tesis en cotutela.
5.2.1.1 Primera etapa: Hidrolisis y optimizacion enzimaética de la pulpa de jaca.

Se evaluaron las 3 enzimas comerciales sobre 100g de pulpa de jaca. Los tratamientos
consistieron en su aplicacion individual y sus mezclas a condiciones constantes de
temperatura (37°C), pH (5.3), velocidad de agitacion (200 rpm), tiempo (3 h) y
concentracion enzimética (3% p/v). Se utiliz6 un disefio simplex lattice con tres
factores (las enzimas individuales), las variables de respuesta viscosidad y azUcares
reductores definieron el mejor tratamiento. El tratamiento seleccionado fue optimizado
mediante la metodologia de superficie de respuesta utilizando un disefio factorial 32,
donde los factores concentracion de la enzima (1,2,3%) y tiempo de incubacion (1,2,3
h) a tres niveles fueron evaluados mediante las variables de respuesta viscosidad y
azucares reductores. Una vez obtenidas las condiciones dptimas, se determind la
cinética de reduccion de viscosidad de la pulpa de jaca. El andlisis de resultados se
realizd mediante un Anova (0=0.05) y la diferencia de medias con una prueba de LSD
con el programa Statistica version 10. El tratamiento resultante se analizo

fisicoguimicamente y se determind el contenido de carotenoides totales y vitamina C.
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5.2.1.2 Segunda etapa: Estabilizacion de la pulpa de jaca mediante secado por
aspersion.

En esta etapa se evalud el secado por aspersion de la pulpa y jugo hidrolizado de jaca,
como método de estabilizacion para el almacenamiento y transporte. En donde se
probaron dos concentraciones de maltodextrina (10 Equivalentes de dextrosa) para la
pulpa (10 y 25 % sst/peso) a condiciones constantes de temperatura (T=110°C),
velocidad de alimentacion (Va=16.8 mL. min™) y presion de la esprea (Pe=0.2 MPa).
Por otra parte, el jugo hidrolizado fue formulado con 40 y 50 % (sst/peso) de
concentracion maltodextrina a condiciones constantes de secado (T=110 °C; Va=8.3
mL. mint; Pe= 0.3 MPa). Para ambos casos se tuvo como respuestas el rendimiento de
secado, los perfiles reolégicos para la muestra fresca y la muestra reconstituida después
del secado. EI mejor tratamiento se caracteriz6 fisicoquimicamente antes y después del

secado.

5.2.1.3 Tercera etapa: Microfiltracion en flujo tangencial del jugo de jaca tratado
con /sin ultrasonido (US).

En esta etapa el jugo hidrolizado se microfiltré en dos sistemas de filtracion acopladas a
ultrasonido. 1) Filtracién en celda de filtracion tangencial. Se utilizaron membranas
planas PVDF con dos tamafios de poro 0.1 y 0.22um, a dos flujos de alimentacion (0.5
y 0.3 L.minY) y la aplicacion de ultrasonido en modo preventivo (primero se aplica el
flujo de alimentacion, posteriormente los ultrasonidos y por ultimo la presion
transmembrana), con una potencia ultrasonora de 1.65 W.cm? (70% amplitud). Se
determind el caracter de reversibilidad a través de la metodologia propuesta por
Espinasse y cols. (2008). 2) Sistema piloto provisto de una membrana ceramica con
didmetro de poro de 0.2 um a condiciones de operacién constantes (0.5 Bar de presion
transmembrana, velocidad de flujo de 50 L.h'Y) y 25 °C con y sin ultrasonicacion (27
W.cm) El analisis de resultados se realizo mediante un Anova (a=0.05) y la diferencia
de medias con una prueba de LSD con el programa Statistica version 10. Se te tuvo
como variables de respuesta el flux, carotenoides totales, vitamina C, azlcares
reductores, azlcares totales, turbidez y solidos solubles totales para todos los

tratamientos.
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5.2.1.4 Cuarta etapa: Estudio de la colmatacion de las pectinas y de accion de los
US durante la clarificacion de jugo de jaca.

En esta etapa el proceso de filtracion se realizé en la celda a escala laboratorio en donde
el jugo sin pectina (12% sacarosa y 0.6 acido citrico) fue filtrado en una membrana de
0.1 um, a un flujo de 0.5 L.min! utilizando la metodologia de Espinasse y cols. (2008)
sin la aplicacion de US, este experimento se llevd acabo en el “laboratoire de rhéologie
et procédés”. Por otra parte, para el jugo modelo con pectina (12% sacarosa, 0.6%
acido citrico y 0.75% pectina) se utilizé la radiacion de rayos X en la celda de filtracion
a través de la técnica SAXS (Small-angle X-ray scattering: dispersion de Rayos X a
angulos pequefios), durante la filtracion tangencial con/sin ultrasonido en modo
correctivo (aplicacion del flujo de alimentacion, posteriormente la presion
transmembrana y después de la formacion de la capa de deposicion se emplean los
ultrasonidos). El proceso de filtracion consistio en la formacion de la capa de
deposicion; para lo cual se utilizd una presion transmembrana de 1.2 bar, 0.06 L.min
de flujo de alimentacidn; se realizaron mediciones con los Rayos X in-situ cada 4 min
durante el transcurso se la filtracion, hasta llegar a una concentracion maxima.
Posteriormente se realizé una medicion a lo largo de la membrana contenida en la celda
de filtracion (Figura 6.5b), la cual estuvo provista con tres ventanas de medicion del
SAXS; la entrada (posicion= -43 mm, al a izquierda del centro), en medio (posicion
d=1) y a la salida (posicion =+43 mm, a la derecha del centro). La siguiente etapa
consistio en la desconcentracion de la capa de deposicion formada anteriormente, para
lo cual se realiz6 la aplicacién de ultrasonidos (20 kHz de frecuencia,100% amplitud,
2.86 W.cm™ potencia ultrasénica en modo correctivo) manteniendo las condiciones de
operacion para observar el efecto de los US. Enseguida se increment6 el flujo de
alimentacion al doble en forma escalonada hasta 0.48 L.min™, donde el criterio para el
tiempo de residencia entre cada uno de los flujos fue la estabilizacion del flux y la

concentracion minima de la capa formada.
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5.2.1.5 Quinta etapa: Anélisis fisicoquimicos y microbioldgicos del jugo clarificado
de jaca en el piloto.

En la Gltima etapa se realiz6 la caracterizacion fisicoquimica (color, viscosidad, pH,
acidez titulable, proteinas, vitamina C, carotenoides totales, cenizas, humedad, sélidos
solubles totales, azucares totales y reductores), determinacion de carbohidratos por
HPLC (High performance liquid chromatography) de la pulpa y el jugo hidrolizado de
jaca. Por otra parte, el jugo clarificado en el sistema piloto tratado con y sin ultrasonido
se caracteriz0 a través de los parametros de vitamina C, carotenoides totales, turbidez,
azucares totales y reductores; asi como también fue evaluada su estabilidad microbiana,
determinando el contenido de hongos y levaduras, mesoéfilos totales y coliformes totales

al jugo antes de filtrar al jugo retenido y al jugo clarificado.

5.3 Metodologia

5.3.1 Color

El color de la jaca fue medido usando un colorimetro triestimulo (Konica Minolta CR
400), provisto de una lampara D65 con iluminacion desde un angulo de 10°. El
colorimetro fue calibrado usando una baldosa de ceramica blanca. Los valores de color
se expresaron como L (claridad/oscuridad), a (enrojecimiento/verdor) y b
(amarillos/azules) en valores de escala de Hunter (Saxena y cols., 2012). A partir de los
valores de L, a y b, la diferencia de color total (AE) se calculard mediante la siguiente

relacion.

(AE) = /(L — Lo)2 + (a — ag)? + (b — by)? Ec.15

Donde Lo, a0 y bo serén los valores de color de los bulbos de jaca fresco o liofilizado en

caso de comparar varios tratamientos para determinar AE.

5.3.2 Determinacién de humedad

La determinacion de la humedad se realizé de acuerdo a la AOAC (1990).
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Se colocaron en una estufa de secado unas capsulas de ceramica y sus tapas durante al
menos 1 hora a 105 °C, posteriormente, se trasladaron las capsulas tapadas al desecador
y se dejaron enfriar durante 30 a 45 min, enseguida, fueron pesadas con sus tapas y se
registraron los pesos (m1). Luego, 5 g de muestra previamente homogeneizada se peso
y registrd la masa (mz). Las muestras con las capsulas destapadas y las tapas fueron
colocadas en la estufa a la temperatura y tiempo recomendado de 105 °C durante 5 h.
Una vez trascurrido el tiempo, se taparon las capsulas con las muestras, se sacaron de la
estufa, se enfriaron en un desecador durante un periodo de tiempo de 30 a 45 min. El
procedimiento de secado se repitid por una hora adicional, hasta que las variaciones
entre dos pesadas sucesivas no excedieron de 5 mg (ms). La humedad del producto se
expreso en porcentaje y se calculo los resultados por medio de la siguiente relacion (Ec.
16)

mp—ms

% Humedad = =

ma—my

x 100 Ec. 16

Donde m; es la masa de la capsula vacia y de su tapa (g), m2 es la masa de la capsula
tapada con la muestra antes del secado (g) y ms corresponde a la masa de la capsula con
tapa mas la muestra desecada (g). Se promediaron los valores obtenidos y expreso el

resultado con dos decimales.

5.3.3 Determinacion de la actividad de agua (aw)

La determinacion de la actividad de agua (aw) se realiz6 por el método 978.18 de la
AOAC and Horwitz (2005). La medida de la actividad de agua se define como la
relacion entre la presion de vapor de agua en un producto y la presion de vapor del agua
pura a la misma temperatura. Se realiza la medida del agua disponible mediante un

medidor automatico.

Procedimiento: Se estabiliz6 el medidor Aqua Lab CX-2 Decagon Devices Inc,
Pullman, WA, EUA. encendiéndolo 15-30 min antes de su uso. Posteriormente, se
colocd la muestra homogenizada en la cubeta de plastico con ayuda de una espéatula

hasta lograr una capa uniforme que cubra el fondo, sin sobrepasar la mitad de su altura.
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La cubeta con la muestra se introdujo en la cdmara medida y se esperd a que el equipo
proporcione los valores de aw y temperatura.

5.3.4 Determinacion de cenizas

La determinacion de cenizas totales (calcinacion) se realizé por el método de la AOAC
(1990). Donde se colocd a peso constante un crisol en la mufla durante 2 h
aproximadamente a 600°C. Posteriormente, se peso de 3 a 5 g de muestra en un crisol
(la muestra no debe sobrepasar la mitad del crisol) previamente pesado. Luego, se
calcind la muestra con un mechero en la campana hasta que no se desprendieron humos
y posteriormente se meti6 a la mufla durante 2 h cuidando que la temperatura no supere
los 550°C. Enseguida se dejo enfriar la muestra en el desecador y se peso, para

finalmente calcular el porcentaje de cenizas.

5.3.5 Carbohidratos totales

Se determinaron con el método del fenol-sulfurico (Dubois y cols., 1956). Para ello se
prepar6 una solucion o suspension de la muestra en agua, procurando que los
carbohidratos se encontraran en el intervalo de sensibilidad del método (10-100pg/mL).
En tubos de ensaye perfectamente etiquetados, se colocé 1mL de la solucién o
suspension acuosa de la muestra, en cada tubo se adicioné 0.6 mL de una solucién
acuosa de fenol al 5%, mezclandolo perfectamente. Posteriormente, se adiciond
cuidadosamente 3.6 mL de &cido sulfurico concentrado, y se homogenizd. Se realiz6
todo el procedimiento para un tubo antes de seguir con el siguiente. Luego, se dejo
enfriar la mezcla a temperatura ambiente (aproximadamente 30 min) y se determind la
intensidad del color naranja obtenido en un colorimetro a 480 nm, frente a un blanco
preparado de la misma manera utilizando agua. Finalmente, se calculé la cantidad de
carbohidratos presentes en la muestra a partir de una curva patron preparada con el
carbohidrato de interés en el intervalo del método (10-100 pg de glucosa/mL), tratada

de la misma manera que la muestra problema.
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5.3.6 Determinacion de pH

Para la determinacion del PH se utilizd el método 981.12 de la AOAC y Horwitz
(2005), para lo cual se calibré el medidor de pH con dos soluciones tampén de pH 7.00
y pH 4.00. Posteriormente, se coloco aproximadamente 5 mL de muestra, previamente
homogenizada, en un vaso de precipitados, posteriormente, se sumergieron los

electrodos del medidor de pH en la misma y se realizo la lectura.

5.3.7 Determinacién de Acidez Titulable

Se utilizé el método 942.15 de la AOAC y Horwitz (2005) para determinar la acidez
titulable. La cual se determind mediante la valoracion potenciométrica de la muestra
con NaOH hasta pH 8.1, lo cual indica el contenido de &cidos libres (citrico, lactico,
malico, oleico) expresados en porcentaje del acido predominante en la muestra. Para
ello se pes6 aproximadamente 10 g de muestra fresca homogenizada en un vaso de
precipitados y se mezclaron con 100mL de agua desionizada, se agité durante 5 min 'y
se determind el pH de esta solucion. Posteriormente, se titulé con hidroxido de sodio
0.1 N de factor conocido, hasta llegar a un valor de pH de 8.1. Los resultados se
presentaron en % de acido citrico (mg de acido citrico/100g de muestra) y se calcularon
mediante la siguiente formula (Ec. 17):

Acidez total (% acido citrico) = %ﬂ * 100 Ec.17

Donde N es la normalidad de NaOH, Vnaon €es el volumen de NaOH consumidos en la
valoracion en mL, f es el factor de correccion del NaOH, Fe es el factor de conversion

de &cido citrico anhidro 0.064 y Pm es el peso de la muestra en g.
5.3.8 Turbidez

La determinacién de turbidez se realizé utilizando un turbidimetro, marca HACH 2100

Q15, el cual se calibr6 con soluciones estandar de 10 a 800 NTU, una vez calibrado, se
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colocod la muestra de jugo para su medicion. Los resultados se reportaron como

unidades nefelométricas de turbidez (NTU).

5.3.9 Solidos Solubles Totales

Los sélidos solubles totales fueron determinados por el método de la AOAC (1990)
utilizado por James (1999), por medio de la medicién del indice de refraccion, el cual
consistio en colocar una o dos gotas de la solucion problema en el prisma del
refractdbmetro de campo adecuadamente calibrado. Posteriormente, se cerrd la tapa
suavemente, teniendo en cuenta que la muestra cubriera completamente la superficie
del prisma. Enseguida, se miro la escala a través de la “mirilla” y se ley0 en la escala la
interseccion de los campos. Después, se retird la muestra del prisma, utilizando un
papel suave y himedo. El refractometro se calibr6 a 0%, colocando unas gotas de agua
destilada en el prisma.

5.3.10 Carotenoides totales

Los carotenoides totales se determinaron por triplicado mediante la inmersion de la
muestra de 5g en 20 mL de acetona grado reactivo (99.5%, reagent ACS) durante 2 h.
La capa de carotenos se separd utilizando éter de petroleo (reagent ACS) a través de un
embudo de separacién. El volumen se aforé a 50 mL con éter de petroleo y la capa se
pasé a traves de sulfato de sodio sobre el embudo con el fin de eliminar la humedad de
la capa. La densidad dptica de la capa se medi6 a 452 nm, utilizando éter como blanco

(Ranganna, 1986). Los carotenoides totales se calcularon con la siguiente relacion:

mg ) _ (3.856*po*Va*100) Ec.18

Carotenoides totales (
100g Pmx*100

En donde, po es la densidad dptica de la muestra, Va es el volumen de aforo y Pm es el

peso de la muestra
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5.3.11 Estimacién de acido ascérbico (vitamina C)

El acido ascorbico se determino por triplicado por el método de 2,6 dicloro indofenol
método colorimétrico (AOAC, 1984). En este método, 25 g de la muestra se empaparon
en &cido metafosforico al 3% (ACS Reagent) durante 30 min, se filtrd y el volumen se
afor6 a 50 mL utilizando acido metafosférico al 3%. Una alicuota de la muestra (10
mL) se tomo para la titulacion contra el colorante 2,6 dicloro indofenol (Sigma Aldrich)
hasta llegar a color rosado. El factor de coloracion se calculd mediante titulacién del
estandar de acido ascérbico (Sigma Aldrich) contra el colorante 2,6-dicloro indofenol.
El &cido ascérbico se calculd utilizando la siguiente férmula. Factor de coloracion= 0.5

/ valor de titulacién

o . m FcxVtsVr
Acido ascorbico ( g ) = ( = ) Ec. 19
100g PmxAc

Donde Fc es el factor de coloracién, Vt corresponde al valor de titulacién, Vr es el
volumen realizado, Pm es el peso de la muestra 'y Ac es la alicuota tomada para el

calculo.
5.3.12 Mediciones reoldgicas

Para las determinaciones reologicas se utilizé un redbmetro DISCOVERY HR-1 (TA
Instrument, New Castle DE) con un sistema de placa Peltier conectado a un bafio de
agua en circulacion (Wise Circu, Corea, Mod. WCR-P6), a temperatura controlada (25
° C), con geometria de cono y plato (Diametro = 60 mm, angulo de 2 °). Las
propiedades mecanicas se midieron bajo flujo de cizallamiento simple. EI médulo de
almacenamiento (G’) y el de pérdida (G’) se midieron con una prueba de cizalla
oscilatoria con un rango de frecuencia de 0.1 a 200 rad. s* (Medina-Torres y cols.,
2016). La viscosidad del jugo se determind utilizando la geometria de cilindros
concéntricos con condiciones constantes de temperatura (25°C/35°C), velocidad de
deformacion (50 s?) y tiempo (5 min), con mediciones cada 30 s (10 puntos por
década).
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5.3.13 Determinacién de azUcares reductores

Para la determinacion de los azlcares reductores se utiliz6 el método é&cido
dinitrosalicilico (DNS) descrito por Nielsen (2003).

En tubos de ensayo previamente identificados, se adicionaron 0.1 mL de muestra + 2
mL de acido dinitrosalicilico (DNS), se sometieron a ebullicion en bafio maria por 5
min y se le afiadieron 5 mL de agua destilada. Se utiliz6 un blanco afiadiendo 0.1 mL
de agua destilada en lugar de la muestra. Se determind la absorbancia de las muestras a
una longitud de onda de 575 nm en el espectrofotometro. Para calcular la concentracion
de azUcares reductores se utilizé una curva de calibracion de glucosa (Molina, 2011).

5.3.14 Cuantificaciébn de carbohidratos por cromatografia liquida de alta
eficiencia (HPLC)

La concentracion de carbohidratos en las muestras se determind mediante
cromatografia de intercambio anidnico de alto rendimiento (HPAEC) en un sistema
cromatografico Dionex ICS-5000 equipado con un detector amperométrico pulsado
(PAD) usando un electrodo de oro combinado con un electrodo de referencia de pH -
Ag / AgCl. Se utilizé una forma de onda triple en todos los gradientes. Una guarda
columna CarboPac PA100 (0,4 x 5 cm) y una columna CarboPac PA100 (0,4 x 25 cm)
fue estabilizada a 28° C con NaOH 28 mM a un flujo de 0.28 mL.min  durante 10 min
antes de la inyeccion de 70 pL para cada muestra a una concentracion de 0.2 mg / mL.
Las muestras y estandares se eluyeron con un gradiente isocratico NaOH 28 mM, a

flujo 0.28 mL por minuto durante 65 min a 28°C.

Todas las muestras se centrifugaron a 15.000 rpm durante 10 min a 10 ° C y los
sobrenadantes se recuperaron y se filtraron a través de una membrana de 0,45 um y se
usaron para analisis posterior. Para definir el tiempo de elucién de los estandares en el
gradiente y la curva de concentracidn, se utilizé una mezcla de estandares de azucares,
donde: a-L-Ramnosa (6-deoxy-L-manosa) monohidratada (>98.0%), D (+)-manosa
(299.5%), D-(+)-xilosa(> 99.0%), L-(+)-arabinosa (>99.0%), D-(-)- Fructosa (>99.0%),
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Sacarosa (>99.5 %) y D-(+)- Glucosa anhidra (>99.5%) marca sigma Aldrich, se
inyectaron a 4 concentraciones conocidas (0.025,0.05,0.1 y 0.2mg/mL).

5.3.15 Analisis microbioldgicos

Microorganismos coliformes totales:

El método es regido por la NORMA Oficial Mexicana NOM-113-SSA1-1994, Bienes y
servicios. EL método para la cuenta de microorganismos coliformes totales en placa
permitié determinar el ndmero de microorganismos coliformes presentes en una
muestra, donde se utiliz6 un medio selectivo (agar rojo violeta bilis) en el que se
desarrollan bacterias a 35°C en aproximadamente 24 h, dando como resultado la
produccidén de gas y acidos organicos, los cuales viran el indicador de pH y precipitan

las sales biliares.

Mesofilos aerobios:

Se realiz6 mediante el método establecido en la NORMA Oficial Mexicana NOM-092-
SSA1-1994, Bienes y servicios. El método para la cuenta de bacterias aerobias en placa
permitié contar las colonias que se desarrollan en el medio de eleccion (Agar cuenta
estandar) a 35 + 2°C durante 48 + 2 h.

Mohos y Levaduras:

Se realiz6 mediante el método establecido en la NORMA Oficial Mexicana NOM-111-
SSA1-1994, Bienes y servicios. EI método para la cuenta de mohos y levaduras en
alimentos se basé en inocular una cantidad conocida de muestra de prueba en un medio
selectivo especifico, acidificado a un pH 3,5 e incubado a una temperatura de 25 + 1°C,
dando como resultado el crecimiento de colonias caracteristicas para este tipo de

microorganismos.

51



CAPITULO 5. METODOLOGIA GENERAL

5.4. Proceso de microfiltracion

5.4.1 Determinacion del Flux

El flux se determiné mediante la medicion del volumen permeado a través de un area
de filtrado en lapso de tiempo a 1 Bar de presion. Expresados en kg.h™.m. Calculado
bajo la siguiente relacion (Vaillant y cols., 2004).

volumen permeado
tiempoxarea de filtrado

al bar Ec. 20

Flux =

5.4.2 Caracter de reversibilidad de la colmatacion (Espinasse y cols., 2008)

La determinacion del carécter reversible de la colmatacion se llevo a cabo mediante la
metodologia de Espinasse y cols. (2008). Este método se refiere a un procedimiento
alternativo de filtracion de aumento-disminucion de la presidn transmembrana. Usando
este procedimiento, se puede determinar la reversibilidad de la capa de deposicion de la
colmatacion en el rango de presion aplicada. También es posible ilustrar el flujo critico
y el flujo limite, que revela el rendimiento de filtracion de una dispersion determinada.
Para esto se mantuvieron condiciones constantes de flujo de alimentacion, tamafio de
poro de la membrana y temperatura. Posteriormente se fij6 como presion
transmembrana inicial (PTM1) 0.3 Bar y esta fue incrementada 0.3 Bar en forma
escalonada (PTMhn.1) hasta una presion méxima (PTM,) de 1.2 bar, regresando entre
cada cambio de presion a la inicial (PTMy3), cada presion fue aplicada durante el tiempo
en el que el flux se estabiliz6 (30 min) (Figura 5.4). De esta forma, el valor de flux en la
PMT: inicial puede determinar la reversibilidad de la capa de deposicion por su
variacion (Disminucion) en los cambios de presion; es decir, la colmatacion sera
reversible si el valor de PTM;: se mantiene constante, de lo contrario se dice que la
colmatacion sera irreversible y se fija como flujo limite o critico el ultimo flujo

encontrado con la presion mayor aplicada.

52



CAPITULO 5. METODOLOGIA GENERAL

—_ PMT,
5 1.2 s
S Presion _
N Flux PTM, , T
© 0.9 [~
S - -~ - 6"
< R | E
o PTM, o
£ 06 | =
[ N e T T 0o
c =3
o PTM PTM PTM, L X
€ 03 1 1 5
S T | ----- b, [ FR \_em=a ! [
.G -
(]
S
a o0 r T T T T

0 5 10 15 20 25 30 35

Tiempo (min)

Figura 5.4 Diagrama de la metodologia propuesta por Espinasse y cols. (2008) para la

determinacion del caracter reversible de la colmatacion.

5.5 Aplicacion de ultrasonido
a) Calculo de la potencia

La lamina vibratoria que suministré los ultrasonidos en la celda de filtracion a nivel
laboratorio fue caracterizada por Jin (2014); el cual explica, que primero se requiere
una potencia eléctrica de entrada (Pe, W) para desencadenar el efecto piezoeléctrico;
entonces se generan las ondas de ultrasonido con cierta amplitud, que son las
portadoras de energia. Estas ondas se transmiten posteriormente a la suspension de
alimentacion a través de la lamina metélica, al mismo tiempo se genera perdida de
energia por calentamiento. La intensidad ultrasénica se usa a menudo para calcular la
potencia ultrasénica. Dependiendo de las diferentes referencias, se pueden expresar
como potencia de US por unidad de area de la superficie de la lamina (len L, W.cmM™),
potencia de US por unidad de area de la superficie de la membrana (len m, W. cm?) 0
potencia de US por unidad de volumen de la suspension de alimentacion (lenv, W.cm)

como se muestra en el Cuadro 5.1.
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Cuadro 5.1 Diferentes términos para describir la potencia ultrasénica y su valor

respectivo.

Amplitud Pe (W) lenL(W.cm?)  lenm (W.cm?)  lenv (W.cm3)
suministrada (%)

40 2+1 0.57+£0.29 0.50+0.25 0.63+0.31

60 4+1 1.14+0.29 1.00+0.25 1.25+0.31

80 7+1 2.00£0.29 1.50+0.25 2.19+0.31
100 10+1 2.86+0.29 2.50+0.25 3.13+0.31

Nota: Pe, potencia entrada; len L, intensidad en la lamina; len m, intensidad en la
membrana; lenv, intensidad en el volumen de la solucién de alimentacion.

En este estudio se utilizaron dos amplitudes para los experimentos en la celda de
filtracion. Para el experimento de filtracion del jugo de jaca los US se aplicaron a una
amplitud de 70% (len 1,1.65 W.cm™) y en el jugo modelo al 100% (len ,2.86 W.cm™).
Por otra parte, con respecto al sistema piloto, la amplitud utilizada fue de 50%, a 60%

del total de la potencia (len 1,27 W.cm™).

b) Modo de aplicacién

Existen dos formas en la que los ultrasonidos pueden actuar en los procesos de
filtracion, el modo correctivo y el preventivo. El primero consiste en aplicar el flujo de
alimentacion e inmediatamente la presion transmembrana, seguido de un tiempo de
filtracion hasta formar la capa de deposicion, posteriormente, se aplican los
ultrasonidos durante el proceso para eliminar esa capa formada. Por otra parte, el modo
preventivo consiste en suministrar el flujo de alimentacion al sistema e inmediatamente
se aplican los ultrasonidos y finalmente la presion transmembrana, con el objetivo de

que los ultrasonidos eviten la formacion de la capa de deposicion.

5.6 SAXS condiciones de medicion y analisis

Las mediciones SAXS se llevaron a cabo en el ID02 de alta brillantez (Narayanan y

cols., 2001) SAXS Beamline, en la Instalacion Europea de Radiacion Sincrotron
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(ESRF, en Grenoble, Francia). El rayo-X incidente de longitud de onda (A) 0.1 nm
(12.4 keV), fue colimado a 20 um vertical y 200 um horizontalmente usando rendijas.
Las muestras se midieron a distancias donde el detector proporciond un vector de

dispersion de onda (q) de 0.01 nm™* a6 nm™.

El detector SAXS usado es un FReLoN (lectura rapida, bajo nivel de ruido) acoplado
Opticamente a un CCD, basado en el sensor de imagen Kodak KAF-4320. El detector
tiene un campo de entrada de 100mm por 100 mm y una velocidad de lectura de
fotogramas completa de 3 fotogramas por segundo (2048 x 2048), pero puede alcanzar
los 15 fotogramas por segundo en modo de alta velocidad. Este detector registra el
patrén de intensidad dispersa bidimensional (2D) de cada medida.

Los datos 2D sin procesar se corrigen primero por artefactos del detector (resta de la
corriente oscura y ruido de lectura, divisién por campo plano y correccion de distorsion
espacial). En el segundo paso, las intensidades del pixel se normalizan a intensidades

de dispersion absolutas (Im):

I,=~.~%2 Ec.21

Donde I; es el flujo incidente, Ty es la transmisién de la muestra, tg es el espesor de la
muestra, Al es la intensidad de pixel corregida y AQ es el angulo sélido definido por
un pixel. Con la resta del fondo del recipiente de la muestra, el solvente, se obtienen las

intensidades dispersas absolutas de la muestra.

A partir de los patrones 2D SAXS, (Figura 5.5a) el perfil de intensidad denotado como
| (q) puede ser obtenido, ya que proporciona el tamafio de particula medio, la forma y
su arreglo estructural (David y cols., 2008). La intensidad dispersa se origina a partir de
la diferencia de densidad electronica entre la particula y el medio en la muestra liquida.
Por lo tanto, para un sistema de particulas-solvente definido en un alto rango de valores
g donde S (g) = 1, la intensidad dispersada es proporcional al nimero de particulas por
unidad de volumen. En otras palabras, la concentracion de la solucion se puede

determinar a partir de la intensidad dispersa en un alto rango de valores q.
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Figura 5.5 a) Espectros de difusion 2D de la pectina a distintas concentraciones, b)
integrados en una curva de intensidad difundida en funcion del vector de onda en modo
log-log y c) asociados a través de la curva intensidad difundida contra concentracion de
pectina.

Para caracterizar las suspensiones iniciales, se realizd las mediciones en SAXS de 4
dispersiones de concentracion conocida de pectina en agua (0.75-6% m/v) en una
temperatura controlada (25+1°C) fluyendo a través de la capilaridad de la celda (flow
through cell) (diametro aprox. 2 mm). A partir de los espectros 2D de difusién
obtenidos (Figura 6.4a), se realiza una integracion radial para obtener la intensidad
difundida I(q) en funcién del vector de onda q(nm™) a través de la ecuacion gq= (2n
senB/MA), donde la intensidad difundida es proporcional al numero de particulas por
unidad de volumen (Figura 5.5b). Esto permitié una relacion entre la intensidad de la
dispersion y la concentracion de la solucién, dando lugar a una curva de calibracién,
mostrada en la Figura 5.4c, fijando un valor de vector de onda g = 0.05 nm™. Las
relaciones se realizaron con ayuda de las curvas en grafico log-log en funcion de g

(Figura 5.4b), que corresponde al factor de forma.

Las mediciones in-situ se realizaron utilizando la celda de filtracion de flujo tangencial
(Figura 5.6a) con tres ventanas de monitoreo para el SAXS (Figura 5.6b); a la entrada
(d=-43), centro (d=1) y salida (d=+43) del flujo de alimentacion. La distancia z de la

membrana fue mapeada con precision por intensidad transmitida en la medicion. La
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distancia minima por encima de la membrana para la obtencién de datos SAXS
medibles fue de 50 um (Figura 5.6¢). Los datos fueron analizados utilizando un

software SAXS utilities, en modo gréafica log-log.
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Figura 5.6 a) Medicion del SAXS in-situ b) en la celda de filtracién tangencial con
ultrasonido c), durante el proceso de microfiltracion (Adaptado de Pignon y cols.
(2012)).

En la Figura 5.7 se muestra el perfil de concentracion obtenido a partir de la medicion
con SAXS (d=1) durante el proceso de filtracién. Donde se gréfica la concentracion de

la muestra contra la distancia sobre la superficie de la membrana (Figura 5.6c).

5.7 Estudio del mecanismo de colmatacion de las pectinas y de accion de los

ultrasonidos en la clarificacidn de jugos

Una primera fase de este estudio consistio en la filtracion del jugo modelo con y sin
pectina en el laboratorio, para establecer las condiciones de experimentacion a trabajar
en el ESRF (European Sycrhotron Radian Facility), ademas de corroborar la influencia
de la pectina en el rendimiento de filtracién. Posteriormente la experimentacion fue
Ilevada a cabo en el ESRF (Grenoble), donde una solucion modelo con los principales
componentes de los jugos pulposos; pectina (0.75%), sacarosa (12%) y acido citrico
(0.6%) fue analizada a través de la metodologia SAXS, durante el proceso de

microfiltracion (0.1um PVDF; 4.08*10* m?) en la celda de filtracion (in situ) y bajo la
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aplicacion de ultrasonidos (20 kHz, 100% amplitud, 2.86 W.cm™ potencia ultrasonica).
Este estudio consistio en dos etapas: la formacion de la capa de deposiciéon y su
desconcentracion, por medio del efecto sinérgico entre el flujo de alimentacion y los
ultrasonidos (resultado obtenido en la filtracion del jugo de jaca), monitoreando el flux
a través del tiempo y la sefial de q (vector de onda) a las diferentes distancias de la
membrana (50-350 pm de la superficie de la membrana).
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Figura 5.7 Perfil de concentracion de pectinas durante la filtracion tangencial obtenido
por SAXS.
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CAPITULO 6. RESULTADOS Y DISCUSIONES

6.1 Rheological and physicochemical stability of hydrolyzed jackfruit juice
(Artocarpus heterophyllus L.) processed by spray drying

6.1.1 Introduccion

El 90.5% de la produccion de jaca en Nayarit se destina a exportacion, sin embargo, se
han encontrado dificultades para su transporte y conservacion en fresco, asociadas a
algunas enfermedades poscosecha y vida de anaquel corta, por lo que es necesaria su
industrializacion, asi, el secado por aspersion (SA) representa una alternativa para el
aprovechamiento del fruto, ya que disminuye la aw, lo cual evita la proliferacion de
microorganismos. Sin embargo, su aplicacion en frutas representa un problema debido
a la baja temperatura de transicion vitrea de los mono y disacaridos, componentes que
definen el rendimiento del secado por aspersion, por lo que es necesario la utilizacion
de materiales de pared como la maltodextrina, la cual es una de las mas utilizadas en la
industria. El objetivo de este trabajo fue estudiar el efecto del secado por aspersion
sobre las propiedades reoldgicas y fisicoquimicas en el jugo hidrolizado (JH) de jaca
como método de estabilizacion. Se aplicaron 6 tratamientos enzimaticos a 100 mL de
pulpa de jaca (PJ) a condiciones constantes de incubacion (3%, 200 rpm, 1 h'y 37 °C),
asi, los azucares reductores y la viscosidad definieron el tratamiento a ser optimizado
por metodologia de superficie de respuesta, para la cual se varid el tiempo de
incubacion (1,2 'y 3 h) y la concentracion enzimatica (1,2 y 3 %) a 3 niveles. El secado
por aspersion se llevd acabo al evaluar 2 concentraciones de maltodextrina (definidas
por pruebas preliminares) para la estabilizacion de la PJ (10 y 25%) y el JH (40 y 50%)
a través del rendimiento de secado y comportamiento reoldgico. Finalmente, se
determinaron las propiedades fisicoquimicas y los azucares simples por HPLC de las
muestras. Se obtuvo que la hidrdélisis con Celluzyme® y Pectinex Ultra Pulp® fue la
mejor, con un valor de azlcares reductores de 78.50+1.93 mg. mL* y una reduccion
del 94.5% (7.94 = 0.82 cps) de la viscosidad. Valores similares se han reportado para
frutos de mango v jaca, sin embargo, en este estudio no se utiliz6 la filtracion como
pretratamiento de la hidrélisis enziméatica. La metodologia de superficie de respuesta

indico que la disminucion de la viscosidad dependio del tiempo de incubacion,
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atribuido al contenido de pectina en PJ (3 a 5.2%), que representa la principal cuasa de
la viscosidad en las pulpas de frutas, ademas que, la cinética de viscosidad mostrd que
en los primeros 20 min de incubacién se obtuvo el 70% de su reduccion y a medida
que el tiempo incrementa, esta disminuye hasta 95%. Por el contrario, el aumento de
azucares reductores dependié de la concentracion enzimética puesto que, estos son
liberados por la despolimerizacion de sus respectivos polisacéridos, asi, a mayor
concentracion de enzima, mayor serd el contenido de azUcares producidos por la
hidrolisis de la mezcla enzimética, causado por algunas actividades secundarias
presentes. En el secado por aspersion el mejor tratamiento se obtuvo a concentracion
de maltodextrina de 50% en el JH, con rendimiento de secado del 74%, sin afectar su
comportamiento reolégico y sus propiedades fisicoquimicas. Se concluye que el
tratamiento enzimatico optimizado aplicado a PJ favorece las caracteristicas
fisicoquimicas del JH. El tratamiento JH (50%) posee el mejor rendimiento de secado
y conserva el comportamiento reoldgico del testigo, por lo que es adecuado como

método de estabilizacion.
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Abstract Spray drying represents a viable alternative for
the stabilization of juice and extract of a great diversity of
plant in tropical zones, such as jackfruit from Nayarit,
Mexico. The jackfruit powder allows physicochemical and
microbiological stability for storage, transportation, and
marketing. In addition, this allows expansion of con-
sumption and use of these exotic tropical fruits. The aim of
this work was to find the best enzymatic hydrolysis and
spray drying treatment for obtaining jackfruit pulp and
juice in powder without affecting its rheological and
physicochemical properties. Jackfruit pulp was treated with
three commercial enzymes and their mixtures, and the best
treatment was then optimized by Response Surface
Methodology. The jackfruit pulp and the hydrolyzed juice
were spray dried using maltodextrin as a carrier agent. The
best hydrolysis was obtained with Celluzyme® and Pecti-
nex Ulira Pulp® and the optimal conditions were 1% of
enzyme concentration, during 3 h at 37 °C (p = 0.92), that
leads reducing sugar of 78.50 &= 1.93 mg mL™" and vis-
cosity of 7.94 + 0.82 cps (94.7% reduction). The enzyme
concentration is a direct function of reducing sugars con-
tent, while incubation time is an inverse function of vis-
cosity. The spray drying treatment with the highest yield
(74%) without affecting rheological and physicochemical
properties compared to the fresh hydrolyzed juice was the
treatment with 50% (TSS/weight) maltodextrin.
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Introduction

Jackfruit (Artocarpus heterophyllus L.) is an exotic fruit
that can be described as a rich source of carbohydrates,
minerals, carboxylic acids, dietary fiber, ascorbic acid,
flavonoids, acid sterols, tannins, thiamin, carotenoids (De
Faria et al. 2009) and functional compounds, including
anticancer compounds (Sun et al. 2017). However, another
important component are pectins, with a content of
3.2-5.8% in bulbs (Hag 2006). Pectins are the mainly
responsible for the viscosity in fruits and may represent a
problem for the handling and processing of jackfruit pulp.
Enzymatic hydrolysis is an alternative, which improves the
sensory and physicochemical properties (Chauhan et al.
2010). Additionally, this climacteric tropical fruit is per-
ishable and has a reduced shelf life (Prette et al. 2013). The
edible fruit is processed in jams, snacks, fruit wine, fruit
juice and dehydrated products (Zhang et al. 2017).
Recently, the industrialization of fruit juice powder has
grown in economic importance. This physical state pro-
vides stability during storage, increases shelf life and
facilitates transportation (Shrestha et al. 2007).

Spray drying is a widely used method for dehydrating
fruits juices and is based on the exposition of the liquid
feed to a hot stream of air in order to obtain dry powders
(Chong and Law 2011). However, spray drying of fruit
concentrates is a problem due to the sticky behavior of the
powders. This is due to the low glass transition tempera-
tures (Tg) of fruits sugars (glucose, fructose and sucrose).
When the T, of the carbohydrates is exceeded during
drying, a physical change takes place; the increase of the

@ Springer

61



CAPITULO 6. RESULTADOS Y DISCUSIONES

J Food Sci Technol

specific heat and molecular mobility induces a decrease in
viscosity, causing the dust to stick on dryer walls (Goula
et al. 2008). This effect can be avoided by increasing the T,
of the mixtures by addition of wall materials such as
maltodextrin. Maltodextrin is one of the chief wall mate-
rials due to its ability to form a cover for aromas and
flavors, thereby minimizing exposure to oxygen, this is a
key feature for powder stabilization (Pourashouri et al.
2014). The microparticles obtained by spray drying are
able to protect the nuclei for prolonged periods and release
them under digestive conditions. Therefore, spray drying in
presence of wall materials that increase the Ty of the drying
mixture is suitable to increase the stability of the bioactive
compounds during storage of the obtained capsules, pre-
serving their biological activity (Mahdavi et al. 2014). The
aim of this work was to optimize the enzymatic hydrolysis
using Response Surface Methodology (RSM), in order to
obtain jackfruit pulp and juice in powder by spray drying,
without affecting its rheological and physicochemical
properties.

Materials and methods
Sample preparation

The raw material used in this work was obtained from
Compostela Nayarit, Mexico (21°14'17"N, 104°54'0"W
altitude of 850 m). All the fruits were disinfected with
sodium hypochlorite at 200 ppm for 5 min and cut into
four pieces. The center was removed and the bulbs were
extracted and then pulped in a pulper (CONNECTOR
16/20/26A) with 0.5 mm diameter mesh. Then, the
obtained jackfruit pulp (JP) was enzymatically treated,
resulting in the hydrolyzed juice (HIJ).

The HJI and JP were processed by spray drying, where
the JP was diluted with 50% water (DJP) and filtered
through a 300 pm diameter sieve. Thereafter, the DJP and
HJ were mixed with two different maltodextrin concen-
trations (DJPM and HIM). After the spray drying treat-
ment, the samples were reconstituted (DJPMR and HIMR)
in water to the initial total soluble solids concentration.

Enzymes

Three different commercial enzymes were used; (1) Pec-
tinex Ultra Pulp® (PUP®) with pectinlyase activity pro-
vided by Novozymes® (Cuautitlan Izcalli, México), (2)
Celluzyme® (C®) where the cellulase, hemicellulase, and
beta-glucanase activities are the principal, and (3) Cel-
luzyme X Conc® (CC™) with xylanase as main activity and
hemicellulase and beta-glucanase as secondary activities.

@ Springer

C® and CC® enzymes were provided by PIQ® (Cuautitlan
Tzcalli, México).

Enzymatic hydrolysis

A volume of 100 mL of jackfruit pulp was treated with the
3 individual commercial enzymes (Pectinex Ultra Pulp®,
Celluzyme® and, Celluzyme X C®) and their binary mix-
tures (3 treatments) in a ratio of 1:1 (volume/volume),
under constant incubation conditions (37 °C, pH 5.3,
200 rpm, 3 h, concentration 3% v/v). A simplex lattice
mixture design with 3 factors (individual enzymes) was
used, using the Analysis of variance (ANOVA) for the
comparison of means with the viscosity and reducing sugar
as studied responses. Then, the best enzymatic treatment
was optimized by RSM with 2 chosen factors (enzyme
concentration and incubation time) at three levels
(Table 1). A 2-second order polynomial model (Eq. 1) was
used for the response parameter (¥), measured as viscosity
) and reducing sugars (¥gg):

(ﬁviscu\iLy

k k
y= B S hor S S B ke ()
i=1 i=1 i< j

STATISTICA version 10.0 software package was used for
statistical analysis.

Spray drying

Drying was carried out in a rotary disc particle dryer LPG-
5 (CIMA INDUSTRIES INC, China). Two different spray
drying conditions were used for the samples. The DIP was
dried at 110 °C inlet temperature (T;), 16.7 mL min~" feed
speed (F;), 25,000 rpm nozzle rotation velocity (Rp), 10
and 25% maltodextrin concentration (MC) in relation to the
total soluble solids/weight (TSS/w). The HJ was dried at
110 °C (T;), 8.3 mL min~! Fs and to 40 and 50% MC
(TSS/w).

Table 1 Factorial 3* experimental design used by RSM for the
enzymatic hydrolysis with PUP® + C® applied to jackfruit pulp

Treatments Enzyme concentration (EC) Incubation time (T)
X1 (Fw/v) X2 (h)
1 1 1
2 1 2
3 1 3
4 2 1
5 2 2
6 2 3
7 3 1
8 3 2
9 3 3
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Drying yield

Drying yield was calculated by the relation between the
solid content in powder and the solid content in the feeding
material (Eq. 2):

Solids content in powder

Yield = 100 (2)

X
Solids content in the feeding material

Rheological measurements

The rheological study was performed on the samples (JP,
DIJP, HI, DIPM and HIM) before the drying process, as
well as on the reconstituted powders (DJPMR and HIMR),
using a DISCOVERY HR-1 (TA Instrument, New castle
DE) rheometer with a Peltier plate system attached to a
circulating water bath (WiseCircu, Korea, Mod. WCR-P6),
at controlled stress and temperature (25 °C), with cone and
plate geometry (d = 60 mm, 2° angle). The mechanical
properties were measured under simple shear flow. The
storage (G') and loss modulus (G”) were measured under
small-amplitude oscillation with a frequency range from
0.1 to 200 rad s~' (Medina-Torres et al. 2016). The juice
viscosity was measured under constant conditions of tem-
perature (25 °C) and deformation speed (50 s7h during
5 min, with measurements each 30 s (10 points per
decade).

The enzymatic hydrolysis was estimated by a viscosity
reduction curve. First, the enzymatic mixture was added to
3 kg jackfruit pulp contained in an incubation tank with
controlled temperature, provided with a pump ProMinent
(Heidelberg, Germany) for the sample recirculation
(3.3 L min™"). Then, 5 mL of sample were taken and
immediately placed in the rheometer for the viscosity
determination. The first measurements were taken each
30 s during 20 min at incubation temperature, later the
samples were taken and measured, each 20 min for 3 h.

Physicochemical properties

The physicochemical properties were determined accord-
ing to the following methods: The humidity, water activity
(ay,), titrable acidity, total ash, total soluble solids (TSS),
reducing sugars content (dinitrosalicylic acid DNS),
ascorbic acid (2,6 dichloro indophenol colorimetric
method) were determined by AOAC and Horwitz (2005).
The total sugars using the methodology of DuBois et al.
(1956), the solubility with the method described by East-
man and Moore (1984) and the color using a tristimulus
colorimeter (Konica Minolta CR 400, Japan) under D65
lamp (Saxena et al. 2012). All samples were evaluated in
triplicate and analyzed by one-way ANOVA at a

significance level of p < 0.05 and a LSD test for mean
differences with STATISTICA version 10.0.

Total carotenoids

5 g of sample were immersed in 20 mL of acetone reactive
grade (99.5%, reagent ACS) for 2 h. The carotene layer
was separated using petroleum ether (reagent ACS)
through a separating funnel. The volume was adjusted to
50 mL with petroleum ether and the layer was passed
through sodium sulfate over the funnel in order to remove
moisture. The optical density of the layer was measured at
452 nm using a CARY 50 Bio UV visible spectropho-
tometer (Agilent Technologies, CA, United States) and
ether as a blank (Ranganna 1986). The total carotenoids
were calculated with Eq. 3.

mg \ _ (3.856 * po*Vm*100)
100g) Ws + 100

Total carotenoids ( (3)
where: po = optical density of the sample (mg/mL);
Vm = adjusted volume (mL); Ws = weight of sample (g).

Differential scanning calorimetry

4 mg of powder samples equilibrated at 20 °C were placed
in a perforated aluminum pan (aluminum standard, 40 pL
of internal volume) and an empty perforated crucible was
used as the reference before heating. Two cycles of heating
and cooling ramp from 0 to 110 °C at 10 °C min~" with a
nitrogen gas flow (60 mL min~') were used for the dif-
ferential scanning calorimetry analysis (Mettler-Toledo
823, Greinfensee, Switzerland).

Quantification of carbohydrates by high performance
anion exchange chromatography (HPAEC)

The concentration of carbohydrates was determined by
HPAEC thanks to a Dionex ICS-5000 (Thermo Fisher
Scientific, CA, USA) chromatographic system equipped
with a pulsed amperometric detector (PAD). A guard col-
umn and a CarboPac PA100 column were stabilized at
28 °C with 28 mM NaOH with a 0.28 mL min~" flow rate
for 10 min before the injection of 70 pL of each sample at
a concentration of 0.2 mg mL~'. Samples and standards
were eluted with a 28 mM isocratic NaOH gradient, at a
flow rate of 0.28 mL min~' for 65 min at 28 °C. To define
the elution time of the standards in the gradient and the
concentration curve, a mixture of standard sugars was used
(a-L-rhamnose (6-deoxy-L-mannose) monohydrate
(> 98.0%), D(+)-mannose (> 99.5%), bD-(4)-xylose
(= 99.0%), vL-(4+)-arabinose (> 99.0%), bp-(—)-fructose
(= 99.0%), sucrose (= 99.5%) and D-(+)-anhydrous glu-
cose (= 99.5%), all of them from Sigma Aldrich) were
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injected at 4 concentrations (0.025, 0.05, 0.1 and

0.2 mg mL™").

Results and discussion
Enzyme selection

All enzymatic treatments show important reductions from
88.52 to 94.76% in the viscosity values compared with the
control (Table 2). Nagar et al. (2012) report a decrease of
11.4% and 15.04% for apple and pineapple fruits respec-
tively. Sreenath et al. (1995) performed enzymatic lique-
faction in pulp of some mango varieties, where the highest
yield was obtained for the Raspuri variety with Pectinex
and Cellulast, resulting in a reduction between 60 and 80%.
Finally, Chauhan et al. (2004) achieved a viscosity reduc-
tion up to 94.6% in jackfruit pulp after filtration throngh
muslin cloth, this coincides with the current study without
filtering after enzymatic hydrolysis, for treatments with
CC®, the mixture of CC® with PUP® and the mixture of
PUP® with C® (Table 2). In this sense, the matrix com-
position defines the initial viscosity, which is affected by
enzymatic treatment. However, there is a statistically sig-
nificant difference between the viscosity measured for
samples treated by an enzymatic mixture and the viscosity
measured for samples obtained by single enzyme treatment
(p < 0.05).

Regarding reducing sugars (RS) (Table 2), a statistically
significant difference was also found among the treatments,
where the greatest release of reducing sugars was obtained
with the treatment with the enzyme PUP®, followed by its
mixing PUP® + C® and PUP® + CC®. In this sense,
Nagar et al. (2012) reported an increase for this parameter
by 4.01 and 18.35% in apple and pineapple pulp respec-
tively, these samples were treated with xylanase. In this
regard, Molina (2011) attribute the RS increase to the
polysaccharides hydrolysis into monosaccharides. In this
way, the pectin in the samples is hydrolyzed in

galacturonic acid by the action of pectinase. However, this
increase is influenced by the specificity of the enzymes
involved in the treatments, in relation with the composition
of substrates (polysaccharides) contained in the food
matrix. GuptaU and RaoC (1963) reported the presence of
L-thamnose, D-xylose, L-arabinose, p-glucose, D-galactose
and p-galacturonic acid as the main components in jack-
fruit after acid hydrolysis. In this study, the presence of
fructose, glucose, sucrose, and mannose in the jackfruit
pulp was found (Table 2); an increase of the first three
sugars and a diminution of mannose by enzymatic
hydrolysis were observed.

Sreenath et al. (1995) reported when treating mango
pulp with Pectinex and Cellulast a reduction of viscosity
higher than that obtained by the exclusive use of individual
enzymes. It can be attributed to the synergy that exists
when combining enzymes with pectinolytic and cellulase
activities; long chains of pectin and cellulose are separated
simultaneously and each substrate is more available for
enzymatic reactions (Vaillant et al. 1999). Taking the
viscosity reduction as the first criterion and the RS increase
as the second criterion, the best treatment (p < 0.05)
appeared to be the mixture C® + PUP® with 94.76% and
347% respectively. Therefore, this treatment was the most
appropriate to be optimized.

Enzymatic optimization using response surface
methodology (RSM)

A correlation model was found for viscosity parameter
(Fyiscosity) With a value of p equal to 0.98 for lack of fit test
(Eg. 4). The contour graph shows an inverse dependence
between viscosity and time (T); as time increases, viscosity
decreases and the lowest value is obtained at 3 h (Fig. 1a).
However, viscosity is not really influenced by enzyme
concentration (EC). This can be explained by the amount
of pectin present in the pulp (from 3.2 to 5.8%), since
pectin is the main polymer responsible for viscosity (Hag
2006). An important consideration is the mixture of the

Table 2 Effect of the enzymatic treatments of the jackfruit pulp on the viscosity and reducing sugars

Treatment (tmt) Viscosity (Cps)

Viscosity reduction (%)

Reducing sugars (mg mL~")  Increase reducing sugars (%)

1 Celluzyme (C)® 12,57 + 6.41°°  91.70 = 3.67%
2 Celluzyme X C (CC)® 10.88 + 3.74*  92.82 + 2.14°
3 Pectinex Ultra Pulp (PUP)®  17.39 4+ 0.60°  88.52 + 035"
4 C®4cCC” 12.37 £ 4.87°"  91.83 £ 278"
5  C® 4+ PUP® 7.94 £ 0.82° 9476 = 0.47°
6 CC® 4 PUP® 993 + 225 9345 + 1.28°

24.54 + 0.19° 39.64 + 1.1°
3246 + 1.35¢ 84.74 + 7.7¢
98.31 + 3.28° 459.51 + 18.69°
30.55 + 4.83% 73.86 + 27.49%
78.50 £+ 1.93° 346.77 + 11°
63.74 + 0.38° 262.8 + 2.2°

(n &+ SD) Different letters in the same column indicate significant difference between enzymatic treatments (p < 0.05). Initial viscosity
value = 141.46 £ 0.85 cps; initial reducing sugar value = 17.57 £ 0.55 mg mL~'
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Fig. 1 Contour plot of the influence of PUP® + C¥ enzyme concentration and incubation time on a viscosity and b reducing sugars. ¢ Decrease
in viscosity due to the effect of treatment with PUP® + C® at (1%, 3 h) on the jackfruit

enzymes, which includes pectinlyases for PUP® as cellu-
lases, hemicellulase and beta glucanases for C®, acting
together in a synergistic and specific manner. In a first time,
the cellulases and hemicellulases depolymerize the cell
wall, and then, the pectinlyase catalyzes the eliminatory
cleavage of (1,4)-o-p-galacturonan methyl ester (Vaillant
et al. 1999). In this sense, increased hydrolysis times let to
a complete hydrolysis of polysaccharides complexes.

Pviscosity = —14.2078T + 2.8388T2 — 5.8160EC
+ 0.9873EC? + 7.8423TEC — 1.4016TEC?
— 1.9481T?EC + 0.3581T°EC?
“)
Regarding reducing sugars parameter (ygg), the pro-
posed response surface model (Eq. 5) presented a satis-
factory value of R? of 0.9213. The contour plot indicates

RS directly depends on the enzymatic concentration, since
the maximum values are obtained at high enzyme

concentration (2.8-3%) and the minimum at low enzyme
concentrations (1%). On the other hand, it was observed
that the reducing sugars liberation is not time dependent
(Fig. 1b). Thus, while viscosity depends directly on the
incubation time due to the concentration of pectin in the
bulbs of jackfruit, the release of RS is dependent on
enzyme concentration, because their release is controlled
by the depolymerization of polysaccharides in the pulp.
Chowdhury et al. (1997) found the main sugars in the
edible part of the jackfruit were glucose, fructose and
sucrose.

Yrs = 127.05T — 19.95T% + 152.39EC — 23.98EC>
— 131.42TEC + 26.78TEC? + 21.72T?EC (5)
—4.24T?EC?

Finally, the viscosity kinetics shows a decrease of
79.28% (27.09 cps) in the first 20 min with respect to the
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initial value (130.81 cps) and up to 94.6% (7.03 cps) at
180 min (Fig. lc).

Rheological behavior of the different juices

The simple shear test was carried out for different samples:
controls (DJP and HI), HJ with maltodextrin (40 and 50%
w/TSS) before (HIM) and after of drying (HIMR), as well
as for DJP with maltodextrin (10 and 25% w/TSS) before
(DJPM) and after drying (DJPMR).

Non-Newtonian fluid behavior was observed for shear
thinning to flow (pseudoplastic), (Fig. 2a) for all samples;
as the shear rate increases, the viscosity decreases. Also,
these materials present structural changes as the deforma-
tion increases, which can generate a break or rearrange-
ment of the chains until reaching a more stable state. At
high concentrations, the polysaccharide molecules become
entangled and unraveled after a period of time, being sta-
bilized by intermolecular hydrogen bonding associations
and non-covalent interactions (Garcia-Cruz et al. 2013).
Thus, for the HIM (40%), a behavior very similar to starch
is observed, due to the maltodextrin content. This sample
has a non-Newtonian behavior because when the shear rate
increases, its viscosity slightly decreases until it reaches a
plateau; this behavior may be due to the low viscosity of
the HJ and the possible rupture of the chains during spray
drying.

For the oscillatory shear stress test for DJP, DJPM
(10%), DIPM (25%), DJPMR (25%), HIMR. (40%), HIM
(50%) and HIMR (50%), it was observed that the storage
(G") or elastic modulus is greater than the loss (G”) or
viscous modulus. This evidences the formation of a strong
gel (Fig. 2b). This behavior coincides with that reported for
mango peel pectin (Koubala et al. 2009). On the other
hand, for the samples of HJ, DJPMR (10%), HIM (40%)

10
® DIPM 10%

DIPM 10% R
DIPM 25%

= DIPM25%R
DIP

0.1
HIM 40%

Viscosity(Pa.s)

® HIM 40%R
[ ]

0.0 HIM 50%
HIM 50%R

Hl

0.001

Shear rate (1.5%)

Module (Pa)

0

the viscous modulus (G”) is greater than the elastic (G'),
this is characteristic of samples without gelatinization due
to their low viscosity. Thus, it was found that DJPMR
(10%) and HIMR (40%) do not exhibit a behavior similar
to that of the control (DJP and HJ), nor to their controls
before drying (DJPM (10%) and HIM (40%)). This is
possibly due to the low concentration of the encapsulating
material. The thermal treatment and the atomization could
generate a breakdown of the structures, so that they lose
their capacity to rearrange.

Glass transition temperature and drying
performance

The T, value (Table 3) in the samples decreases with the
addition of maltodextrin in mixtures with high sugar con-
tents, this phenomenon is attributed to the interaction of the
simple sugar (Table 4) in the jackfruit samples and the
maltodextrin  (glucose and fructose at 0.22 + 0.
07 mg mL~" and sucrose at 0.15 + 0.03 mg mL™") with
the water causing a plasticizing effect. In this sense, Goula
et al. (2008) reported the plasticizing behavior in mango
fruit with above 40% maltodextrin content (weight frac-
tion). This is explained by the interaction of water with the
insoluble material (pulp) and the soluble low-molecular-
weight carbohydrates by means of dipole—dipole interac-
tions of intra and inter macromolecular hydrogen bonds of
water with soluble solids (sugars), this difficult the drying
process and increase the humidity in the powder (Goula
and Adamopoulos 2010) as a result of low moisture dif-
fusibility. Moreover, there is a relationship between the
concentration of sugars and acids present in the samples
with the easy of water evaporation during drying. Shavakhi
et al. (2012) found drying indexes of 0.27, 0.51 and 0.85
for fructose, glucose, and sucrose respectively; this
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Fig. 2 Graphics simple test (a) and oscillatory shear (b) in pulp samples (JP) and hydrolyzed juice jackfruit (HI) spray dried
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Table 3 Physicochemical characteristics of samples treated by spray drying and controls

Treatment TSS (°Brix) Viscosity (cps)* Tg (°C) Drying yield (%)
Initial solution Reconstituted solution

1 DJP 11.7 + 0.8 79.61 + 11.68° uD uD uD

2 DIPM 10% 13.5 £+ 0.5° 100.83 + 11.17°* 96.72 + 11.86™* 65.76 + 0.41° 50 + 1.8°

3 DIPM 25% 15.6 + 0.3¢ 130.89 + 16.90°4 123.57 + 14.93%4 44,62 + 0.50° 57 + 4.7

4 HI 24.6 + 1.4° 7.66 + 0.459 uD UD uD

5 HIM 40% 3124+ 17" 13.27 + 0.74% 11.53 £ 0.06° 57.25 + 0.42° 654 + 5.8%

6 HIM 50% 353 +0.2° 15.12 + 0.4194 14.33 £+ 0.1%4 40.76 + 0.64% 74 £3.3°

(n = SD) Different lowercase letters in the same column indicate significant difference between samples (p < 0.05) and *different uppercase
letters in the same row indicate significant difference between the viscosity values (p < 0.05). Total soluble solids (TSS), Diluted jackfruit pulp
(DJP at 50%), Hydrolyzed juice (HJ), Maltodextrin (M), Glass transition temperature {TK), Undetermined (UD)

Table 4 Physicochemical characteristics of the best treatments in enzymatic hydrolysis, spray drying and control

Physicochemical characteristics P HJ HIM* HIMR*
Humidity (%) 74.92 + 0.26° 79.38 + 0.00¢ 71.38 + 0.00° 69.06 + 1.14*
Ashes (%) 0.78 = 0.01° 0.78 £ 0.01° 0.69 £ 0.00° 0.70 + 0.01°
Titratable acidity (%AC) 0.40 £ 0.02° 0.55 & 0.02" 0.49 + 0.02° 0.62 + 0.05°
TSS (“Brix) 24.1 +0.42° 24.25 + 0.78° 31.40 £ 0.42° 32.0 £+ 0.85°
Total sugars (/100 g) 1241 = 4.52° 15.12 £ 1.37° 2175 £ 1.13° 2385 + 1.49°
Reducing sugars (g/100 g) 427 £ 0.07° 15.96 = 2.57° 16.69 =+ 0.38° 16.95 + 1.84°
Glucose and fructose (mg mL™") 1.35 £ 0.14° 2,18 £ 0.27° 2.33 + 0.65° 218 £ 0.74°
Sucrose (mg mL™") 1.20 £ 0.07* 1.85 = 0.21° 1.69 £ 0.69° 1.65 + 0.91°
Mannose (mg mL™") 1.0 = 0.14° 0.14 = 0.14" 033+ 0217 027 + 0.16"
Ascorbic acid (mg/100 g) 15.67 = 1.15° 17.33 + 4.62° 17.33 + 2.52° 18.33 + 2.08°
Total carotenoids (ug/100 g) 64.40 + 5.99" 113.37 £+ 0.55° 81.74 £ 0.55® 71.72 & 22.36°
Color

L 41.89 + 1.83° 42.15 £+ 3.3° 35.18 £ 0.30° 34.43 + 0.05°
a — 0.95 £ 0.34° — 246 = 1.03°° — 296 + 048" — 377 £ 0.69°
b 25.17 + 0.66° 23.19 + 0.71°*F 18.59 + 2.55 19.51 + 1.08°

(n £ SD) Different letters in the same column indicate significant difference between samples (p < 0.05). Citric acid (CA), *(50%: TSS/weight)

indicates that fructose is more difficult to dry followed by
glucose and sucrose. This behavior is in accordance with
the results obtained for this study, where lower fructose,
glucose and sucrose concentrations were found for the DJP
than for the HJ (Table 4). This explains the lower required
maltodextrin concentration for DIP drying, compared to
the amount used for the HJ. In addition, the quantity of
water presents in the sample before drying is related to
performance process. Thus, a low yield was observed in the
DIP drying, which is due to the energy required for
evaporating the water of the sample in the drying process.
According to Grabowski et al. (2006), hydrolyzed samples
with high solids contents and low viscosity show high
drying performance (Table 3), because of the enzymatic
treatment and the addition of maltodextrin. In this way, the

HIM 50% treatment presents a higher performance and its
rheological properties are not affected by spray drying.
Then, this treatment is suitable for the stabilization of the
hydrolyzed jackfruit pulp.

In another hand, the physical parameters of the spray
drying treatments and the controls (DJP and HI) show an
increase in TSS and viscosity with the addition of mal-
todextrin. This is in accordance with the results found by
Quek et al. (2007) in watermelon juice. A non-significant
reduction in viscosity was found between the initial and
reconstituted solution in the treatments; this behavior can
be associated with the rearrangement capacity of the
sample’s molecules, induced by the spray drying temper-
ature and the particle size (Goula and Adamopoulos 2010).
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Physicochemical characterization

The physicochemical characteristics of JP and the opti-
mized enzymatic hydrolysis treatment (HJ), show an
increase of moisture, titratable acidity, reducing sugars,
total carotenoids content and a decrease of the concentra-
tion of mannose in HJ (Table 4, p < 0.05). This can be
explained by the hydrolysis treatment, since these com-
ponents are liberated by cellular wall depolymerization of
jackfruit. Chauhan et al. (2004) reported an increase in
titratable acidity, related to the release of carboxyl groups
from the pectin molecules. Also, Faria et al. (2009)
reported a total carotenoids content from 34.13 to
15034 pg per 100 g of the jackfruit fresh sample
depending on the state of ripeness of the fruit. This coin-
cides with the results obtained in this study. An increase of
75% in the total carotenoid content was observed in the HJ
with respect to the JP, due to the release of compounds by
enzymatic hydrolysis. In addition, a statistically significant
difference (p < 0.05) was not found between the HIM and
the HIMR, which means that drying temperature does not
affect the carotenoid content, due to the protector effect of
maltodextrin.

Moreover, a statistically significant difference is
observed between the hydrolyzed juice and the hydro-
lyzed juice plus maltodextrin in the percentage of
humidity, ash and total soluble solids (TSS). The hydro-
lyzed juice plus maltodextrin reconstituted presents lower
humidity (69.0%), but higher ash (0.78%) while hydro-
Iyzed juice presents higher humidity (79.38%) and lower
ash (0.70%). This is due to the high amount of TSS
present in the sample, because the maltodextrin addition
increases the TSS from 24.25° Brix (hydrolyzed juice) to
32° Brix.

For the color parameter, Chauhan et al. (2004) observed
a decrease of this parameter after enzymatic hydrolysis.
This could be associated with the heat treatment for
enzymatic inactivation. However, in this study, no statis-
tically significant difference was found between the color
parameter of pulp and the hydrolyzed juice. However, a
statistically significant difference was found between the
pulp, the HIM and the HIMR in all the parameters. This is
due to the addition of the encapsulating material (mal-
todextrin), but there was no statistically significant differ-
ence between the hydrolyzed juice maltodextrin and the
hydrolyzed juice maltodextrin reconstituted. In fact, for
these parameters, it indicates that juice is not affected by
the drying process.

The physicochemical characteristics of the spray dried
jackfruit with 50% maltodextrin (TSS/w) were determined
and values were obtained for humidity 7.4 = 0.13%, ash
206 £ 0.05, water activity (a,) 0.1987 £ 0.0042, solu-
bility 98.90 + 0.09%, «color L 98.90 £ 009, a*

@ Springer

— 2.03 £ 0.25 and b* 21.32 & 1.92. These results differ
from those obtained by Thaiphanit (2012) when treating
hydrolyzed jackfruit juice added with maltodextrin (38%
w/volume) and spray drying (150 °C). A humidity of
57.37% and ash of 0.36% were reported. Additionally,
Wong and Tan (2017) reported a humidity content of
6.68%, ay, of 0.2, solubility of 98.71%, L values of 8§6.49,
a* of 0.90 and b* of 38.89 for jackfruit powder spray
dried at 160 °C, with 30% maltodextrin from juice
hydrolyzed with Cellulast® (yields of 66.9%); they con-
sider that the values obtained for a, are considered
stable (< (0.6) against the browning, microbial activity,
hydrolytic, enzymatic and auto-oxidation reactions (Mar-
ques et al. 2007). Furthermore, values lower than 10% for
humidity are considered safe (Tze et al. 2012), the dif-
ference of colors obtained are influenced by the raw
material and this differs depending on the state of matu-
rity, harvest season and place of production (Goswami
et al. 2011).

Conclusion

The enzymatic treatment with celluzyme ® and Pectinex
Ultra Pulp® applied to the pulp of jackfruit favored the
physicochemical properties by increasing the content of
total carotenes and reducing sugars. They were released
thanks to the synergistic action of the pectinase and cel-
lulase activities. In the same way, the response surface
model indicates a direct relationship between viscosity and
incubation time, due to the concentration of pectin in the
bulbs of jackfruit, as well as a dependence of the reducing
sugars on enzyme concentration, since reducing sugars are
released by the depolymerization of their respective
polysaccharides present in the pulp. In fact, the viscosity
reduction curve was correlated with the obtained response
surface model with respect to the initial value (130.81 cps)
up to 94.6% (7.03 cps) at 180 min. On the other hand, the
hydrolyzed juice spray-dried with 50% of maltodextrin had
the best yield and presents the rheological and physico-
chemical properties similar to the fresh product. However,
the vitreous transition temperature of jackfruit powder was
influenced by the addition of maltodextrin, inducing the
plasticizing effect of water in the treatments because the
simple sugars addition. In this case, we can conclude that
the spray drying is suitable for jackfruit juice because it
does not modify its physicochemical characteristics and
rheological behavior.
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6.2 Microfiltration of jackfruit juice (Artocarpus heterophyllus L.) assisted by
ultrasound: Effect of operating conditions on process performances,
physicochemical properties, and fouling reversibility.

6.2.1 Introduccion

El uso de sistemas de filtracion acoplados a ultrasonido (US) representan una
alternativa innovadora para la reduccion de los fendmenos de colmatacion en la
clarificacion de jugos de frutas complejos como el de jaca, debido a que se ha
reportado un incremento del rendimiento de proceso en los sistemas asistidos, sin
embargo, estos pierden intensidad al ser difundidos a través del agua e incrementan la
temperatura del fluido. En el “Laboratoire de Rhéologie et procédés”, se ha
desarrollado un dispositivo que, por medio de una placa metélica acoplada a un
transductor electrostatico, suministra las ondas de US directamente en la superficie de
la membrana sin incrementar la temperatura. La aplicacion de este sistema acoplado,
no ha sido evaluado en jugos pulposos, por lo que se propuso estudiar el efecto del
acoplamiento de los US a un sistema de microfiltracion tangencial sobre el
rendimiento de proceso, las propiedades fisicoquimicas y compuestos de interés del
jugo de jaca. La microfiltracion bajo US (modo preventivo) se realizd en un sistema a
nivel laboratorio evaluada por la influencia del tamafio de poro (0.1 y 0.22 um, PVDF
plana), flujo tangencial (0.5 y 0.3 L.min™) y la aplicacion de US (con/sin) (20 kHz; 8
W.cm), sobre el flux y las propiedades fisicoquimicas del jugo. La microfiltracion
con US en la membrana de 0.1um, duplicé el flux a bajas presiones transmembranas y
alto flujos de alimentacion, esto pudo deberse al efecto sinérgico que ejercieron los
US con el flujo de alimentacion. Asi, el flujo de alimentacion incrementd la
hidrodinamica del sistema, mientras los US tuvieron la capacidad de inducir la
formacion de microcorrientes y microburbujas, que evitaron la deposicion de las
particulas en la superficie de la membrana. En la filtracion con la membrana de 0.22
pm se observo la disminucion inmediata del flux, relacionado con el tamafio de las
particulas, ya que éstas al pasar a través del poro de la membrana, indujeron su
obstruccidn y posterior formacion de la capa de deposicion, mientras los US, a medida
que incrementd la presion transmembrana (1.2 bar), indujeron la formacion de
microburbujas, las cuales al implotar desplazaron las particulas en la superficie de la

membrana. Ademas, los US conservaron las propiedades fisicoquimicas determinadas
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en el jugo tratado y promovieron la liberacion de compuestos de interés bajo las
condiciones de estudio.

Abstract

Microfiltration coupled to low-frequency ultrasound (US) device applied to the
clarification of Jackfruit juice was study in terms of ultrasonic wave effect on process
performance, physicochemical properties and components of nutritional interest.
Hermia model and Espinasse methodology were used to reveal clogging phenomena
under several experimental conditions. US irradiation performed during filtration with
0.1um PVDF membrane increased 3 times the flux at low transmembrane pressure due
to the synergy between the feed cross flow and US by changing the hydrodynamics at
the membrane surface. In this sense, the microfiltration with US and 0.22 um PVDF
membrane showed flux stability with the pressure variation. The cake layer formation
and intermediate pore blocking were confirmed by Hermia model. US does not affect
the physicochemical properties of the juice and promotes the release of carotenoids

from the feed juice inside the permeate.

Highlight

Reversible fouling is possible with low frequency ultrasound during juice filtration.

The ultrasound application doubled the flux at low transmembrane pressure.

Ultrasound coupled with microfiltration released carotenoids from jackfruit juice.

Stability of the process by ultrasound irradiation in preventive mode was observed.

A synergic effect was shown between the feed cross-flow and ultrasound irradiation.

Keywords: Ultrasound; Microfiltration; jackfruit juice; Fouling reversibility; Hermia

model.
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1 Introduction

Membrane filtration technology (MFT) in food industry is mainly used to separate and
concentrate components of interest present in fruit and vegetal juices. The use of this
technology has allowed replacing traditional pasteurization processes and thermal
evaporation for concentration, substantially reducing the damage to thermally labile
compounds and preserving the aromatic compounds that define the sensory profiles of
the juices. The clarification of juice with high pulp content by MFT is a great
challenge, due to the high concentration of fouling substances such as fruit cell-wall
polysaccharides, which are concentrated in the retained during the filtration process
(Jiraratananon and Chanachai, 1996). To reduce this drawback in microfiltration
systems (MF), and others process the juice is generally pretreated with enzymes
(Vaillant et al., 2001). However, although hydrolysis decreases this problem, some
investigations report the formation of the deposition layer even at low values of
volumetric reduction factors (VRF) between 1 and 1.5 in melon juice (Vaillant et al.,
2005). This deposition generates reversible fouling of 29.4% and irreversible of 2.23%
in the case of kiwi juice at a VRF of 3.5 (Cassano et al., 2007), indicative of low
process performance. In jackfruit, an irreversible fouling of 30.28% was reported in a
stirred tank frontal system using 0.45um membranes (Navarrete Solis, 2014). The
coupling of some emerging technologies has been proposed to reduce fouling
problems, achieve stability and better process performance, among which ultrasound
(US) stands out (Behrend and Schubert, 2001). Ultrasound is generated by an electric
energy that is transformed by transducers, its effect is associated with complex
phenomena such cavitation, which explains the generation and evolution of
microbubbles in a liquid medium, generating compounds release and changes in the
hydrodynamic of the process (Chemat et al., 2011; Madrona et al., 2019), acoustic
streaming refers to a flow in the direction of sound field, or microstreaming (Leighton,
1997).

Thus, ultrasonic assisted filtration through water baths (Kobayashi et al., 2003;
Muthukumaran et al., 2004), has been used successfully to increase filtration yields of
industrial wastewater, which are generally considered difficult to process (Kyllonen et

al., 2005). It can also be applied to the production of fruit extracts and beverages, it has
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been reported that it increases the useful life of the filters, preventing the fouling and
deposition of particles on the membrane surface (Grossner et al., 2005) by applying
low frequency US (between 20 and 50 kHz) in filtration units (Kyllonen et al., 2006).
On the other hand, Hengl et al. (2014) coupled a tangential flow ultrafiltration system
with a low frequency ultrasound device (20 kHz; 90 W power; 20.5 W.cm), through
the development of a vibratory blade which allows the control and direct application of
ultrasound; from the feed channel of the treated suspension and along the entire
membrane. The filtration cell is designed with a rectangular channel section for
hydrodynamic control. The ultrasound waves are propagated by means of series of
compression and decompression throughout the entire irradiated solution, applied
continuously with long operating times, with no apparent damage to the membrane
(Jin, 2014). This system managed to increase the permeate flux about 3 times for
Laponite clay suspension, demonstrating the effectiveness of the coupling. However,
there are no reports of the use of this coupling in the treatment of pulp juices to obtain

a clarified beverage.

In order to evaluate the effectiveness of the coupling of ultrasound / microfiltration
during the clarification of jackfruit, the reversibility of clogging has recently been
studied by means of the technique proposed by Espinasse et al. (2008), consisting in an
alternative filtration procedure of increase-decrease transmembrane pressure, and
Hermia (1982) which proposed a model to reveal the different mechanisms of clogging

of the membranes.

In this sense, the Hermia models together with the Espinasse methodology can provide
enough information to understand the phenomena of membrane clogging and help
identify the effectiveness of ultrasound during the Jackfruit filtration process.
Therefore, the objective of this work was to study the effect of the coupling of US to a
tangential microfiltration system on the process performance for different operating
conditions. Physicochemical properties, components of nutritional interest of jackfruit
juice (Artocarpus heterophyllus L) was also analyzed during microfiltration process
and the discussion was stated on the effect of the filtration parameters.
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2 Materials and methods

2.1 Juice preparation

Jackfruit juice used in this work was made from hydrolyzed powder juice obtained by
spray drying according to the methodology used by Navarrete-Solis et al. (2019). This

powder was reconstituted in water at 24 ° Brix for each experiment.

2.2 Filtration unit and preventive mode operation

The cross-flow filtration system (effective surface=4.08x10* m?) is presented in
Figure 1 (Jin, 2014). During the filtration, the feed solution, denoted as retained, was
pumped (Mono pump LF series) from a high-pressure resistant vessel (Millipore,
capacity 5 L) to the filtration cell and the cross-flow rate was quantified by magnetic
flow meter (Optiflux 6300C, Krihne). The pressure was applied via purified
compressed air, and was monitored by two pressure gauges (FP 110 FGP sensors&
Instrument) at both the inlet and outlet of the filtration cell. The filtration temperature
was maintained at 25°C by a thermostatic bath (Thermos & Scientific SC 150 A25,
HAAKE) and it was verified constantly by two sensors (YC-747D with K
thermocouples) at both inlet and outlet of the filtration cell. The permeate flux Jv was
monitored by measuring the mass variation in the reservoir vessel every 5 s with an
accuracy of 0.001g (Balance Precisa 400M). Polyvinylidene fluoride (PVDF, Orélis
Environnement) flat membranes with two pore sizes 0.1 and 0.22pum were used, at two
feed flows (0.5 and 0.3 L.min) and the application of ultrasound in preventive mode
consisting firstly that the feed flow is applied, then the ultrasound and finally the
transmembrane pressure was performed. An ultrasonic power per area of the blade
surface of 1.65 W.cm™ (70% amplitude) was used (Jin et al., 2015).
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Figure 1 Diagram of tangential filtration process coupled to ultrasound (20 kHz)
device (laboratory level) and provided with a flowmeter (FI), pressure (P) and

temperature (T) sensors.

2.3 Membrane conditioning

Before utilization, the membrane was delicately cut from the sheet to adapt the
filtration channel with a dimension of 102 mm long in tangential flow direction and 4
mm X 8 mm (width x length) in the flow section. Then the membrane conditioning was
carried out immediately by rinsing, immersing and compaction. Firstly, the membrane
was thoroughly rinsed with abundant deionized water for 5 min. Then it was immersed
in ethanol solution and deionized water (1:3 v/v) successively for 5 min every time; the
operation was repeated three times for to remove of glycerin preservative of a new
membrane. Finally, the membrane was rinsed again with abundant deionized water to

finish the immersing step.

Afterwards, the membrane was mounted into the filtration module and compaction was
carried out. Then a filtration run using deionized water was executed (Transmembrane
pressure=1.2 bar for 1 hour) for the shaping of definitive inner porous structure of the

membrane.
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2.4 Filtration procedure

For each filtration process, permeate flux is a key parameter that requires a
measurement as accurate as possible. In this study, permeate flux was determined by
mass variation (Am, Kg) at certain interval of time (At, s), described by the following

equation:

1 Am
Pp-Sm At

Ju(At) = Eq. 1

Where Jy (m3.m=2. s1), is the permeate flux within a time interval At (s) pp is the density
of permeate (kg.m), Smis the effective surface of membrane (m?). The permeate mass
was recorded every 5 s by the balance, instantaneous permeate flux was calculated

based on 10-values averaged mass.

Filtration runs were carried out according to Espinasse et al. (2008) method; this refers
to an alternating increase-decrease of transmembrane pressure (TMP) during the
filtration. Using this procedure, reversible fouling can be distinguished from deposit at
the range of applied transmembrane pressure (TMP). It also illustrates critical flux and
limiting flux, which reveals the filtration performance of a given dispersion (Jin et al.,
2014).

In addition, it is important to consider that within the filtration processes there are that
decrease the process performance, due to the following possibilities; complete pore
block, standard pore block, intermediate pore block and deposition layer. In this sense,
Hermia (1982) proposed a model corresponding to each of the existing clogging
mechanisms to identify the decrease in flux during the filtration process, based on the
law of power for non-Newtonian fluids.

Thus, the model of complete pore block (n = 2) corresponds to the following

expression:
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Where J is the flux, Jo is the flux initial, t is time and, k is a constant whose dimension
depends on the values on n. In this state, the size particle is equal that the membrane

pore, then, when the particle is arriving at the membrane surface these block the pores.

In the case of standard pore blocking (n=1.5) the model is (Eq 3):

1 1
\/—7—\/—]—0+Kzt Eq 3

In this model the particles are smaller than the membrane pores diameter, so they can
be introduced through of the pore and adhere to the walls, which reduces the volume of

the pore.

The model for the intermediate pore blocking (n=1) is follow for the eq 4:

1 1
7_E+K3t Eq4

In this case, the particles are similar to pore diameter, so the particle arriving at the
membrane and can seal some pores or overlap with other particles, this is similar to

complete pore blocking but it is less restrictive.
Finally, the cake filtration model (n=0) is represented by the equation 5:

1 1
]_ZZE-I_K‘l't Eq5

The model represents the case where the particles diameter is larger than the
membrane pores diameter, then the pores are blocked and the cake layer is form on the

membrane surface.
2.5 Physicochemical properties
The physicochemical properties were determined through the following methods: The

total soluble solids (TSS), reducing sugars content (dinitrosalicylic acid DNS),
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ascorbic acid (2,6 dichloro indophenol colorimetric method) were determined by
AOAC and Horwitz (2005). The total sugars using the methodology of Dubois et al.
(1956). All samples were evaluated in triplicate and analyzed by one-way ANOVA at
a significance level of P < 0.05 and a LSD test for mean differences with
STATISTICA version 10.0.

2.6 Total carotenoids

Five grams of sample were immersed in 20 mL of acetone reactive grade (99.5%,
reagent ACS) for 2 h. The carotene layer was separated using petroleum ether (reagent
ACS) through a separating funnel. The volume was adjusted to 50 mL with petroleum
ether and the layer was filtered in sodium sulfate over the funnel in order to remove
moisture. The optical density of the layer was measured by the absorbance at 452 nm
using a CARY 50 Bio UV visible spectrophotometer (Agilent Technologies, CA,
United States) and ether as a blank (Ranganna, 1986). The total carotenoids were

calculated with Eq 6.

mg ) _ (3.856*p0o*Vm=100) Eq. 6

Total carotenoids (
100g Ws%100

Where: po = Optical density of the sample (mg/mL); Vm = Adjusted volume (mL); Ws
= weight of sample (g).

2.7 Turbidity

The turbidity was determined using a turbidimeter (HACH 2100 Q15), the which
through of measurement of the intensity of light scattered by a standard reference
suspension, calculated the turbidity value of the sample. Firstly, the turbidimeter was
calibrated with standard solutions (10 to 800 NTU), later, the juice sample was placed
in the vial for its measure and the results were reported as nephelometric turbidity units
(NTU).
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2.8 Statistical Analysis

For the filtration process a 2° design was used, where the pore size (0.1 and 0.22pm),
volumetric flow (0.3 and 0.5 L.min™) and treatment with and without US (20 kHz,
70% amplitude; 1.65 W.cm?) were variated in two levels; the response variables
evaluated were the flux for the filtration and total soluble solids (TSS), turbidity, total
sugars, reducing sugars, ascorbic acid, total carotenoids in clarified (CJ) and retained
juice (RJ). Three runs of each treatment were carried out, and the data analysis was
performed with an ANOVA (0=0.05) and the comparison of means by LSD with the
software STATISTICAL 10.0.

3 Results and discussions

3.1 Effect of operating conditions and ultrasound on permeate flux

Tangential filtration of the jackfruit juice with the 0.1um membrane and feed cross
flows (Q) of 0.3 (FJ31) and 0.5 (FJ51) L.min, showed a decrease of flux regarding
the increase of transmembrane pressure (TMP) (Figure 2). This reduction is the
consequence of the particles deposition on the membrane surface due to pressure
gradient, where generally the larger particles block the pores of the active filtration
layer, forming a cover (false membrane), which increases the retention capacity (table
2) manly in the treatment without US, and consequently reduces the filtration
performance over time. This behavior was confirmed by the R? value for the Hermia
model, these shows that the principal resistance force present into filtration without US
is the cake layer formation (n=0) (Table 1). However, with the Q increase, a tendency
of the average steady-state flux decrease was observed; this response is contrary to the
US application in preventive mode (Figure 2), the coupled effect of the feed flow and
ultrasound irradiation prevent the immediate fouling of the membrane; in addition, the
flux was increased 3 times more than the treatment without US at TMP = 0.3 bar, this
behavior suggests a synergistic effect. Moreover, at low TMP, the concentrated layer
formed may be less cohesive than at high TMP, then, ultrasound which generates a

constant shear stress value may be more effective at low TMP when interaction
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between solutes is weaker. According to R? value (0.94 at 0.3 Bar) the cake layer is the
clogging model overriding at this condition.
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Figure 2 Influence of transmembrane pressure, feed cross flow (0.3 and 0.5 L.min™),
pore size (D pore=0.1 and 0.22 pm) membrane (PVDF) and ultrasound (20kHz, 70%
amplitude, 1.65 W.cm™) application (with and without) in preventive mode, on the
permeate flux in the microfiltration of jackfruit juice at 25°C. Different letters between

bars indicate significant difference between treatments (p< 0.05).

Then, when the TMP increases from 0.6 to 1.2 bar (Figure 2), the flux were decreased
(Table 1) since, the pressure promoted the addition of particles on surface of
membrane, producing the increased of resistance forces, the intermediated (R?=0.93)
and standard (R?=0.92) pore-blocking were presented mainly. In this sense, Chen et al.
(2006) reported that filtration with US is affected by the concentration and feed
solution properties, these being more effective with low concentration solutions and
large particle size. At high concentration, the nuclei number available for the cavitation
bubbles generation is increased, resulting in the attenuation of the ultrasound waves
both by dispersion and by the cavitation bubbles absorption. These matched with the
obtained in this study, pending the treatment without US and 0.1 um membrane was

found the decrement performance at low transmembrane pressures and when it is
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difficult to identify the clogging forces at high TMP. Nevertheless, the treatment with
US in preventive mode, showed an influence of US on the clogging phenomena during
the filtration process when TMP varying. It means that US has yet influence in the
clogging process of the membrane, proving their interaction effect with the

concentrated layer behavior.

Table 1. Values of correlation coefficient (R?) based on the Hermia model at different
transmembrane pressure during the microfiltration jackfruit treated with and without
us.

Tmt n=2 n=15 n=1 n=0
TMP R? R2 R2 R2
(Bar)
JF51 0.3 0.20 0.30 0.38 0.50
0.6 0.69 0.71 0.73 0.74
0.9 0.31 0.20 0.19 0.18
1.2 0.12 0.12 0.12 0.13
JF51US 0.3 0.53 0.63 0.72 0.86
0.6 0.70 0.92 0.93 0.94
0.9 0.51 0.55 0.58 0.62
1.2 0.42 0.71 0.49 0.25
JF31 0.3 0.45 0.51 0.56 0.62
0.6 0.66 0.67 0.67 0.66
0.9 0.12 0.10 0.09 0.06
1.2 0.02 0.02 0.02 0.10
JF31US 0.3 0.14 0.23 0.31 0.45
0.6 0.78 0.79 0.80 0.80
0.9 0.15 0.21 0.20 0.17
1.2 0.19 0.76 0.58 0.62
JF52 0.3 0.41 0.51 0.59 0.71
0.6 0.90 0.92 0.94 0.96
0.9 0.48 0.52 0.56 0.59
1.2 0.38 0.41 0.43 0.44
JF52US 0.3 0.08 0.08 0.08 0.08
0.6 0.74 0.80 0.82 0.82
0.9 0.48 0.52 0.56 0.62
1.2 0.67 0.69 0.72 0.75
Continua
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Continua
JF32 0.3 0.71 0.79 0.86 0.93
0.6 0.59 0.63 0.66 0.70
0.9 0.17 0.17 0.17 0.17
1.2 0.63 0.67 0.69 0.72
JF32US 0.3 0.28 0.41 0.51 0.65
0.6 0.57 0.61 0.64 0.71
0.9 0.79 0.79 0.79 0.78
1.2 0.29 0.32 0.36 0.42

Note: Tmt: treatment, TMP: transmembrane pressure.

On another hand, the filtration process without US for the 0.22pum membrane (JF32), a
significant difference (p<0.05) in flux was found with respect to the 0.1um membrane
(JF31) at low Q and with the increase in TMP (Figure 2). This behavior seems to be
directly related to the cake layer formation (R?=0.93 at 0.3 bar) and the intermediated
membrane blocking (R?=0.86 at 0.3 bar) mainly (Table 1), since the particles having a
smaller size than the pore, can be adhered to the walls during their passage through the
membrane, decreasing the effective pore size and consequently the flux. This blockage
hinders the passage of other particles and promotes the deposition layer formation
(Alventosa-deLara et al., 2014). In this sense, as the TMP increases the flux decrease
and the cake layer (R?=0.73 at 1.2 bar) is hard to remove. On the other hand, when Q
increases to 0.5 L.min}(JF52), an increase in flux is observed with respected to JF32
treatment (Figure 2), due to the increase in the recirculation speed, that strengthens the
cross-flow by dragging the particles from the filtration surface, which prevents the
deposition particles at low TMP (0.3 bar), this hypotheses match with the R? (0.71 at
n=0) value with respect to treatment at low Q (JF32). On the contrary, when increasing
TMP since 0.6 to 1.2 bar, the flux decreases to 50%, this behavior is due to the strong
adhesion of the particles into membrane pore. The R? fit with the Hermia model
suggests the influence of the four clogging-phenomena (Table 1) on flux decrease,
including the complete pore blocking. The same behavior was reported in studies
conducted for membrane cleaning (Alventosa-deLara et al., 2014). In this sense, the
increase in TMP could cause that, the particles detached from the deposition layer in
the membrane and are located near to the surface of the membrane, to return to
deposition layer. Also, the TMP could press them into the pore structure, then, they

could be compacted over filtration time, causing a considerable decrease in the flux.
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The 0.22um membrane at Q of 0.3 L.min" with US (FJ32US) showed a fall in the flux
with respected to treatment with 0.1 pum membrane (FJ31US) at same flow, however, a
subsequent stabilization of the flux (Figure 2) was observed during the increase of the
TMP. The clogging model shows that the cake layer formation and intermediate
blocking were present at 0.3 and 0.6 bar (Table 1), then the flux was fit to four model
clogging with R? value of 0.78 and finally at high pressure was not significant fit
(R?<0.4), in this case, this behavior means that has reached a state of equilibrium. This
may be due to a coupled effect of the feed flow, US and membrane pore diameter.
Alventosa-deLara et al. (2014) reported that when there is pore blockage due to
particles smaller than the membrane pore size, the deposition layer is formed,
promoting flux reduction, then comes a point in which particles that accumulate tend
to be in balance with the particles that are carried away from the membrane by the
action of shear forces produced by the cross-flow., explaining a more stable flux. In
addition, Mirzaie and Mohammadi (2012) reported that transmembrane pressure plays
a very important role over flux in assisting US in filtration. Thus, a high TMP
increases the flux until a limit value dependent on the composition of the fluid that is
processed. Upon reaching the critical TMP, the hydrodynamic conditions of the system
change due to the accumulation of solids in the retentate, so that the recirculation speed
generated by the feed flow is no longer sufficient to drag particles.

However, for treatments at a flow of 0.5 L.min"t (JF52US) no increase in flux was
observed in the first 50 min, with respect to treatment without US (JF52), but the flux
remains stable until reaching TMP of 1.2 bar, where initial flux value was recovered.
In addition, the R? fit value shows the non-influence of US in the clogging
phenomenon at 0.3 bar, but, as the TMP increase of 0.6 to 1.2 bar the four fouling
models were presented, which indicates that the forces involved can still influence in
the process yield. This behavior can be related to the possible passage of particles
through the pore of the membrane. In this sense, Chen et al. (2006) reported in the
filtration with US that, when the particle size is small, the drag and lift forces created
by turbulence are smaller and as TMP increases, the deposition layer is compressed,
hindering the diffusion of the fluid through of the membrane, which reflects in the flux
reduction. On another hand, the increase of the TMP (1.2 bar) decreases the number of

the bubbles, however, they collapse more strongly due to high velocity of bubble wall
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during the explosion, promoting the decline of the deposition layer, this could explain
the improvement in the filtration performance at 1.2 bar.

3.2 Fouling reversibility under ultrasound

Regarding the fouling reversibility using 0.1 um membrane at Q = 0.3 L. min* (FJ31),
an immediate clogging was observed (Figure 3a) due to cake layer formation mainly
(Table 1) and as the TMP increasing the four resistances forces were present.
Regarding the ultrasound irradiation (FJ31US) in preventive mode the flux was
increased from 10 to 12 kg.h"t.mat a transmembrane pressure of 0.6 bar in the first 10
minutes, but then the limit flux appears at 7 kg.h™*.m; setting to 0.3 bar how the value
in which the fouling can be reversible (Espinasse et al., 2008). Also, it is observed that
by increasing the feed cross flow to 0.5 L. min* the experiment without US (FJ51)
shows an immediate decrease in the flux (Figure 3b), due to the formation of the
deposition layer on the surface of the membrane mainly at low TMP, as previously
revealed (Table 2). Nevertheless, using ultrasound (FJ51US, Figure 3b), a yield three
times superior at low transmembrane pressures is obtained, which allows proposing a
synergy of the feed flow and US and build-up of the concentrated layer. Since the
cross flow was increased (from 0.3 to 0.5) the thickness of the layer became thinner
providing a better effect of ultrasound. When the TMP was increased the permeate flux
was decreased with a limiting flux of 10 kg.h>.m? at 1.2 bar. This behavior can be
attributed to the appearance of concentration polarization layer due to the composition
of the Jackfruit pulpy juice (polysaccharides and haze-forming components). Kanani et
al. (2008) attribute the decrease in the flux to the phenomena of fouling and
polarization concentration due to the union of solutes at the limit of the selective layer
of the membrane, where the mass transfer takes place and a decrease in effective
transmembrane pressure due to osmotic backpressure. In addition, the fouling involves
the deposition of the material on the surface or inside the membrane pore (Yiantsios et
al., 2005), such as polysaccharides (pectins, cellulose, hemicellulose, and starch) and
haze-forming components (suspended solids, colloidal particles, proteins, and
polyphenol) (Das Gupta and Sarkar, 2012).
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Figure 3 Permeation flux against the transmembrane pressure variation and time with
0.1 um membrane (PVDF) at two feed flows a) 0.3 and b) 0.5 L.min"* without and
with US (20kHz, 70% amplitude, 1.65 W.cm™) in preventive mode at 25 °C.

In the filtration of the jackfruit juice with the 0.22 um membrane and Q=0.3 L.min™*
(FJ32) a flux drop of 30% with respect to the 0.1 um membrane (FJ31) was observed
(Figure 4a), as well as a limiting flux of 5 Lh™m at a transmembrane pressure of 0.6
bar, presenting a decrease in flux and instability as TMP increases. This behavior could
be due because the particle size is similar to membrane pore so the blocking pore effect
and cake layer formation could be presented, decreasing the flux in the clarification
process (Table 2); this phenomenon is reported as irreversible. However, when US
(FJ32US) is applied (Figure 4b) the flux increases considerably, due to the US
preventive mode since this prevents the immediate accumulation of particles, after, the
flux remains stable when increasing TMP. It should be explained for the formation of
concentrated cake layer during cross-flow filtration, resulting in a balance between the
TMP and shear induced by the hydrodynamic force in the filtration channel caused by
the feed flow and US, this behavior is match with the information provided by the
Hermia model. Thus, in treatments with a feed flow of 0.5L.min"* (FJ52) a limit flux of
10 kg.h't.m at a pressure of 0.6 bar was determined, this performance was influenced
by a smaller the particle size than the membrane pore diameter which induced the
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clogging phenomena. In case of treatments with US (JF52US) was found that the flux

was set to a value of 10 kg.h"t.m during the TMP variation up to 1.2 bar where an

increase to 12 kg.h™.m2 was observed, without establishing a limit flux, this explained

by the effect coupled with the operating conditions with US. The ultrasonic force

induces shear stress by the localized high velocity circulatory flow within the pulpy

juice particles, therefore the possible phenomena cavitation, then the feed flow

increased the hydrodynamic of system, induced the shear stress in the membrane

surface.
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3.3 Effect of ultrasound and operating conditions on the physicochemical
characteristics of clarified and retained jackfruit juice

The physicochemical analyses performed on the permeate, identified as clarified juice
(CJ), retained (RJ) and witness sample, corroborated the positive effect of US on the
filtration of the jackfruit juice. Nevertheless, due to the different clogging phenomena
found (Table 1) during the microfiltration process, filtration time and permeated
volume, some components of smaller size than pore membrane microfiltration
(reducing sugar, vitamin C and total carotenoids) were retained in the juice feed. In
this sense, no statistically significant difference (p>0.05) was found between the
composition of the witness (WJ) and retained juice in both membranes (0.1 and
0.22um) and both feeds flows (0.3 and 0.5 L.min) for the parameters of total sugars,
reducing sugars, vitamin C and total soluble solids (Table 2). This is quite important
result because it means that part of juice in direct contact with ultrasonic waves is not
degraded during our experimental operating time (300 min at least). At low TMP,
under high cross-flow and ultrasound, permeation flux was increased, and the sugar

content and vitamin C was not affected by ultrasound.

Conversely, in the retained juice treated with US at a cross flow of 0.5 L.min* with the
0.1 pm membrane (JR51US), a decrease of the turbidity is observed, in addition to the
increase in total carotenoids in the retained (JR51US) and clarified juices (JC51US). It
can be cause by the US. Indeed, release of some compounds contained in the jackfruit
juice matrix due to depolymerization of carbohydrates can occur under ultrasonic
waves, leading to the turbidity diminution. On another hand, a difference (p<0.05)
between the clarified juice at 0.3 L.min™ (JC31US) and clarified juice at 0.5 L.min!
(JC51U5S) in total soluble solids and vitamin C (table 2) was observed. A synergistic
effect of the feed cross flow and US were highlighted (Figure 2). When high feed cross
flow (0.5 L. min) was imposed, an improve of the shear stress at the membrane
surface is observed; then coupled with US, it helps to release the carotenoids, vitamin
C and sugars content by the mechanical disruption of the cell membrane of the fruit,
reducing the size particles (turbidity diminution). In this way, Santhirasegaram et al.
(2013), were reported that the US is able to depolymerize the carbohydrates present in

the juice, promoting the release of compounds as well as sugars and the decrease of
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suspended particles. Moreover, regarding the turbidity, it is important to state that
clarification process occurs since turbidity decreases from a value of 772.5 NTU in the
WIJ to an average value of 2.2 NTU in clarified juices. This result also shows that

ultrasound did not affect the membrane structure.

Table 2 US effect on the physicochemical parameters and compounds of interest of

clarified and retained jackfruit juice collected after entire Espinasse procedure.

Reducing Total

TSS Turbidity Vitamin C Total Sugars sugars Carotenoids

Tmt (°Brix) (NTU) (mg/100g) (g/1009) (g/1009) (1g/1009)
WJ 24.18+0.132 772.57455.722 0.21+0.03° 35.89+1.982 21.03+1.982  347.04+49.08
RJ31US 24.26+0.18% 751.35+49.29% (0.21+0.01¢ 35.81+5.082b 20.37+1.42%  429.95+19.08b
RJ51US  21.82+1.62% £93.2+8.91° 0.23+0.01° 34.47+2.77% 20.37+2.17% 507.06+95.432P
RJ32US  22.53+0.10% 767.6+30.122 0.21+0.02° 40.99+13.312 18.22+3.96% 285.34+49.08%
RJ52US 22.94+0.33% 764.7+24.042 0.2+0.03° 34.22+7.50% 19.36+2.11% 562.98+5.452
CJ31US 16.49+2.61¢  2.03+0.69°  1.82+0.1% 24.67+3.25° 15.18+1.58> 136.89+2.73f
CJ51US  19.89+0.29%¢  1.51+0.18° 2.03+0.19% 30.11+2.19% 20.59+2.112  190.87+84.53¢f
CJ32US 15.29+0.83¢  1.60+0.86°  0.91+0.34°> 24.92+1.03° 12.72+1.52¢ 140.75+2.72f
CJ52US  17.16x1.70%  3.97+3.90° 0.74+0.1° 29.35+7.89ab 16.38+2.973¢ 291.13+73.62¢%

Note: *(n + SD) Different letters in the same column indicate significant difference between samples
(p<0.05). Flow at 0.3 (3) and 0.5 (5) L.min' in PVDF filtration membranes with two pore diameters 0.1
(1) and 0.22 (2) um. Ultrasound frequency = 20 kHz and ultrasonic power = 1.65 W.cm2, Treatment
(Tmt), Witness juice (WJ), Retained juice (RJ), Clarified juice (CJ), Nephelometric turbidity units
(NTU).

For the 0.22um membrane, the total sugars concentration in the RJ (RJ32US and
RJ52US) and the low content of these compounds in the permeate (CJ32US and
CJ52US) confirm the internal fouling of the membrane combined with cake layer
formation predicted by Hermia model (Table 1), inducing a decrease of the permeate
flux during the process (Figure 4). On another hand, the presence of higher content of
total carotenoid and reducing sugars in the RJ and CJ at a feed flow of 0.5 L.min can
again be associated the acoustic effects (Gonzalez-Avila et al., 2012) generated by the
vibrating blade. Furthermore, Santhirasegaram et al. (2013) reported an increase in

carotenoids by applying ultrasound individually at low frequency of 40 kHz in mango
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pulp; Chanukya and Rastogi (2017) have shown a higher anthocyanins concentration
using ultrasound coupled osmotic filtration at 30 kHz.

Finally, US irradiation coupled to microfiltration process not only prevents the
immediate clogging of the membrane (modification of hydrodynamics conditions in
the vicinity of the membrane), but also induces the release of compounds that are

contained in the food matrix, maintaining its physicochemical properties.

4 Conclusion

This work is the first study dedicated to cross flow microfiltration of Jackfruit assisted
by in situ ultrasound to control fouling and increase mass transfer during the process.
Microfiltration was performed with two pore size membranes (0.1 and 0.22 um) under
different hydrodynamics conditions. 20 kHz low frequency ultrasound was applied in
the feed channel by means of a vibrating blade. Membrane filtration behavior was
analyzed with the help of Espinasse experimental procedure and with Hermia model to

reveal the fouling mechanisms.

A synergistic effect was observed between the feed flow, the membrane pore size and
the use of US for specific conditions (0.1 um pore size, Q= 0.5 L.min"* and TMP=0.3
bar). An important increase of the permeation flux was observed for experiments under
ultrasound compare to the one without. This coupled effect was observed during
filtration with 0.22 um membrane; maintaining the process stability, but with less

performance (low permeate flux).

The US coupled to the cross-flow microfiltration to obtain Jackfruit clarified juice
promoted the release of compounds of interest such as carotenoids and vitamin C. It
did not significantly affect the physicochemical parameters of the juice, allowed to
avoid the immediate membrane fouling, resulting in the apparition of limit flux for

reversible fouling.

During the filtration of reconstituted juice, fouling appeared reducing permeation flux.

Hermia model revealed that cake layer formation and pore blocking occur for the
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duration of the filtration depending on the membrane used. The Espinasse
methodology and Hermia models allowed to understand the effect of ultrasound during

filtration at different operating conditions.

It is important to note that controlling TMP, cross flow and ultrasound irradiation
allowed reaching the best performance of the process. Finally, this study which
demonstrated that the coupling in-situ of US with cross-flow microfiltration process is
of interest for the clarification pulpy juices, is promising for an industrial point of view

and the development of microfiltration processes at pilot scale.
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6.3. Microfiltracion en piloto de filtracion acoplado a ultrasonidos

La filtracion tangencial en la celda de laboratorio acoplada con US, defini6 el proceso
de clarificacion con la membrana de 0.22 um como el de mayor estabilidad con
respecto a la variacion de la presion transmembrana, por lo que se extrapolé el uso de

este diametro de poro para la validacion de resultados a nivel piloto.

En la microfiltracion tangencial con el piloto de filtracion sin ultrasonido, se observé la
disminucion del flux de permeado entre 30 y 120 min (Figura 6.3), tiempo en el que se
alcanzo el flux minimo, este comportamiento estuvo relacionado con la colmatacién de
la membrana de filtracion, la cual se refleja en la disminucion del flux de permeado
que pudo ser causado por la deposicion de las particulas presentes en el jugo de jaca
(pectinas, celulosas, hemicélulosas, almidon, sdélidos suspendidos, particulas
coloidales, proteinas y polifenoles) sobre la superficie de la membrana como lo reporta
Cassano y cols. (2007). Por su parte, el tratamiento con US (35.01kHz, 27 W.cm™) en
modo preventivo, incrementd 60% el flux de permeado al inicio del proceso, sin
embargo, a partir de los 30 min hasta los 240 min la filtracion presentdé una
disminucion gradual, debido a la colmatacion de la membrana a causa de la
concentracion de soélidos en el retenido. En este sentido, se observd que los
ultrasonidos tienen menos efecto cuando la solucion de alimentacion incrementa la
concentracion de solidos; la alta concentracion de solidos produce una atenuacion de
las ondas ultrasonicas que pasan a través del flujo tangencial de la solucién, lo cual
produce un aumento en la resistencia del medio al paso de las ondas sonoras
(impedancia acustica) (Kobayashi y cols., 1999). También se ha reportado que los
ultrasonidos no son efectivos para remover material incrustado dentro de los poros de
la membrana, lo cual pudo haber ocurrido en este experimento. Asi, al tener un tamafio
de particula menor al tamafio de poro de la membrana, estas pasan a través de él,
incrustandose en las paredes, reduciendo el tamafio del poro, lo cual induce al bloque
del poro, seguido de la formacion de la capa de deposicion y por lo tanto la

disminucién del flux.
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Figura 6.3 Flux en funcién del tiempo en sistema piloto de filtracién tangencial a 50

kg.h', 0.5 Bary 20 °C.

Con respecto a los analisis fisicoquimicos (Cuadro 6.3.1) del jugo retenido (JRP), jugo
clarificado (JCP) y jugo testigo (JTP) en el sistema piloto, se encontré que no hubo
diferencia estadisticamente significativa (p>0.05) en los parametros de azlcares
reductores y totales para todos los tratamientos. Por lo contrario, existié un incremento
de vitamina C en el jugo clarificado para ambos tratamientos (con y sin US), este
comportamiento indica que el US no tuvo efecto sobre este parametro. Esto puede ser
explicado por la relacion entre el tamafio de poro de la membrana y el tamafio de los
solutos presentes en el jugo, cuando los solutos tienen un tamafio menor al poro de la
membrana, se facilita su difusion, la cual es regulada por la concentracion de los
solidos presentes en la solucion inicial, debido a ello, se observa generalmente una
relacion directa entre la concentracion de sélidos en el permeado y el jugo retenido.
Por otra parte, esta concentracion dependera de la relacién entre el volumen permeado
con respecto al volumen retenido (factor de reduccion volumétrica), ya que a medida
que aumenta el volumen permeado, la solucion retenida incrementara su

concentracion, hasta llegar un punto en que tiende al equilibrio osmético. Esto se
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confirma por lo reportado por Jesus y cols. (2007) quienes evidenciaron que a medida
que la concentracion de sélidos incrementa, la concentracion osmoética en la
alimentacion, promueve el paso por la membrana de compuestos de menor tamafio
hasta lograr el equilibrio osmético. En adicion, se han reportado estudios con jugo de
naranja que sefialan a la microfiltracion como la més recomendable para la
conservacion de algunos parametros fisicoquimicos incluyendo la vitamina C (Toker y
cols., 2014).

Los valores reportados de turbidez permiten confirmar la capacidad de retencion de
99.75% de soélidos suspendidos, con lo cual se logré una clarificacion efectiva del jugo
con la membrana de microfiltracion, al disminuir la turbidez de 954.5 NTU en el jugo
retenido y el jugo testigo, a 2.38 NTU en el jugo clarificado. Por su parte, los sélidos
solubles totales no presentaron diferencia entre el jugo clarificado y el retenido con y
sin US al mismo FRV, los valores de sélidos solubles totales se mantienen similares,
debido a que no hay retencidén de estos compuestos por el tamafio de los azucares
presentes, asi, estos pudieron pasar por el poro de la membrana promoviendo un
intercambio de sélidos entre ambos fluidos (jugo retenido y clarificado) por efecto de

la presién osmatica presente en jugo concentrado.

Cuadro 6.3.1 Analisis fisicoquimicos del jugo retenido (JR) y jugo clarificado (JC) de

la filtracion tangencial en el piloto (P) acoplado a US modo preventivo.

Tmt SST Turbidez Vitamina  AzUcares Azucares Carotenoides
(°Brix) (NTU) C totales reductores  totales
(mg/100g)  (9/100g) (9/100g) (Hg/1009)
JT 24.08£0.022  9545:7.78% 0.19:0.0°  33.90+7.30°  23.65:1.65°  347.04+49.08
JRP 23.25+0.3020 985+60.81° 0.22+0.04° 33.71+0.302 21.88+1.122 285.34+16.36°

JRPUS 21.74+42,12b¢ 929+91.92%  0.20+0.02° 33.54+3.062 20.80+3.83*  131.10+10.91°

JCP 20.20+1.72%¢  1.92+0.06° 0.38+0.02 31.01+3.492 18.47+0.13*  7.71%0.0¢
JCPUS 19.46+0.0° 2.38+0.96P 0.35+0.042 32.85+0.672 20.0142.70  9.64+2.73¢

Nota: *(n = DE) Letras diferentes medias estadisticamente diferentes p<0.05. US=35.01 kHz, 27 W.cm’
2, Jugo testigo (JT), Jugo retenido en el piloto (JRP) sin y con ultrasonido (JRPUS), Jugo clarificado en
el piloto (JCP) sin y con ultrasonido (JCPUS).

El anélisis estadistico de los resultados de carotenoides (Cuadro 6.3.1) revela que hubo

diferencia estadisticamente significativa (p<0.05) entre el jugo testigo y el jugo
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retenido sin US, esto debido a que, las condiciones de operacion de la microfiltracion
(velocidad de recirculacion) y algunos factores externos (luz) pudieron disminuir este
parametro, ya que los carotenoides son compuestos termo y fotosensibles, los cuales
pueden ser facilmente oxidados al liberarse de la matriz alimentaria. Por otra parte, el
jugo retenido con US mostrd una disminucion del 55% del contenido de carotenoides,
con respecto al jugo retenido sin US, este comportamiento se puede explicar por la
manera en que los ultrasonidos fueron aplicados, asi, mientras en el equipo a nivel
laboratorio se suministraron directamente a la solucion de alimentacion por medio de
una placa metalica, en el equipo piloto se aplicaron desde el carter de filtracion (figura
6.2), es decir, el sonotrodo estuvo acoplado al cérter de filtracion, el cual contuvo la
membrana cerdmica tubular (capa activa de filtraciébn en modo inside-out). Por lo
tanto, las ondas ultrasonicas suministradas por el sonotrodo y posteriormente
propagadas a lo largo del carter, entran en contacto directo con el jugo clarificado, lo
cual pudo afectar el contenido de este pardmetro a través de algunas reacciones
sonoquimicas (oxidacién e isomerizacion). Esto coincide con lo estudiado por Vercet y
cols. (2001), quienes reportaron una disminucién del contenido de B-caroteno en jugo
de naranja tratado con ultrasonido a 20 kHz a través de un bafio ultrasénico,
atribuyéndolo a la generacion de los radicales libres producidos por los ultrasonidos.
En este sentido, se ha reportado que estos radicales libres son producidos en tres
regiones diferentes: 1) dentro de la burbuja de implosién debido a las altas
temperaturas y presiones alcanzadas las cuales promueven la volatilidad de
compuestos; 2) en la interfaz entre burbujas y el liquido, donde existen gradientes de
alta temperatura y presion que permiten mayor concentracion de radicales y 3) en el
liquido a granel, en donde los radicales libres generados pueden reaccionar con
compuestos disueltos en el liquido. Ademas, los radicales libres son muy inestables (la
vida promedio del radical hidroxil es 102 s) y estos tienden a reaccionar lo mas cerca
del sitio donde fueron generados. De acuerdo a esto, la posibilidad de que una
molécula no volatil reaccione con un radical libre generado por ultrasonido, dependera
de su concentracion y su hidrofobicidad, al incrementarse estos parametros,
incrementara la posibilidad de reaccion con los radicales libres generados durante la
implosion de la burbuja. Asi, los carotenoides pudieron estar en contacto con éstas tres
zonas de formaciéon de radicales libres, ya que estos se encuentran en mayor

concentracion con respecto a la vitamina C, ademas, el carécter hidrofébico de los
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carotenoides, los hace susceptibles a reacciones con los radicales libres formados
durante el proceso de cavitacion, produciendo su isomerizacién y reacciones de
oxidacion. Asi, el caracter hidrofobico de los carotenoides dificulta su transporte en el
solvente que compone la solucién de alimentacion (agua), lo cual provoca su
deposicion en la superficie de la membrana (formacion de la capa de deposicion), de
esta manera, al producirse las burbujas de cavitacion en la superficie de la membrana e
implotar, se pueden tener algunas reacciones con los radicales libres, los cuales son
producidos principalmente por la ruptura de los puentes de hidrégeno del agua

presente en el jugo.

Sobre esta base, esta diminucion pudo estar asociada a que, en el sistema piloto a
diferencia de la pequefia celda de filtracion, los parametros de operacion fueron
diferentes, ya que en la celda de filtracion se utilizé frecuencia de 20 kHz, mientras
que en el piloto se aplico de 35.01 kHz, lo cual implica mayor generacion de ondas con
respecto al tiempo. Sumado a ello, la potencia vari6 de 1.62 en la celda a 27 W.cm2en
el sistema piloto, con superficie activa de filtracion de 0.000408 y 0.02 m?
respectivamente, en complemento, se ha reportado que las burbujas de cavitacion
formadas implotan con temperaturas de hasta 4730 °C y presiones arriba de 1000
atmosferas, lo que produce ondas de energia de corte muy altas y turbulencia en la
zona de cavitacion (Chanukya y Rastogi, 2017). Finalmente, la forma de aplicacion del
US en la celda de filtracion a nivel laboratorio, fue directamente en la superficie de la
membrana y en contacto con la solucion de alimentacion, mientras que en el sistema
piloto, los ultrasonidos fueron transmitidos a través del carter metélico que soporta la
membrana tubular, que contiene la superficie activa de filtracion en la parte interna
(configuracion “inside out”), por lo que las ondas de cavitacion estuvieron en contacto
directo con el permeado y posteriormente con la membrana. En este sentido, la
utilizacion de membranas en modo outside-in podria ser una alternativa para el
tratamiento de los jugos, ya que, de esta manera, el tiempo de residencia del jugo de
alimentacion en el carter de filtracion disminuiria debido a la velocidad del flujo
tangencial, ademéas que como se observd en el equipo a nivel laboratorio, se pudiese
promover la liberacion de algunos compuestos que aun se encuentran contenidos

dentro de la matriz.
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Los resultados microbioldgicos para coliformes totales, meséfilos totales, hongos y
levaduras, muestran una reduccion del 100% del contenido inicial de microrganismo
en el jugo clarificado con y sin aplicacion de ultrasonido (Cuadro 6.3.2), lo cual
evidencia que si bien en algunos compuestos de la fruta, se promueve mayor
difusividad en la membrana, no se pierde la capacidad de las membranas de filtracion
en la retencion de microorganismos y permite cumplir con los estdndares establecidos
por la norma NOM-130-SSA1-1995 para jugos y néctares pasteurizados (Mesofilos
aerobios; 100 UFC/mL, hongos y levaduras; 25 UFC/mL, coliformes totales; <10
UFC/mL). Esto coincide con Laorko y cols. (2013) quienes reportaron la eliminacion
de levaduras, mohos y bacterias en jugo de pifia por medio de una membrana de fibra
hueca de polisulfona con un didmetro de poro igual al evaluado en este estudio de 0.2
pm. Ademas, que evaluaron el contenido microbiano en el almacenamiento a 4, 27 y
37 °C vy reportaron una estabilidad de 6 meses. Por otro lado, Pirez y Mota (2006)
reportaron que las bacterias de interés médico tienen un tamafo entre 0.4 y 2 um, por
lo que el uso de una membrana de 0.2 um asegura la estabilidad microbiana del jugo

tratado en este estudio.

Cuadro 6.3.2 Andlisis microbioldgico del jugo retenido (JR) y jugo clarificado (JC) de

la filtracion tangencial en el piloto (P) acoplado a US modo preventivo.

Tratamientos Coliformes  Mesofilos Hongos Levaduras
totales (UFC/mL)*  (UFC/mL)* (UFC/mL)*
(UEC/mL)*

Jugo inicial <10 580 44 <10

Jugo retenido <10 375 <10 <10

Jugo clarificado <1 <1 <1 <1

Jugo retenido US <10 325 <10 <10

Jugo clarificado US <1 <1 <1 <1

Nota: *UFC: Unidades Formadoras de Colonia, <1 no se detectd presencia Nota: US: Ultrasonido a
35.01 kHz frecuencia, 21-27 W.cm? de potencia, 50% amplitud; Flujo: 50 L. h; Presion
transmembrana 0.5 bar; membrana ceramica tubular 0.2pm.
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Con respecto a los jugos retenidos con y sin US (Cuadro 6.3.2), se encontré que el
contenido microbiano no incrementa en la cuantificacion de coliformes totales y
levaduras, en complemento, se observa una disminucion para meséfilos aerobios y
hongos en los jugos retenidos tratados con y sin US. En este sentido, Vaillant y cols.
(2005) reportaron que la flora total de jugo retenido de melén no incrementé durante la
microfiltracion tangencial en una membrana cerdmica de 0.22um esto debido a que los
microrganismos que son retenidos por la membrana podrian ser parcialmente afectados
por la tension de cizallamiento alta en el sistema. En este sentido, se ha reportado que
las bacterias Gram positivas tienen un espesor de membrana celular de 20 a 80 nm y
resisten presiones de 25 a 35 bar, mientras que las Gram negativas tienen un espesor de
la membrana celular de 2-6 nm y resisten presiones menores en el rango de 0.3 a 0.5
bar, siendo éstas Ultimas las principales causantes de infecciones alimentarias. En
relacion a lo antes expuesto, las presiones de operacion utilizadas (0.3 a 1.2 bar), en
conjunto con las condiciones hidrodinamicas y el ultrasonido, pudieron inducir a la
ruptura de la pared celular de las bacterias, lo cual ocasiona su pérdida de viabilidad o
muerte. Esto explica la disminucion de la concentracion de meséfilos y hongos en los

jugos retenidos durante el proceso de microfiltracion.

6.4 Estudio del mecanismo de colmatacion de las pectinas y de accién de los

ultrasonidos en la clarificacion de jugos

La filtracion del jugo modelo sin y con pectina (1.5% p/v) en el laboratorio de reologia
y procedimientos (LRP), permitié corroborar la influencia de este biopolimero en el
fendmeno de colmatacion y rendimiento de la filtracion, el flux del jugo modelo sin
pectina (Figura 6.4a) incrementd 5000 veces el valor del flux del jugo con pectina
(Figura 6.4b) en un rango de 2 a 100 kg.h..m a los 3 Bar (membrana de 0.1 um a 0.5
L.min™) y a medida que la variacion de presion transmembrana (APTM) incremento, el
valor del flux aumento respectivamente, a diferencia del jugo con pectina quien no
mostré un incremento en razon de APTM . Esto coincide con lo encontrado por
Chanukya y Rastogi (2017), quien, al trabajar con ésmosis inversa, propusieron una
solucion modelo con pectina y sacarosa, donde reportaron que la presencia de pectina
en la solucién de alimentacidn causaba una polarizacion por concentracion severa de

las particulas, en la capa externa de la membrana y la formacién de una capa de gel, la
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cual ocasiona la disminucién del flujo. En este sentido, el incremento del flux
observado en la solucidn sin pectina, puede ser explicado por el tamafio molecular de
la sacarosa y &cido citrico, asi, se ha reportado el paso de estos solutos a través del
poro de las membranas de microfiltracion. Sin embargo, los materiales de alto peso
molecular, sélidos en suspension y microorganismos, son retenidos en estos procesos.
Ademas, que la formacidn de geles en presencia de un medio &cido (&cido citrico), es
una de las propiedades que caracteriza a las pectinas de alto metoxilo, como la

utilizada en este estudio (70% grado de metilacion).
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Figura 6.4 Flux en funcion del tiempo de la filtracién tangencial (celda) de jugo
modelo a) sin (12% sacarosa y 0.6% acido citrico) y b) con pectinal.5%, mediante la
metodologia de Espinasse y cols. (2008) a 0.5 L.min* en una membrana 0.1 pm
PVDF.

La microfiltracion de la solucion modelo (0.75% pectina, 12% Sacarosa, 0.6 % acido
citrico) con pectina, se realizo a una concentracion de 0.75%, a fin de poder observar
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mediante la dispersion de rayos X (SAXS) la formacion de la capa de deposicion a

concentraciones que estuviesen dentro de la curva de calibracion.

La solucién modelo analizada en el European Synchrotron Radian Facility (ESRF) a
través de la difusion de rayos X a angulos pequefios (SAXS), mostré que en la
filtracion a 0.06 L. min, 1.2 bar, sin ultrasonido, se redujo el 99% del flux con
respecto al del agua (278 kg.h.m?) y se mantuvo constante a lo largo del tiempo
(Figura 6.5) durante los primeros 70 min. Esta disminucién del flux estuvo
correlacionada con el incremento de la concentracion de la pectina en la superficie de
la membrana (Figura 6.6a), es decir, la disminucion del flux fue consecuencia del
incremento de la capa de deposicidn, lo cual indica que el aumento de la concentracién
de las pectinas en la superficie de la membrana, promueve la formacion de la capa de

deposicidn, asi esta capa formada, disminuye el flux durante el proceso de filtracion.
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Figura 6.5 Flux contra tiempo del proceso de filtracion de jugo modelo de pectina, a
baja velocidad de alimentacion, experimento en el ESRF (0.06L.min*, 1.2 bar,
membrana 0.1um PVDF).

La gréfica (Figura 6.6a) de concentracion contra la distancia minima medible sobre la
superficie de la membrana (Z), muestra que hay un incremento gradual de la
concentracion de la solucion inicial con respecto al transcurso del tiempo de filtracion

y a medida que la distancia hacia la superficie de la membrana disminuye,
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obteniéndose una concentracion méaxima de 3.7% a 50 um en un tiempo de 67 min.
Este comportamiento permite poner en evidencia la relacion entre la disminucién del
flux de permeado, durante la filtracion a causa de la acumulacion de pectina en la
superficie de la membrana. De lo cual fue posible verificar que, a medida que la
distancia a partir de la superficie de la membrana incrementa, la concentracion de la
solucion disminuye hasta llegar al valor inicial (0.75%) a 200 um; es decir que los
solidos de la suspension se acumularon por efecto de la presion transmembrana y el
flujo de alimentacion, de tal manera que formaron la capa de deposicion que ocasiona
la disminucién del flux. Este comportamiento se puede observar a través de la grafica
de los espectros de difusion (Figura 6.6b), los cuales reflejan una coloracién mas
intensa a medida que la concentracion aumenta. Esto coincide con lo reportado por Jin
y cols. (2014), quienes ultrafiltraron una solucion de micelios de caseina y minerales
en una membrana de 8 kDa, lograron inducir los perfiles de concentracion sobre la
superficie de la membrana y encontraron capas de concentracion de 120 a 160 mm

sobre la superficie de la membrana.

A 4 ey
n = ]
35 K Q=0.06L/min --e--t=0 .
L Q\\\ AP=1.2Bar o t= 6min
—_ 3 r v, t= tiempo de filtracion --x--t=11 min ] 'E'
£ 0 -a--t=19min|] &
EEY): -a-t=22min ] g
S 25¢ ~e-t=32min |7 §
2 3 -e--t=42min |] 3§
£ 2 ~—t=50 min || uEJ
& i ~o t=59min|] E
E 4510 ~a--t=67min |] =
£15 ] 2
o [ °
F N
1 o
i 3 g
F S S R - R I
F ] ]
0.5 i 1 &

L I I 1 I I 1 ] - =
0 o 6 1 19 22 3z az

0 50 100 150 200 250 300 350
Distancia z de la membrana (um)

Tiempo (min)

Figura 6.6 a) Concentracién en funcion de la distancia sobre la membrana (0.1um,
PVDF), medido con SAXS y b) espectros de difusion correspondientes a la duracion
del proceso de filtracion (Bajo filtracion, a 0.06 L.min%, 1.2bar).

Ademas, una vez formada la capa de deposicién se realizd un escaner de la
concentracion de solutos a lo largo de la membrana, asi, se observo que la acumulacion

de las pectinas a la entrada de la celda (posicionada a 43 mm a la izquierda de la
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ventana del centro) es menor que en el centro (d=1) y a la salida de la celda de
filtracion (posicionada a 43 mm a la derecha de la ventana central). Esto se observa en
la grafica de perfil de concentracion (Figura 6.7a) y los espectros de difusion

correspondientes (b).
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Figura 6.7 a) Concentracion en funcién de la distancia sobre la membrana (0.1um,
PVDF), medido a lo largo de la membrana y b) espectros de difusion correspondientes
(Bajo filtracion 0.06 L.min%,1.2 bar).

En este contexto, Rey (2017) trabajo con la misma celda de filtracion y propuso la
hidrodinamica del flujo de alimentacion en la celda de filtracion a través de un estudio
con micro-PIV (Micron resolution particle image velocimetry), en el cual report6 que,
en la entrada de la celda, no se forma ninguna capa de sélidos, debido a la manera en
cémo el flujo alimentacion es suministrado. Asi, la alimentacion entra a la celda con
una velocidad inicial y con forme establece contacto con la membrana, esta velocidad
va disminuyendo a lo largo de la celda, el flujo se estabiliza y las pectinas se acumulan
en la superficie de la membrana. Ademas, se observdé ademés que la capa de
deposicion estd ligeramente mas concentrada en la salida, debido a la forma de la
salida del flujo y a la configuracion de la celda, como se muestra en la Figura 6.8. Esto
coincide con lo encontrado en este estudio, asi, los perfiles de concentracion mostrados

en la figura 6.7 son corroborados por la hidrodindamica propuesta por Rey (2017), la
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cual dependeré de la solucion de estudio, ya que, en este trabajo la solucion evaluada
presentd una mayor viscosidad y cantidad de sélidos.

==
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Figura 6.8 Extraido de la tesis de Rey (2017): Campo de vector de velocidad durante
un flujo en la celda de filtracion obtenido por micro- PIV, Q= 0.2 L.min, PTM=1.1
bar, T=25°C.

La aplicacién del US en modo correctivo, mantuvo constantes el flujo de alimentacién
(Q) y la presion transmembrana. La Figura 6.9 muestra el efecto del US sobre la
disminucion de la concentracion de pectina a partir de los 14 min de aplicacion,
tendiendo a desconcentrar desde la distancia mas lejana a la membrana hacia la
superficie. Esto difiere con lo reportado por Kobayashi y cols. (1999), quienes
mencionan que el ultrasonido tiene menos efecto a altas concentraciones de la
alimentacion, la viscosidad generada por la alta concentracion de particulas produce
una gran atenuacion de las ondas de sonido, ya que éstas pasan a través del flujo
tangencial de la solucién, debido al incremento de la impedancia acustica (resistencia
del medio a las ondas sonoras). Asi, para la solucién de pectina la reversibilidad de la
capa de deposicion fue observada en este estudio, esto por efecto de los ultrasonidos,
que evitan la desconcentracion de los solutos en la superficie de filtracion, los cuales
inicialmente, desplazan las particulas situadas en el limite superior de la capa formada

hasta llegar hacia la superficie de la membrana.
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Figura 6.9 Perfil de concentracion del efecto del US (20 kHz, 2.86 W.cm2) en modo

correctivo después de la formacién de la capa de deposicion (bajo filtracion, 0.06
L.min*,1.2 bar, membrana 0.1 um PVDF).

Al duplicar el flujo de alimentacion Q en forma escalonada hasta 0.48 kg.h"t.m, sin
cambiar las condiciones de operacion y mantienen las condiciones de aplicacion de
US, se observé que el flux incrementa en respuesta al incremento del flujo de
alimentacion (Figura 6.10). Esto difiere con lo reportado por Jin y cols. (2014),
quienes no lograron disminuir la capa de solidos depositada en la superficie de
filtracion de la membrana con la aplicacion de ultrasonidos, por lo que ellos concluyen
que la acumulacion de solutos en la superficie de filtracion forma una capa rigida, que
genera una colmatacion irreversible. Este estudio muestra que la acumulacion de
material en la superficie de la membrana para las pectinas puede ser reversible gracias
al efecto sinérgico ejercido entre el flujo de alimentacion y los ultrasonidos. Asi, los
ultrasonidos pueden romper la capa de deposicion y disminuir la concentracion de los
solutos que se encuentran en la superficie de la membrana gracias a los efectos de
cavitacion acustica, microcorrientes y microchorros. El flux incrementa en funcion del

flujo de alimentacién y en presencia del ultrasonido, la capa de deposicion puede ser
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eliminada por la accion del esfuerzo de corte ocasionado por efecto de las
microcorrientes producidas por la implosion de las burbujas de cavitacion, las cuales

son transportadas continuamente desde la superficie de la membrana hasta el flujo de

alimentacion.
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Figura 6.10 Flux contra tiempo del proceso de filtracion (Bajo filtracion, 0.06 L.min"
11.2 bar, membrana 0.1 um PVDF) de jugo modelo de pectina, variacion del flujo de
alimentacion (0.06 a 0.48 L.min) y aplicacion de US (20 kHz, 2.86 W.cm?),

experimento en el ESRF.

De este modo se observd que a medida que Q aumentd de 0.06 a 0.12 L.min%, existio
un incremento del flux de 0.69 a 0.76 kg.h":.m? y un decremento de la concentracion
de pectina de 5.5 a 4.7 % a 50 um. El aumento de Q a 0.48 L.min* incrementd el flux
al 200% (1.48 kg.h™.m?2) con respecto al flux inicial (0.69 kg.htm?), y la

concentracion de pectina disminuyé a 1.3% (Figura 6.11a).
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Figura 6.11 a) Perfil de concentracion contra distancia de la membrana (0.1 pm
PVDF) del efecto de los US (20 kHz, 2.86 W.cm™) y el flujo de alimentacion sobre la
disminucion de la concentracion de pectina y b) grafica de espectros de difusion

correspondientes (Bajo filtracion, 0.06 a 0.48 L.min™,1.2 bar).

Lo cual evidencia, que la mecanica de fluidos que se genera con un aumento del flujo
de alimentacion en el sistema en flujo tangencial, favorece un incremento de régimen
intermedio que reduce la concentracion de la pectina en la superficie de la membrana y
favorecen asi un incremento en el flux (Figura 6.11 b). De esta forma se demuestra que
hay una relacién directa entre el rendimiento de filtracion (flux) y la concentracion de
los solutos (pectinas) en la superficie de la membrana. Espinasse y cols. (2008),
reportan que la acumulacion de la materia en la superficie de la membrana puede ser
reversible si el material acumulado puede ser dispersado. Esto coincide con lo
encontrado en este estudio, ya que, gracias a la sinergia entre el flujo de alimentacion y
los ultrasonidos, se logro incrementar el rendimiento de proceso de filtracion. Este
fendmeno se explica gracias al esfuerzo de corte producido en la superficie de la
membrana, inducido por: 1) la fuerza ultrasénica, la cual es ocasionada por la
implosion de la burbuja de cavitacion que provoca el incremento de la velocidad de
circulacion del flujo y 2) el flujo de alimentacion, que aumenta la hidrodindmica del

sistema.
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A pesar de que existe un gran nimero de reportes que proponen a la pectina como uno
de los compuestos presentes en los jugos y/o extractos vegetales que genera mayor
problema de reduccién del rendimiento de filtracion por su colmatacion en la
superficie de la membrana de filtracion. Los resultados obtenidos con este
experimento, representan el primer reporte que permite evidenciar la cinética de este
fendmeno en jugo pulposo de frutas, los cuales son uno de los mayores retos para el
procesamiento de fluidos en la industria de alimentos. De esta manera, estos resultados
obtenidos en este estudio, permitiran mayor entendimiento de este fenomeno de

colmatacion en el procesamiento de jugos pulposos.
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7.1 Conclusién General

En este proyecto en cotutela se estudio el efecto de la filtracion acoplada directamente a
ultrasonido de baja frecuencia para mejorar rendimiento de proceso, conservar las
propiedades fisicoquimicas y la calidad microbioldgica del jugo clarificado de jaca en
un sistema de filtracion a nivel laboratorio y piloto. Asi como la influencia de la pectina
presente en los jugos pulposos sobre la formacion de la capa de deposicién en la
superficie de la membrana, a fin de entender como la concentracion de este biopolimero

presente en el fruto afecta el rendimiento de proceso.

El seguimiento de azlcares reductores y la determinacién de viscosidad permitio
seleccionar una mezcla enzimética (Celluzyme® vy Pectinex Ultra Pulp®) con
actividades celulolitica y pectinolitica, que por accién sinérgica disminuye la
viscosidad e incrementa el contenido de azucares reductores. La reduccion de la
viscosidad estuvo directamente relacionada con el tiempo de incubacion y no con la
concentracion de la enzima, debido a la complejidad de polisacéaridos presentes en la
pulpa. Sin embargo, la concentracion de azlcares reductores mostré dependencia de la
concentracion del complejo enzimatico, es decir, a mayor contenido de enzima la

liberacion de azUcares reductores incremento.

El acoplamiento directo del ultrasonido de baja frecuencia en los sistemas de filtracion
tangencial, mejor6 el rendimiento del proceso. La configuracion del ultrasonido en cada
piloto presentd efectos contrarios: a escala laboratorio, el contacto directo de las ondas
ultrasénicas al jugo de alimentacion, conservd las propiedades fisicoquimicas y
promovié la liberacion de carotenoides totales y vitamina C. Mientras que, a escala
piloto, el contacto directo con el jugo clarificado, conservo el contenido de vitamina C
y redujo la concentracion de carotenoides totales. Debido al didmetro de poro utilizado
en ambos sistemas, fue posible obtener jugo clarificado con calidad microbioldgica de

un jugo pasteurizado.
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En el sistema a escala laboratorio, un disefio factorial definié un flujo de alimentacion
de 0.5 L.mint y 0.3 Bar de presion transmembrana como las mejores condiciones de
operacion en una membrana de 0.1 pum. La aplicacién de ultrasonido en modo continuo
incremento 3 veces el rendimiento de proceso lo que evidencia un efecto sinérgico. Sin
embargo, al utilizar una membrana de 0.22 um las condiciones 6ptimas se definieron a
un flujo de alimentacion de 0.5 L.min y 1.2 Bar de presion. El efecto acoplado del
ultrasonido y condiciones de operacion permitio la recuperacion gradual de la
permeabilidad inicial de la membrana. El ajuste de los datos obtenidos del flux al
modelo de Hermia permitié confirmar la influencia de las ondas ultrasonicas sobre los

fendmenos de colmatacion durante el proceso de microfiltracion.

El analisis in-situ y en tiempo real de la filtracién del jugo modelo de pectina con el
SAXS, en el equipo de filtracion a nivel laboratorio, permitié cuantificar por primera
vez la acumulacion de la pectina en la superficie de la membrana y establecer una
relacion entre el incremento de la concentracion de sélidos y la disminucion del
rendimiento de proceso. Ademas, se demostré que existe un efecto acoplado entre el
flujo de alimentacion y el ultrasonido sobre la disminucion de la capa de concentracion
en la superficie de la membrana, lo cual sustenta la teoria mencionada en la filtracion

con jugo de jaca.

Sobre la base de los resultados obtenidos, se confirma que la utilizacién del sistema
acoplado microfiltracion-ultrasonidos con el contacto directo de las ondas ultrasonicas
al jugo de alimentacion es una tecnologia adecuada para clarificar jugos pulposos sin la
perdida de nutrientes, que ademas permite rendimientos de filtracion altos con mayor

estabilidad en el proceso

7.2 Perspectivas de Investigacion

Los resultados obtenidos en este trabajo de tesis permiten visualizar nuevas lineas de

investigacion para profundizar en cada uno de los distintos temas abordados.
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Respecto a la hidrdlisis enziméatica de la pulpa de jaca, es importante hacer un
seguimiento de las enzimas presentes naturalmente en la pulpa en cada etapa del
proceso de elaboracion del jugo. Principalmente de las enzimas polifenol oxidasa y
metil esterasa, que son las principales responsables del pardeamiento enzimatico y
pueden afectar negativamente la calidad sensorial durante el procesamiento si no se
asegura su inactivacion. Se ha reportado la inhibicién de estas enzimas por los
ultrasonidos a bajas frecuencias por lo que, el seguimiento de su actividad antes y

después de la filtracion con membranas bajo US podria ser pertinente.

Los resultados obtenidos en el secado por aspersion de la jaca en presencia de
maltodextrina, sugieren la posible encapsulacion de compuestos de interés, por tal
motivo es interesante investigar el contenido, caracteristicas y liberacion de estos
compuestos. Ademas de la vida de anaquel y el uso de materiales de pared que

incremente el rendimiento de secado.

Por otra parte, se ha reportado que la jaca tiene un importante contenido de compuestos
bioactivos y de carécter anticancerigeno, por lo que la evaluacion del proceso de
elaboracion del jugo mediante el seguimiento de estos compuestos se vuelve de vital
importancia. Los resultados obtenidos en la celda de filtracion con respecto al
contenido de carotenos totales, sefialan que entre los principales reportados son el -
caroteno y el catecol, los cuales de acuerdo a la bibliografia son los que le confieren el
caracter anticancerigeno a la jaca, por esto se sugiere un estudio para 1) la
cuantificacién de estos compuestos en el jugo y 2) la evaluacion anticancerigena in-

vitro e in-vivo.

En la microfiltracion con ultrasonido en la celda de laboratorio, los fendmenos de
colmatacion por bloqueo y formacion de la capa de concentracion estuvieron presentes
en la filtracion con y sin US, por lo que el estudio a través de las caracteristicas
reoldgicas de la capa de deposicion formada en la superficie de la membrana, mediante
el uso de la metodologia de superficie de respuesta, puede ser una alternativa para
generacion de modelos matematicos predictivos de los factores que afectan los

procesos de clarificacion de jugos pulposos.
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En lo que respecta a la filtracion en el sistema piloto, una de las alternativas para
disminuir el efecto sobre los compuestos termolabiles, es el uso de las membranas en
configuraciéon outside-in ya que de esta manera el US estaria en contacto con la
solucion de alimentacion y la capa activa de la membrana, de este modo se espera

obtener mismos efectos reportados en el sistema a nivel laboratorio.

Un aspecto indispensable en la evaluacion de los nuevos procesos y productos, es el
analisis y aceptacioén sensoria, asi como su vida de anaquel, comparado con los

productos procesados convencionalmente.

Finalmente, los resultados del andlisis de formacion de capa de deposicion a causa de la
pectina a través del SAXS, sugieren el estudio de la ultrasonicacién de la pectina a
distintas concentraciones, para comprender el efecto de los US sobre la dinamica y el
comportamiento reolégico de la capa de concentracion formada durante la

microfiltracion.
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CAPITULO 9. ANEXOS

9.1 Abreviaturas

Al Intensidad de pixel corregida

I; Flujo incidente

T, Transmision de la muestra

t, Espesor de la muestra

¥y Response parameter/ parametro de
respuesta

vy Velocidad de deformacion

A TMP Transmembrane pressure
variation

AE Diferencia total de color

Am Mass variation/ variacion de la
masa

APTM Variacion de presion
transmembrana

At Time variation/variacién del tiempo
AQ Angulo sélido

a* Coordenadas rojo/verde

A1 Amplitudes

AA Acido Ascorbico

Ac Alicuota tomada para el célculo
AE Area Efectiva de filtrado

Ag Plata

APO Actividad polifenol oxidasa
AR Azlcares Reductores

aw Actividad del agua

b* Coordenadas Amarillo/azul

C Concentracion de la enzima

C® Celuzyme®

CA Citric acid

Cb Carbonacion

CC® Celuzyme X Conc®

CF Compuestos fendlicos

CJ Clarified juice/ jugo clarificado
CM Concentracion de maltodextrina
D Diameter/diametro

d Distancia

DE Desviacion estandar

DJP Diluted jackfruit pulp

DJPM Diluted jackfruit Pulp plus
maltodextrin

DJPMR Diluted jackfruit Pulp plus
maltodextrin reconstituted

DP Diametro de poro

Ec Ecuacion

EC Enzyme concentration

Eq Equation

Fac Factor de conversion de &cido
citrico anhidro 0.064

f Flux

G&F Glucose and Fructose

F Fuerza

Fc Factor de coloracion

FJ Filtrate Juice/jugo filtrado

Fr Frecuencia

FRV Factor de reduccion volumétrico

FRV Factor de Reduccion Volumétrica
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Fs Feed speed/ velocidad de
alimentacion

FT Flavonoides totales

G’ Storage modulus/ moédulo de
almacenamiento

G’’ Loss modulus/ moédulo de perdida
H Altura

h Hora

HJ Hydrolyzed juice

HJM Hydrolyzed jackfruit plus
maltodextrin

HIJMR Hydrolyzed jackfruit plus
maltodextrin reconstituted

HPAEC Cromatografia de intercambio
anionico de alto rendimiento

HPLC Cromatografia liquida de alta
eficiencia

len L Intensidad en la lamina

len m Intensidad en la membrana
lenv Intensidad en el volumen de la
solucién de alimentacion.

JCP Juice clarified pilot / jugo
clarificado en el piloto

JH Jugo Hidrolizado

JP Jackfruit Pulp

JRP Jugo retenido en el piloto

Jv Flux volumétrico

Jw Flux de permeado del agua pura
recuperada durante la filtracion

k Consistencia de la muestra

| Intensidad difundida

L* Luminosidad

Lp Permeabilidad hidraulica de la
membrana

LSD Least Significant Difference
m1l Masa de la capsula vacia y de su
tapa, en gramos

m2 Masa de la cépsula tapada con la
muestra antes del secado, en gramos
m3 Masa de la capsula con tapa mas la
muestra desecada, en gramos

MC Maltodextrin concentration

MF Microfiltracion

n Indice de comportamiento

N Normalidad de NaOH

NOM Norma Oficial Mexicana

Pm Peso de la muestraen g

P Probabilidad

P(q) Factor de forma

Pa Presion en la alimentacion

Pe Potencia entrada

PE Pretratamiento enzimatico

PFQ Propiedades fisicoquimicas

pH Potencial de hidrégeno

PJ Pulpa de jaca

Pp Presion en el permeado

Pr Presion en el retenido

Pr Propiedades reoldgicas

PTM Presion transmembrana
PUP® Pectinex Ultra Pulp®

Pw Potencia

Q Flujo de alimentacion

q Vector de onda

RJ Retentate juice/jugo retenido
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rpm Revoluciones por minuto

Rs Rendimiento de secado

RSM Response surface methodology
SAXS Small-angle X-ray scattering
SD Standard deviation

SIA Solidos Insolubles en Alcohol
Sm Effective Surface of membrane/
superficie efectiva de la membrana
T Incubation time

t Tiempo

Tg Glass transition temperatura/
temperatura de transicion vitrea

Ti Inlet temperature

TMF Tecnologia de filtracion con
membranas

tmt Tratamiento

TSS Total soluble solids

UD Undetermined

UFC Unidades Formadoras de Colonias
US Ultrasonido

Vnaon Volumen de NaOH consumidos
en la valoracion en mL

V Velocidad de flujo

v/ v Volume/ volume

Va= Volumen de aforo

Vs Volumen final

9.2 Unidades

% Por ciento
°C Grados Celsius
pm Micrémetro

cm Centimetro

VF Velocidad de flujo

Vi Volumen inicial

Vp Volumen permeado

Vr Volumen realizado

Vt Valor de titulacion

W Watt

w Weight

Z Distancia desde la superficie de la
membrana

n Viscosity/ viscosidad

0 Angulo de Refraccion

A longitud de onda

po Densidad optica de la muestra
pp Densidad de permeado

T Esfuerzo de corte

1o Resistencia al flujo

f Factor de correccion del hidroxido de

sodio.

Cps Centipoids

g Gramo

h Hora

keV Kilo electro Volts
kg Kilogramo
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KHz Kilo Hertz

L Litro

m Metro

mg Miligramo

min Minuto

mL Mililitro

mm Milimetro

nm Nandmetro

NTU Unidades nefelométricas de
turbidez

s Segundos
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