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Resumen

Teniendo en cuenta la variedad de productos existentes derivados de las frutas, asi
como los métodos de procesamiento y conservacion que se tienen en la actualidad, se
ha establecido la importancia del diagrama de estado para seleccionar y optimizar las
condiciones mas adecuadas de procesamiento y almacenamiento. Parametros como
Ty, Tm' y Tg han sido evidenciados en la literatura como referentes de estabilidad en
productos con alto y bajo contenido de humedad, sin embargo, se ha encontrado que
los productos ricos en azlcares como las frutas poseen valores para estos parametros
muy por debajo de las temperaturas de almacenamiento y procesamiento, lo que
dificulta la obtencién de productos estables, asi como la optimizacion de los procesos.
En diversos estudios se ha evidenciado el efecto que tiene la adicién de sustancias de
alto peso molecular como la maltodextrina para la elevacién de estos parametros, no
obstante, los estudios sobre el impacto de la adicién de solutos de alto peso molecular
en la construcciéon de diagramas de estado relativos a frutas y sus derivados son muy
escasos. Por ello, en este trabajo se investigo el efecto de la adiciéon de maltodextrina
en las transiciones de fase/estado y datos térmicos involucrados en la construccion de
diagramas de estados de sistemas modelo ricos en carbohidratos. Para ello, se
establecieron las proporciones de solidos de 25 sistemas modelo a partir de un disefio
D-optimal para mezclas de 6 componentes. Posteriormente los sistemas modelo fueron
acondicionados a distintos niveles de humedad y, sus transiciones de fase (Tm) y estado
(Tg', Tm', Tg) fueron determinadas por calorimetria diferencial de barrido. Las curvas de
Tm y Tg fueron adecuadamente ajustadas a los modelos de Chen y Gordon-Taylor
respectivamente. Los resultados mostraron que los diagramas de estado fueron
afectados significativamente (p<0.05) por la composicion quimica de los sistemas
modelo, ademas se observo que la maltodextrina genera un claro aumento en el valor
de los parametros Ty, Tm’ y Tg, con lo cual los valores de estos parametros estan mas
cercanos a los rangos de temperatura utilizados en procesos de congelacion y
deshidratacion. Ademas, se obtuvieron modelos matematicos que permiten estimar el
valor de los parametros de estado en funcion de la composicion solida de las frutas, por
lo que es posible construir su diagrama de estado y predecir el efecto que tendra la

adicion de maltodextrina sobre una amplia gama de productos derivados de las frutas.



Abstract

Considering the variety of products derived from fruits, as well as the processing and
conservation methods that are currently available, the importance of the state diagram
has been established to select and optimize the most appropriate processing and
storage conditions. Parameters such as Ty ', Tm' and T4 have been evidenced in the
literature as stability referents in products with high and low moisture content, however,
it has been found that products rich in sugars such as fruits have values for these
parameters below the temperatures of storage and processing, which makes difficult to
obtain stable products, as well as the optimization of processes. Several studies have
shown the effect of the addition of high molecular weight substances (such as
maltodextrin) on the elevation of these parameters, however, studies on the impact of
the addition of high molecular weight solutes in construction of state diagrams relating
to fruits and their derivatives are very scarce. Therefore, in this work it’s investigated the
effect of the addition of maltodextrin on the phase / state transitions and thermal data
involved in the construction of state diagrams of sugar-rich model systems. For this, the
proportions of solids of 25 model systems were established from a D-optimal design for
mixtures of 6 components. Next, the model systems were conditioned at different
moisture contents and their phase (Tm) and state transitions (Tg ', Tm', Tg) were
determined by differential scanning calorimetry, and from these the T and T4 curves
were suitably adjusted to Chen and Gordon-Taylor models respectively. The results
showed that the state diagrams were significantly affected (p <0.05) by the chemical
composition of the model systems, furthermore, it was observed that maltodextrin
generates an evident increase in the values of the parameters Tg ', Tm' and Tg, with
which, the values of these parameters are closer to the temperature ranges used in
freezing and dehydration processes. In addition, mathematical models were obtained
that allow estimating the value of the state parameters based on the solid composition
of the fruits, so it is possible to build their state diagram and predict the effect that the

addition of maltodextrin will have on a wide range of fruit derived products.



1. Introducciéon

Un diagrama de estado es una representacion gréafica de distintos estados fisicos y
transiciones de fase/estado que ocurren en un material en funcion del contenido de
sélidos y la temperatura (Rahman, 2007, 2010; Sablani et al., 2010). El diagrama de
estado generalmente incluye la curva de congelacion en funcién del contenido de
sélidos (Tm Vs Xs), la curva de transicion vitrea en funcién del contenido de sélidos
(Tg vs Xs) y la condicién de méxima crio-concentracién, usualmente definida por el
inicio de la temperatura de fusién del hielo (Tw’), la temperatura de transicion vitrea
en la condicién de maxima formacién de hielo (Tg’) y el valor del contenido de sélidos
en estado de maxima crio-concentracion (Xs') (Buera et al., 2011; Rahman, 2007,
2010; Sablani et al., 2010). De esta manera, la fraccion de agua no-congelable de
una matriz alimentaria puede ser determinada a partir de un diagrama de estado
como Xw' =1—Xs' (Zhao et al., 2015). Ademas, el diagrama de estado se ha utilizado
para monitorear el progreso y desarrollo de diversos procesos como el secado, la
congelacion, la concentracion y el almacenamiento de alimentos frescos,
congelados, de humedad intermedia o de baja humedad (Buera et al., 2011;
Rahman, 2007, 2010; Sablani et al., 2010).

En el caso particular de las frutas, las operaciones unitarias como la congelacion, el
almacenamiento congelado, la liofilizacidn, la crio-concentracion y la deshidratacion,
son los métodos mas comunes para procesar y preservar la textura, el color y los
componentes nutricionales de una gran variedad de productos derivados de las
frutas, como frutas frescas en trozos, jugos, jaleas, frutos secos, polvos, etc. (Artés
and Allende, 2005; Celli et al., 2016; Sagar and Suresh, 2010; Soliva-Fortuny and
Martin-Belloso, 2003). En este sentido, la curva de congelacién y las temperaturas
Tg'y Tm' de los productos derivados de las frutas son necesarias para evitar cambios
quimicos y estructurales durante el almacenamiento congelado de frutas frescas y
frutas troceadas, asi como para evitar la contraccion o el colapso de productos
durante la liofilizacion (Aschenbrenner et al., 2011; Celli et al., 2016; Flores-Ramirez
etal., 2019; Liu, 2006; Patel et al., 2017; Silva et al., 2008(a); Singh and Ross, 2006),



ya que es sabido que la maxima formacion de hielo ocurre cuando un alimento es
almacenado entre Tg' y Tm’ (Syamaladevi et al.,, 2012). De manera general se
considera que es necesaria la formacibn de una matriz vitrea durante el
almacenamiento congelado para evitar el movimiento molecular y la posterior
recristalizacion del agua en hielo, asi como las reacciones quimicas asociadas a la
difusion molecular del agua. También en la liofilizacion es deseable la formacion de
una matriz vitrea, ya que puede ocurrir un colapso durante el secado primario si la
temperatura del producto supera la temperatura de colapso, que normalmente esta
unos pocos grados por encima de T4' (Aschenbrenner et al., 2011; Flores-Ramirez
et al., 2019; Patel et al., 2017; Singh and Ross, 2006).

Por otro lado, se ha evidenciado en la literatura la importancia de la temperatura de
transicion vitrea (Tg) en el rango de solidos comprendido entre Xs’ y 1 (sélidos
anhidros) para procesos de secado y almacenamiento de productos alimenticios
con baja humedad (Bhandari et al., 1997; Bhandari and Howes; 1999; Kasapis,
2006; Mosquera et al., 2012; Normand et al., 2013; Yousefi et al., 2011). Se asume
gue valores de Tg por encima del contenido de sdlidos del estado de maxima crio-
concentracion (Xs') tienen un efecto significativo sobre varias transformaciones
estructurales dependientes del tiempo como la adherencia y fenémenos de
deposicion que ocurren en la superficie del secador durante el secado por
aspersion, o fendmenos como el apelmazamiento y cristalizacion que pueden
ocurrir durante el almacenamiento de frutas en polvo (Bhandari et al., 1997;
Bhandari and Howes, 1999).

Asi entonces, para predecir las condiciones mas adecuadas de procesamiento y
almacenamiento, los diagramas de estado de componentes puros, sistemas modelo
y sistemas reales (frutas y sus derivados) propuestos en la literatura pueden ser
utilizados (Al-Farsi et al., 2018; Bai et al., 2001; Fabra et al., 2009; Grajales-Lagunes
et al., 2018; Rahman, 2004; Ruiz-Cabrera et al., 2016; Syamaladevi et al., 2009;
Telis and Sobral, 2001; Vasquez et al., 2013; Zhao et al., 2015). Sin embargo, en la
literatura mencionada anteriormente se encontré que los productos de fruta
presentaron valores bajos de Tg', Tm' y de transicion vitrea de sélidos anhidros (Tgs)

que varian de -59 a-43° C,de -50a- 31 ° C,y de 12 a 75 ° C respectivamente. Lo



gue provoca que en ocasiones no sea posible disefiar procesos de secado y
procedimientos de almacenamiento congelado que sean adecuados, eficientes y
econdmicos para productos ricos en azucares, como las frutas (Flores-Ramirez et
al., 2019; Sablani et al., 2010).

El método de adicion de moléculas de alto peso molecular como maltodextrinas,
goma arabiga, etc. para manipular el estado fisico y deliberadamente elevar los
valores de T¢', Tm'y Tg de los alimentos se ha utilizado ampliamente en los procesos
de almacenamiento congelado y secado por aspersion (Bhusari et al., 2014; Cano-
Chauca et al., 2005; Ferrari et al., 2012; Flores-Ramirez et al., 2019; Harnkarnsujarit
et al., 2014; Mishra et al., 2014; Mosquera et al., 2012; Murali et al., 2014; Roos and
Karel, 1991; Silva et al., 2008(b); Tanushree et al., 2018; Tonon et al., 2008; Tonon
et al., 2009; Yousefi et al., 2010). Sin embargo, los estudios acerca del efecto de la
adicidn de carbohidratos de alto peso molecular en la construccién de diagramas de
estado relativos a frutas y sus derivados son escasos, y solo se encontraron tres en
la literatura, correspondientes a camu-camu (Silva et al., 2006), jujube (Chen et al.,
2017) y pulpa de noni (Fabra et al., 2011).

Por lo tanto, en el presente trabajo se investiga el efecto de la adicion de
maltodextrina en las transiciones de fase/estado y los datos termo-fisicos asociados
involucrados en la construccién de diagramas de estados de sistemas alimentarios

modelo ricos en azucares.



2. Marco teoérico
2.1 Diagrama de estado

Un diagrama de estado consiste, de manera general, en una representacion grafica
de ciertos pardmetros térmicos en funcion del contenido de humedad de un material.
Estos diagramas surgieron con la necesidad de predecir el comportamiento de un
sistema alimentario cuando ciertos factores como la humedad y la temperatura son
modificados, y de esta manera establecer condiciones que permitan una mejor
conservacion del mismo. Cuando hablamos de la estabilidad de un alimento,
tipicamente se consideraba a la actividad de agua como un parametro mas
importante que la cantidad de agua total en este, ya que un alimento es mas estable
a su contenido de humedad de monocapa, lo que varia segun la composicion
quimica y estructura de la matriz (Rahman, 2006). Sin embargo, en la actualidad se
han establecido ciertas limitaciones para la actividad de agua, entre las cuales se
incluyen las siguientes: (1) aw se define en el equilibrio, mientras que los alimentos
pueden no estar en estado de equilibrio, (2) los limites criticos de la actividad de
agua pueden cambiar a niveles mas altos o0 mas bajos por otros factores como pH,
presencia de sales, agentes antimicrobianos, tratamientos térmicos y temperatura,
(3) la naturaleza del soluto presente también juega un papel importante, (4) ademas
no indica el estado del agua presente y como interacciona con el sustrato (Rahman,
2006). Teniendo en cuenta estas limitaciones, se ha propuesto la utilizacion del
concepto de transicion vitrea, por lo que actualmente el estudio de la relacion entre
la temperatura de transicion vitrea y fraccion masica del agua (xw), fracciébn mésica
del sélido (Xs) o actividad de agua (aw), ha recibido un interés considerable para la
construccion de diagramas de estado simplificados o diagramas de estado
complementados de diversos alimentos, incluyendo alimentos ricos en azucares
como frutas frescas, frutas deshidratadas, o frutas en polvo liofilizadas (Al-Farsi et
al., 2018; Bai et al., 2001; Fabra et al., 2009; Grajales-Lagunes et al., 2018; Rahman,
2004; Syamaladevi et al., 2009; Telis and Sobral, 2001; Vasquez et al., 2013; Zhao
et al., 2015; Moraga et al., 2004; Moraga et al., 2006; Moraga et al., 2011; Goula et
al., 2008; Fabra et al., 2009; Tonon et al., 2009; Mosquera et al., 2011; Mosquera et

al., 2012). La ventaja principal del uso de estos diagramas se encuentra en la
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identificacion de distintos estados de un alimento, como el punto de congelacion y
la transicion vitrea, siendo de gran ayuda en el entendimiento de cambios complejos
cuando se modifica la cantidad de agua o la temperatura del alimento (Rahman,
2006; Jaya & Das, 2009; Rahman, 2010; Roos, 2010; Sablani et al., 2010; Buera et
al., 2011). También es posible visualizar la estabilidad de un alimento durante el
almacenamiento, asi como seleccionar las condiciones mas adecuadas de
temperatura y humedad para el procesamiento (Rahman, 2006; 2010; Sablani et al.,
2010).

Es importante mencionar que, segun lo reportado en la literatura, los diagramas de
estado pueden ser de dos tipos: simplificados y complementados. Los primeros
consisten en la representacion grafica de Tq vs aw VS Xw, Y son aplicables solamente
para alimentos de humedad intermedia o humedad reducida. En cambio, los
diagramas de estados complementados tienen aplicabilidad en el rango completo

de humedad.

2.2 Diagrama de estado simplificado

Los conceptos de actividad de agua (aw) y transicion vitrea (Tg) han sido acoplados
en lo que se conoce como diagrama de estado simplificado, con la finalidad de
entender y explicar cambios indeseables que pueden ocurrir durante el
procesamiento, almacenamiento y distribucion de alimentos con humedad reducida
o moderada. Mediante las isotermas de sorcion se han logrado establecer tres
zonas de agua segun el tipo de interaccidn entre esta y los demas componentes en
una matriz alimentaria, siendo las zonas de agua de monocapa, agua multicapa y
agua libre. Lo anterior, ha permitido entender el concepto de actividad de agua, que
ha sido ampliamente utilizado para predecir el crecimiento microbiano, oxidacién
lipidica, actividad enzimatica y no enzimatica, asi como variacion en la textura de
algunos alimentos a diferentes valores de aw (Rahman, 2006). En la Figura 2.1 se
observa un diagrama de estado simplificado obtenido para fresa en polvo (Mosquera
et al., 2012), en el cual la curva de Tg aparece dividida en tres lineas punteadas que
representan el inicio, el punto medio y el final de la transiciéon. Cuando la curva de

transicion vitrea es expresada en funcion de la actividad de agua, pueden predecirse
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cambios fisicos indeseables como el colapso, recristalizacion, pegajosidad y
apelmazamiento que, comunmente estan delimitados por el valor de Tg y son
inducidos por cambios en la temperatura o humedad del alimento. En este caso, el
diagrama de la Figura 2.1 permite predecir las variables criticas en las que se
produce la transicion vitrea del producto a una temperatura de almacenamiento
determinada. A una temperatura ambiente de 20 ° C y considerando el punto medio
de Tg, la actividad de agua critica para la transicion vitrea de la fresa en polvo fue
de 0.094 vy, por lo tanto, la humedad relativa atmosférica maxima que garantizaria
el estado vitreo del producto durante todo el periodo de almacenamiento, es del
9.4%, a la cual corresponde un contenido de agua critico de 7.5 g de agua / 100 g
de producto.

100
80
60
40
20

Temperatura (° C)
—
Xy (g agua/g producto)

00 01 02 03 04 05 06 07 08
Ay

Figura 2.1 Diagrama de estado simplificado obtenido para fresa liofilizada en polvo.
Las lineas punteadas representan el inicio, el punto medio y el final de la transicion
vitrea (Mosquera et al., 2012).



En el caso de los productos en polvo, el desarrollo de pegajosidad podria ocurrir
alrededor y por encima de esos valores criticos (Mosquera et al., 2012).

En este contexto, la combinacion entre una curva Tg y una isoterma de sorcién han
sido reportados para una gran gama de frutas deshidratadas o frutas en polvo,
destacando productos como fresa, kiwi, uva, tomate, banana, mango, pifa,
manzana, caqui, borojo, etc. (Sa & Sereno, 1994; Welti-Chanes et al., 1999; Kalloufi
et al., 2000; Moraga et al., 2004; Moraga et al., 2006; Moraga et al., 2011; Goula et
al., 2008; Jaya & Das, 2009; Fabra et al., 2009; Tonon et al., 2009; Mosquera et al.,
2011; Mosquera et al., 2012). A pesar de ello, este tipo de diagramas tiene un uso
limitado, ya que no predicen los estados fisicos ni propiedades térmicas en
productos con elevado contenido de humedad, por ejemplo, las transiciones
térmicas asociadas al proceso de congelacion. Es en este punto donde surge la

necesidad de la implementacion de diagramas de estado complementados.

2.3 Diagrama de estado complementado

Un diagrama de estado complementado es un mapa de los diferentes estados de
una matriz alimentaria en funcién de ciertos parametros térmicos a lo largo del rango
completo de humedad (0 — 100%), por lo que puede emplearse para el desarrollo y
optimizaciébn de procesos relativos a productos con cualquier contenido de
humedad. En este diagrama se incluye la curva de transicion vitrea (Tg vs Xs) donde
se observa el efecto plastificante del agua sobre la temperatura de transicién vitrea,
la curva de fusion de hielo (Tm vs Xs) que describe la depresion del punto de
congelacion con el incremento de sdlidos, ademés de los pardmetros asociados a
la méxima formacién de hielo: T4 (transicion vitrea de la matriz maximamente crio-
concentrada), Tm’ (Punto final de la congelacion) y Xs' (contenido de soélidos en el
estado de maxima crio-concentracion); usualmente se considera que este ultimo
divide el diagrama en dos regiones caracteristicas, la region de agua congelable y
la de agua no-congelable. Para ejemplificar un diagrama de estado
complementado, en la Figura 2.2 se presenta el diagrama correspondiente a un
sistema alimentario modelo a base de carbohidratos, donde se aprecia que los

parametros Tg' y Tm’ estan representados por lineas que se mantienen constantes
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a lo largo del rango de humedad congelable, ya que tipicamente se suele considerar
que estos son independientes del contenido de agua dentro de esa region (Orlien
et al., 2003; Roos, 2010; Slade & Levine, 1989; 1991).

A diferencia de un diagrama de estado simplificado, en el diagrama complementado
también se pueden predecir estados fisicos y seleccionar condiciones de
procesamiento y almacenamiento relativos a procedimientos de congelacion,
almacenamiento congelado y liofilizacién, correspondientes a productos con alto

contenido de agua.

40 =
20 Solucioén Tms...".
& Caucho
0 Tm

Hielo + solucion

C)

S T’

— m

% Hielo + caucho

5 ! ! |
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[ Vitreo
-80 Hielo + vitreo

-100 l —
Agua Agua no-
120 congelable I congelable
H
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Fraccion masica de solidos (Xs)

Figura 2.2 Diagrama de estado complementado correspondiente a un sistema
alimentario modelo a base de azucares (0.283F, 0.283G, 0.283S, 0.075P, 0.075A).
Las lineas continuas representan los modelos predichos para cada parametro,
mientras aue los puntos de colores representan las mediciones experimentales.

Existen abundantes estudios acerca de la construccion y andlisis de diagramas de

estado complementados para una gran variedad de matrices alimentarias,
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incluyendo componentes puros, sistemas modelo (Grajales-Lagunes et al., 2018;
Ruiz-Cabrera et al., 2016) y matrices reales, como son las frutas y sus derivados
(Al-Farsi et al., 2018; Bai et al., 2001; Fabra et al., 2009; Grajales-Lagunes et al.,
2018; Rahman, 2004; Syamaladevi et al., 2009; Telis and Sobral, 2001; Vasquez et
al., 2013; Zhao et al., 2015).

2.4 Componentes del diagrama de estado complementado

Los primeros diagramas de estado complementados fueron construidos
considerando Unicamente la curva del punto de congelacién (Tm) y la curva de
transicion vitrea (Tg), ahora bien, en la actualidad los diagramas de estado exhiben
otras regiones que permiten identificar distintos estados fisicos de los alimentos
(Figura 2.2). A continuacién, se presenta una descripcion detallada de los
componentes de un diagrama de estado complementado, asi como los cambios de
estado y de fase que estos delimitan.

2.4.1 Curva de transicion vitrea Tg

La curva Tg en un diagrama de estado, es una representacién grafica de la
temperatura de transicion vitrea en funcion de la fraccibn masica solida o del
contenido de humedad, la cual principalmente delimita los dos posibles estados
fisicos que puede presentar un material amorfo (bajo contenido de humedad), ya
que por encima de su Tg se encontrara en estado caucho y por debajo de Tg en
estado vitreo, de manera que es posible predecir el cambio de un estado a otro
cuando existen variaciones en la temperatura o humedad del material (Figura 2.2).
Por otro lado, la curva Tg adquiere valores muy bajos cuando una matriz tiene un
elevado contenido de agua, representando la vitrificacion de una solucion por efecto
de una disminucion instantanea de la temperatura por debajo de la temperatura de
transicion vitrea del agua pura (Tgw = -135 °C). Este valor corresponde a la
interseccion de la curva Tg cuando no hay presencia de solidos (Xs = 0), mientras
que la interseccion cuando el contenido de agua es nulo (Xs = 1) corresponde al

pardmetro de transicion vitrea de sdlidos anhidros (Tgs), el cual es variable segun el
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tipo de material. Esta curva depende, en gran medida, de la composicion quimica,
del contenido de agua, del peso molecular y grado de polimerizacién de los
componentes de una matriz determinada, puesto que Tg aumenta a medida que
aumentan los pesos moleculares, tamarfio, rigidez y enlaces cruzados de las
moléculas, y disminuye a medida que aumenta la flexibilidad de una cadena de
biopolimeros. Sin embargo, en un diagrama de estado complementado, la
disminucién de Tg expresa solamente el efecto plastificante del agua, que se debe
principalmente al valor extremadamente bajo de Tqdel agua pura (-135 °C), lo que
genera una drastica disminucion del valor de Tg a medida que aumenta la

concentracion de agua en el sistema.

2.4.1.1 Estado amorfo

El estado amorfo de un material se refiere a su estructura molecular aleatoria y
desordenada, es decir, no se puede definir una posicion exacta para ninguna de las
moléculas constituyentes en un momento dado. El estado amorfo incluye los
estados gaseoso y liquido de los materiales, mientras que el estado cristalino es
altamente organizado. Durante el enfriamiento de un liquido muy por debajo de su
temperatura de fusion sin cristalizacion se retiene el desorden molecular, y puede
permitir la congelacién de las moléculas en posiciones aleatorias y la formacién de
un vidrio no cristalino de tipo sélido pero desordenado (Roos, 2010).

La transformacion sélido-liquido del material amorfo se conoce como transicion
vitrea. Muy por debajo de la temperatura de transicion vitrea (Tg), las moléculas se
congelan en sus posiciones y sus movimientos son muy limitados, lo que da como
resultado que el material amorfo se vitrifigue en una estructura transparente y fragil
gue adquiere caracteristicas similares a las de los sélidos, conocida como estado
vitreo. Este material se caracteriza por poseer una viscosidad extremadamente
elevada, del orden de 104 Pa.s, por lo que podria fluir alrededor de 30 ym en un
siglo, o a una velocidad de 10"* m/s comparado contra una velocidad de 10 m/s a
la que fluye un fluido tipico newtoniano a condiciones ambientales (25 °C a 1 Atm)
(Rahman, 2010). Por ello suele denominarse como solido vitreo, y debido a su

viscosidad tan alta presenta una movilidad molecular muy reducida y fendbmenos de
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difusion limitados (Rhaman, 2010; Ribeiro et al., 2003; Santivarangkna et al., 2011),
ya que sus movimientos moleculares estan restringidos a vibraciones y movimientos
rotacionales de corto alcance (Liu et al., 2006), por ello los cambios que ocurren en
el estado vitreo son extremadamente lentos y usualmente son referidos como
envejecimiento fisico. En principio, todos los fluidos o materiales fundidos pueden
ser convertidos en una matriz amorfa en estado vitreo, esto si la velocidad de
enfriamiento es lo suficientemente rapida y el material no cristaliza durante el
enfriamiento (Sablani et al., 2010; Rahman, 2010).

Cuando un material en estado vitreo se calienta por encima de la temperatura de
transicion vitrea, las moléculas adquieren movilidad de traslacion y entran en el
estado de liquido subenfriado, el cual presenta un flujo viscoso. Tanto el estado de
liquido amorfo subenfriado (gomoso, caucho) como el estado vitreo son estados de
equilibrio no termodinamico o0 meta-estables, donde sus propiedades son
dependientes del tiempo (Roos, 2010).

Estas propiedades y las diferencias significativas de los estados soélidos y liquidos
de los materiales amorfos hacen que la transicion vitrea sea la transicion de estado
mas importante responsable del procesamiento, la estabilidad y las caracteristicas

de calidad de las matrices alimentarias.

2.4.1.2 Transicién vitrea

La transicion vitrea, es una transicion de estado entre el estado vitreo y caucho (o
viceversa), experimentada por un material debido a un cambio de humedad o
temperatura (Rhaman, 2010; Sablani et al., 2010). La temperatura a la que el
sistema experimenta la transiciébn se le conoce como temperatura de transicion
vitrea 0 Ty, la cual ocurre aproximadamente a 100 - 150 ° C por debajo de la
temperatura de fusion de una sustancia pura (Ross, 2010).

Sin embargo, debido a la naturaleza meta-estable del sistema amorfo y puesto que
el proceso de vitrificacion o desvitrificacion puede ocurrir en un intervalo amplio de
temperaturas, a la transicion vitrea se le conoce como una transicion de estado, y
no una transicion de fase (Liu et al., 2006; Kasapis, 2006; Rahman, 2010). La

transicion es dependiente de la temperatura y el tiempo con una naturaleza de
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segundo orden, que se caracteriza por una discontinuidad en las propiedades
fisicas, mecanicas, eléctricas, térmicas, etc. de un material. (Rahman, 2006).

La transicion vitrea no muestra calor latente, y no se puede definir la temperatura
donde los estados vitreo y caucho podrian coexistir. Tanto el estado de solido vitreo
como el estado caucho, separados por la transicion vitrea, son estados de no
equilibrio, lo que sugiere que las propiedades de los materiales amorfos pueden
variar con el tiempo y no se puede obtener un vidrio estable (Roos, 2010).

La transicion vitrea es una de las caracteristicas fisicoquimicas mas importantes de
los solidos amorfos no cristalinos, y en el caso de matrices alimentarias regula

muchas de sus caracteristicas funcionales ademés de la plastificacion.

2.4.2 Curva de punto de congelacion/fusién Tm

La curva Tm es generalmente descrita como la curva de punto de congelacién en
funcién de la fraccién mésica sdlida. Como se visualiza en la Figura 2.2, el punto de
congelacion del agua pura (Xs = 0) a presion estandar (1 atm) es de 0 °C, y a partir
de ahi comienza a disminuir conforme aumenta la cantidad de soélidos, de acuerdo
con las propiedades coligativas de las soluciones (Tm vs Xs). A diferencia de la
temperatura de transicion vitrea, el punto de congelacion es un proceso de
equilibrio, conforme a su definicion es la temperatura a la cual la fase liquida y la
fase sélida del agua en una matriz estan en equilibrio a una determinada presion,
donde el punto de transicion de fase del estado cristalino al estado liquido (o
viceversa) no se ve afectado por la velocidad de calentamiento ni enfriamiento, y
por tanto es una transicidn caracteristica de sistemas con un contenido de agua alto
a moderado (agua-congelable). Cabe mencionar que, contrario a la transicion vitrea
Tg, esta transicion no depende de la naturaleza de los componentes del sistema, si
no de la concentracién de sélidos que se encuentran disueltos en el agua de la
matriz, es decir, del nimero de particulas de soluto presentes en la solucién.

Por debajo de la temperatura Tm hay presencia de cristales de hielo en el seno de
una solucion, los cuales aumentaran en numero y tamaiio al continuar disminuyendo
la temperatura, concentrando la solucion. Esta regiébn se considera de gran

importancia cuando se utilizan métodos de preservacion de alimentos basados en
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la disminucion de temperatura, ya que en ella es posible visualizar la presencia de
agua sin congelar a bajas temperaturas, como la temperatura de almacenamiento
congelado estandar (-18 °C), lo que significa que un alimento aun es susceptible de

sufrir reacciones de deterioro asociadas a la movilidad molecular.

2.4.3 Punto final de la congelacion/Inicio de la fusion Tm’

Por debajo de la curva Tmlos cristales de hielo se multiplican y aumentan de tamafio
a una velocidad cada vez menor conforme la temperatura disminuye, mientras que
la fase no congelada se concentra aumentando su viscosidad hasta alcanzar un
punto donde se inicia la formacion de una matriz amorfa en estado caucho, entonces
la formacién de hielo cesa debido al alto contenido de solidos y la elevada
viscosidad en la fase no congelada. El punto en el cual sucede este fenébmeno es
comunmente asociado a la condicion de maxima congelacidén-concentracion, y es
denominado como el punto final de la congelacion (Tw’), también llamado punto
inicial de la fusién, y corresponde a la temperatura que establece una transicion de
estado en la cual la formacion y crecimiento de cristales de hielo se detiene. Esta
temperatura generalmente se encuentra en las proximidades del punto de transicion
vitrea de la matriz en estado de maxima congelacion-concentracion.

Tipicamente ha sido encontrado que Tm’ no depende de la concentracion de sélidos,
por lo que su comportamiento es descrito en el diagrama de estado como constante
a lo largo de la regién de agua congelable (Grajales-Lagunes et al., 2018; Ruiz-
Cabrera et al., 2016; Orlien et al., 2003; Roos, 2010).

2.4.4 Transicion vitrea de la matriz maximamente crio-concentrada Ty’

En las proximidades de Tw’, a una temperatura por debajo de esta, la matriz amorfa
no congelada en estado caucho alcanza una viscosidad tan elevada del orden de
107 Pa.s, tal que se considera que se comporta practicamente como un sélido. En
este punto la matriz no congelada se denomina como una matriz en estado vitreo,
donde la movilidad molecular se ve disminuida al maximo debido a la elevada
viscosidad, por lo que se considera que un alimento (con agua congelable) alcanza

su maxima estabilidad en este estado. Este fenomeno, al igual que la transicion

15



vitrea (Tg) y el punto final de la congelacion (Tm’), €s una transicion de estado, y la
temperatura a la cual sucede es denominada transicion vitrea de la matriz
maximamente crio-concentrada (Tg').

Al igual que el punto final de la congelacién, en la literatura ha sido descrita una
ligera variacion sin un patron especifico en los valores de Ty a lo largo de la regién
de agua congelable, por lo que se considera que este parametro también
permanece constante (Grajales-Lagunes et al., 2018; Ruiz-Cabrera et al., 2016;
Orlien et al., 2003; Roos, 2010).

2.4.5 Faccion de agua no-congelable Xw’

El parametro Xw' representa la fraccion masica de agua no congelable, que es
complementario al contenido de sdlidos en la condicibn de maxima congelacion-
concentracion Xw' = 1 — Xs' (Zhao et al., 2015). La fraccibn mésica de agua no
congelable representa el agua que permanece sin congelar incluso a una
temperatura muy baja, e incluye el agua libre sin congelar y el agua estrechamente
ligada a los sélidos de la matriz (Rahman 2006).

Para la estimacion de este parametro se han propuesto diversos métodos, entre los
que se pueden encontrar en la literatura estan los siguientes: a) mediante la
aplicacion de la ecuacion de Chen (4); b) utilizando la siguiente ecuacion: Xw' = Xw
— (AHm muestra/AHm agua), donde AHm muestra €S €l cambio de entalpia de la muestra
durante la fusién de hielo, AHm agua €S €l calor latente de fusién del hielo y Xw es la
humedad contenida en la muestra; ¢) graficando la variacion en la entalpia de fusién
de la muestra en funcién del contenido de humedad (AHm muestra VS Xw) Y tomando
el valor donde la recta cruza con el eje Xw (AHm muesta = 0); d) tomando la
interseccion de Tm con Tm’ en el diagrama de estado (Rahman 2004). No obstante,
el ultimo método ha sido mayormente utilizado para la determinacion de Xw' y Xs’
(Rahman, 2004; 2006; Zhao et al., 2015; Ruiz-Cabrera et al., 2016; Grajales-
Lagunes et al., 2018).
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2.5 Modelacion matematica de la curva de transiciéon vitrea

Se ha observado que la temperatura de transicion vitrea global de un sistema no
sigue una ley aditiva de la T¢g de cada uno de sus componentes, ademas de que
ésta varia también en funcién del contenido de humedad. Se han propuesto varios
modelos matematicos para la prediccion de la temperatura de transicion vitrea en
funcidén de la fraccion masica de agua y fraccién masica de sélido, como la ecuacion
de Couchman y Karasz, ecuacion de Kwei y el modelo de Gordon-Taylor (Khalloufi
et al., 2000). Entre estos, el modelo de Gordon-Taylor ha sido el mas utilizado para
ajustar los datos experimentales de Ty de varios azlcares y diversas matrices

multicomponentes:

_ XsTgs+K(1-X5)Tgy

Tgm = Xs+K(1-Xs) (1)

En la Ecuacion (1) Tgm, Tgs Y Tgw SON las temperaturas de transicion vitrea de la
muestra, soélidos anhidros y el agua pura (-135 °C) respectivamente; K es un
pardmetro constante propio del modelo y Xs representa la fraccibn masica de
sélidos. La constante K representa la relacion del volumen libre o densidades reales
de los componentes quimicos que conforman la muestra (Katkov y Levine, 2004), y
puede ser obtenida de distintas formas, incluyendo una regresion no lineal a partir
de datos experimentales, al igual que el parametro Tgs. Adicionalmente, la constante

K se puede calcular a partir de la siguiente relacion:

K= psTgs/pw (2

Mediante la Ecuacion (2), se deduce también que la constante de Gordon-Taylor
caracteriza el efecto plastificante del agua. La adicion de agua en un sistema
provoca un aumento del espacio intermolecular o del volumen libre, disminuyendo
la viscosidad e incrementando la movilidad molecular (Collares et al., 2002). Por lo
tanto, el valor de K es alto cuando la relacion Tgs/Tgw €S grande, significando que
Tgw del diluyente (agua) es mucho menor que la Tgs del soluto (Katkov y Levine,
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2004). Sin embargo, aunque la Ecuacién (2) da una buena prediccion para mezclas
polimero-polimero o polimero-plastificante, no funciona tan bien con sistemas en los
cuales el soluto no es una sustancia de alto peso molecular. Para sistemas en los
cuales los solutos son azucares de bajo peso molecular, la constante K de Gordon-
Taylor puede ser obtenida empiricamente ajustando la curva Tg del diagrama de
estado con datos experimentales. Mientras mayor sea el valor de la constante,
mayor es el efecto plastificante del agua en la matriz alimenticia, es decir, mayor es
la disminucion de Ty a medida que aumenta la cantidad de agua. La capacidad de
plastificacion del agua se atribuye a su bajo peso molecular y baja temperatura de
transicion vitrea (-135 °C), ademas de su capacidad para formar puentes de
hidrogeno con moléculas hidrofilicas como proteinas y carbohidratos (Sablani et al.,
2010). Otros plastificantes comunmente utilizados en la industria de alimentos son
el glicerol, sorbitol y azticares de bajo peso molecular como la glucosa y fructosa,
aunque sus efectos tienen menos impacto que los del agua (Jouppila & Roos, 1994).
Por el contrario, una molécula de alto peso molecular aumentara la Tq de una matriz
alimentaria. Para un valor de K =1, la relacién de Tg en funcion de la fraccion masica
del sélido es una linea recta, mientras que con valores de K>1 se obtienen

relaciones concavas y con K<1 relaciones convexas (Sablani et al., 2010).

2.6 Modelacion matematica de la curva de punto de congelacién

Los modelos para la prediccién del punto de congelacién pueden ser clasificados
en tres grupos: tedricos, empiricos y semi-empiricos. Los modelos tedricos estan
generalmente basados en el supuesto de que los alimentos son soluciones binarias
ideales, mientras que los modelos empiricos estdn basados sobre mediciones
experimentales a través del proceso de congelacién. Aun asi, uno de los modelos
tedricos mas utilizados para la prediccion del punto de congelacion es la ecuacion

de Clausius-Clapeyron:

To =Ty + (1) In () 3)

18



No obstante, como ha sido mencionado la ecuacién de Clausius-Clapeyron esta
limitada para soluciones ideales, es decir, soluciones altamente diluidas. Los
modelos tedricos pueden ser mejorados introduciendo parametros para
comportamiento no ideal cuando la fraccion del total del agua no esta disponible
para la formacion de hielo. Chen et al., (1990) propusieron una modificacion a la
ecuacion de Clausius-Clapeyron para evaluar la disminucién del punto de
congelacion en funcion de la composicion de los solutos en los alimentos tomando
en cuenta el contenido de agua no congelable (B), que puede ser definido como la
relacion del agua que no congela (incluso a muy baja temperatura) entre los sdlidos

totales, resultando la siguiente ecuacion:

T =T + () 0 (i) “@

En la Ecuacion (4) Tm es la temperatura de congelacion de la muestra y Tw la
temperatura de congelacion del agua pura (0 °C); B es la constante molar de
congelacion para el agua (1860 Kg °C/mol); Aw es el peso molecular del agua (18
g/mol), E es la relacion entre los pesos moleculares del agua y los solidos (Aw/As) y
B se define como la relacion del agua no-congelable al total de los sélidos.

La ecuacion de Chen (4) es un modelo semi-empirico, ya que requiere de una
constante empirica para predecir los cambios en la disminucién del punto de
congelacion para distintos valores de pesos moleculares, ademas de que, al igual
que el pardmetro E, esta constante (B) debe ser determinada mediante un ajuste de
los datos experimentales al modelo matematico, que comunmente se realiza

mediante una regresion no lineal (Rahman, 2004).

2.7 Uso de los diagramas de estado en procesamiento y conservacion de
alimentos

Los diagramas de estados complementados tienen gran aplicacion en el
procesamiento, almacenamiento y distribucion de alimentos con alto contenido de

humedad (agua congelable), asi como alimentos con bajo contenido de humedad
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(agua no congelable). Como ha sido comentado con anterioridad, es posible
seleccionar, predecir y optimizar condiciones en distintos procesos, asi como
visualizar los estados fisicos de los alimentos y sus implicaciones, lo cual es descrito

en seguida.

2.7.1 Procesos que involucran la disminucion de la temperatura

En este tipo de procesos de conservacion, la disminucion de temperatura o
remocion de calor provoca que la movilidad molecular en los alimentos sea
disminuida y como consecuencia, aquellas reacciones quimicas y procesos
biolégicos que tienen lugar en los mismos, sean retardados conforme la temperatura
es disminuida (Berk, 2013), de tal manera que se extienda la vida de anaquel de
alimentos perecederos para proveer productos alimenticios con caracteristicas
similares a los productos frescos (Marella y Muthukumarappan, 2013; James y
James, 2014). Entre estos métodos se encuentran la refrigeracion, sub-enfriamiento
y almacenamiento congelado, que se diferencian entre si segun el rango de
temperaturas utilizadas. La refrigeracién consiste en la aplicacion de un rango de
temperaturas de 0 a 8 °C, particularmente, por encima del punto de congelacién del
alimento (Tm), mientras que el sub-enfriamiento utiliza temperaturas ligeramente por
debajo del punto de congelacién del agua (tipicamente de -1 a -4 °C) sin ocurrencia
de congelacién o formacion de cristales de hielo en el alimento. Con respecto al
almacenamiento de productos congelados, se suele utilizar una temperatura muy
por debajo de su punto de congelacion, convencionalmente establecida en -18 °C a
nivel industrial (Kaale et al., 2011; Berk, 2013). En contraste a lo que ocurre durante
un tratamiento térmico, la disminucion de temperatura no destruye microorganismos
0 enzimas, si no que Unicamente deprime su actividad. Entre estos métodos, el
almacenamiento congelado es preferido, ya que la vida de anaquel de un alimento
congelado puede ser medida en afos, comparados a los dias o semanas que
pueden ser alcanzados en un alimento refrigerado o sub-enfriado (James y James,
2014). La estabilidad mucho mas prologada de un alimento congelado se debe a la
disminucion de la actividad de agua como resultado de la cristalizacion de una parte

del agua en hielo. A menudo se asume que la congelacion rapida proporciona una
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mejor retencidn de la calidad de los alimentos, ya que los cristales desarrollados por
este método son mucho méas pequefios y por consecuencia, se disminuyen los
dafos estructurales por el crecimiento de hielo. Sin embargo, comiunmente a la
temperatura de almacenamiento congelado (-18 °C) aun permanece agua Sin
congelar, por lo que aun pueden suceder ciertos cambios, tales como reacciones
quimicas y enziméticas, ademas de crecimiento de los cristales de hielo por
recristalizacién. Lo anterior puede ser visualizado gréficamente en la Figura 2.3,
donde se representa el procedimiento de almacenamiento congelado para jugo de

tuna (Grajales-Lagunes et al., 2018).
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Figura 2.3 Diagrama de estado complementado correspondiente a jugo de tuna,

donde se ilustran las temperaturas de almacenamiento congelado comercial (-18 °C)
e ideal (Ty) (Grajales-Lagunes et al., 2018).

Como se menciond anteriormente, el agua sin congelar en la zona por debajo de la
curva Tm promueve el crecimiento de los cristales de hielo durante el
almacenamiento prolongado, eliminando las ventajas de la congelacion rapida, ya

gue el volumen especifico del hielo es mas grande que el del agua y, por tanto, los
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cristales de hielo en expansion comprimen la matriz alimentaria, induciendo dafos
celulares y/o estructurales que generalmente se manifiestan con la liberacion de
agua, pérdida de nutrientes y cambios en la textura cuando los frutos son
descongelados (Evans, 2008; Tolstorebrov et al., 2016). En este sentido, Slade &
Levine (1986) propusieron gque todos los alimentos deben ser almacenados a una
temperatura por debajo de Tg' para evitar los fendmenos de re-cristalizacion de hielo
y fenédmenos difusivos, ya que en esta zona la movilidad molecular es drasticamente
disminuida por efecto de la matriz vitrificada (Figura 2.3). Los materiales con alto
peso molecular generalmente tienen una Tq4” por encima de la temperatura estandar
de almacenamiento congelado (Slade & Levine, 1991), sin embargo, los productos
con altas cantidades de azUcares, como se aprecia en la Figura 2.3, son
almacenados generalmente por encima de la temperatura de inicio de fusion del
hielo Tm’ (Slade & Levine, 1988; Roos & Karel, 1991).

Los crioprotectores han sido propuestos como una alternativa para contrarrestar los
dafios por crecimiento de cristales de hielo, ademés de mejorar la estabilidad
durante el almacenamiento de alimentos ricos en azucares (Silva et al., 2008(b);
Tanushree et al., 2018). Los mecanismos por los cuales actlan son variables y
dependen del tipo de molécula; algunas sustancias previenen el dafio por
congelacion al ralentizar y/o inhibir la velocidad de crecimiento de los cristales de
hielo. Por otro lado, los crioprotectores de alto peso molecular provocan un aumento
en las temperaturas Tg' y Tm’, acercandolas a la temperatura de almacenamiento
congelado comercial. Compuestos como el sorbitol, sacarosa, propilen glicol,
polifosfatos, trehalosa, maltodextrinas, polidextrosa, péptidos e hidrolizados de
proteinas han sido propuestos como crioprotectores efectivos en la industria de

alimentos (Liu, et al., 2014; Flores-Ramirez et al., 2019; Harnkarnsujarit et al., 2014).

2.7.2 Procesos que involucran la reduccion de la humedad

Estos generalmente consisten en la remocién del agua contenida en un material
hamedo (sélido, semi-sélido o liquido) mediante la aplicacién de calor con la
finalidad de obtener un producto de humedad reducida y estable a las condiciones
ambientales (Mujumdar, 2007). La energia puede ser suministrada por conveccion
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mediante secadores directos utilizando aire u otro fluido de arrastre; por conduccion,
donde el calor es transferido a la muestra por contacto indirecto a través de una
superficie solida (secadores indirectos), y por radiacion. La deshidratacion genera
productos mas duraderos y con una vida de anaquel mas prolongada como
resultado de la reduccion del contenido de agua, asi como de la actividad de agua
a niveles que no permiten el crecimiento de microorganismos y el desarrollo de
reacciones difusivas. Por otro lado, la deshidratacion induce una disminucion
drastica de la masa y volumen del alimento, disminuyendo costos de transporte y
almacenamiento (Devahastin, 2000). Uno de los métodos de deshidratacion mas
ampliamente utilizados en la actualidad es el secado por aspersion, ya que es una
tecnologia industrial empleada a gran escala para secar y pulverizar alimentos
liquidos que contienen componentes sensibles al calor. El objetivo general del
secado por aspersion es eliminar de la manera mas rapida el agua de una solucién
0 suspension diluida con un impacto térmico minimo en el producto. El producto
final cominmente sera un sélido en estado vitreo con un contenido de humedad del
orden de 2-10% (base humeda). Este proceso consta de 4 pasos basicos: 1)
atomizacion, 2) contacto de las gotas con aire caliente, 3) evaporacion de aguay 4)
separacion aire-polvo (Sagar y Suresh, 2010).

El proceso de secado por aspersion es ilustrado en la Figura 2.4, donde es aplicado
a jugo de tuna. En este, una solucion con alto contenido de agua (jugo) es llevada
rapidamente hasta la temperatura de bulbo himedo (Tws), donde el agua es
evaporada con rapidez para obtener un material en estado amorfo. No obstante, en
este ejemplo, al finalizar no se obtiene un material amorfo en estado vitreo, si no en
estado caucho. Esto se debe a que la temperatura de transicion vitrea del material
es demasiado baja (curva Tg), lo que dificulta o imposibilita el proceso, resultando
bajos rendimientos dado el pegado del material en las paredes del secador, ademas
de una pobre calidad por apelmazamiento o colapso estructural. Tipicamente las
matrices con alto contenido de azucares simples, tienen valores en la curva Tg muy

bajos (Ruiz-Cabrera et al., 2016), dificultando su procesamiento.
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Figura 2.4 Diagrama de estado complementado correspondiente a jugo de tuna,
donde se ilustra el proceso de secado por aspersion (Grajales-Lagunes et al., 2018).

Alrededor del 90% de los solidos de un jugo esta constituido por azucares de bajo
peso molecular como la fructosa, glucosa y sacarosa. No obstante, el uso de
sustancias de alto peso molecular para elevar los valores de Tg y mejorar las
condiciones del proceso, es ampliamente utilizado en la actualidad. Este tipo de
sustancias se denominan agentes acarreadores, y se pueden encontrar abundantes
estudios acerca de la influencia que tienen en el secado por aspersion de jugos de
frutas y otros derivados (Bhusari et al., 2014; Cano-Chauca et al., 2005; Ferrari et
al., 2012; Mishra et al., 2014; Murali et al., 2014; Tonon et al., 2008; Tonon et al.,
2009; Yousefi et al., 2010). Entre los efectos descritos en la literatura sobre el uso
de acarreadores se encuentran: rendimientos mas altos, menor higroscopicidad,
efecto protector sobre moléculas termo-sensibles como polifenoles, libre flujo del

polvo, bajo contenido de humedad y reduccion de la pegajosidad.
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2.7.3 Procesos que combinan la disminucién en la temperaturay reduccion
de la humedad

La liofilizacion es la sublimaciéon de la fraccién de hielo donde el agua pasa del
estado solido al gaseoso. El secado por liofilizacion de materiales biolégicos es
considerado uno de los mejores métodos para la eliminacion de agua, ya que
permite obtener productos finales de alta calidad, es decir, con caracteristicas muy
similares a las de un producto fresco (Sagar y Suresh, 2010). Como ejemplo de este
proceso, en la Figura 2.5 se presenta la trayectoria que sigue en un diagrama de

estado correspondiente a jugo de tuna (Grajales-Lagunes et al., 2018).
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Figura 2.5 Diagrama de estado complementado correspondiente a jugo de tuna,
donde se ilustra el proceso de liofilizacién (Grajales-Lagunes et al., 2018).

El primer paso consiste en la congelacion del alimento, la cual debe de ser llevada
a cabo a una temperatura igual o inferior a T4, con la finalidad de alcanzar la
formacion de una matriz vitrificada con cristales de hielo. Posteriormente los

cristales de hielo son sublimados gradualmente por modificacion de la presién
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(vacio), hasta alcanzar un bajo contenido de humedad, donde se alcanza el estado
de sdlido vitreo. Idealmente la temperatura debe de permanecer constante durante
la sublimacién para evitar la formacion de material en estado caucho; de manera
similar, si la temperatura a la cual se lleva a cabo la congelacién y sublimacion es
superior a Tg', se propiciara la formacion de material en estado caucho. Al finalizar
la operacion, el producto debe de permanecer como un soélido vitreo a temperatura
ambiente, sin embargo, en el ejemplo de la Figura 2.5 esta condicion esta por
encima de su temperatura de transicion vitrea, alcanzando la zona de material
amorfo en estado caucho. El estado caucho también se alcanza cuando este tipo
de producto es almacenado a temperaturas por arriba de su Tg 0 expuesto a un
cambio de humedad més elevado, encontrando que la méaxima estabilidad de las
frutas en polvo se podria conseguir almacenandolas por debajo de su temperatura
de transicion vitrea. Entonces, en el diagrama de estado para jugo de tuna
presentado en la Figura 2.5, se observan 2 problemas principales: 1) La temperatura
Ty necesaria para garantizar la estabilidad y evitar la formaciéon de material en
estado caucho durante la sublimacién es demasiado baja, del orden de -55 °C, y 2)
la temperatura de transicion vitrea (curva Tg) del jugo deshidratado esta por debajo
de la temperatura ambiente, por lo que es de esperarse el desarrollo de defectos de
calidad como apelmazamiento, pegajosidad y/o colapso estructural durante el
almacenamiento. Como fue mencionado en las secciones anteriores, la adicion de
una sustancia de elevado peso molecular como la maltodextrina, provocaria un
aumento en los valores de Tg', Tm' y Tg, facilitando el proceso de deshidratacién por
sublimacién y, mejorando la estabilidad del producto durante el almacenamiento.

2.8 Diagramas de estado en sistema reales ricos en azlcares

Los frutos contienen agua, polisacaridos (almidon, celulosa, hemicelulosa, pectina),
azucares simples como fructosa, glucosa y sacarosa, y acidos organicos (citrico,
malico, ascorbico, etc.). Se sabe que cuando el fruto alcanza su madurez, casi todo
el almidén es hidrolizado mientras que la celulosa, hemicelulosa y pectinas forman
parte de la pared celular y son eliminados durante la obtencién del jugo. Las

dificultades técnicas de procesamiento y almacenamiento de los jugos de frutas han
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sido asociados con los estados fisicos del agua, fructosa, glucosa, sacarosa, acidos
y mezclas de estos componentes los cuales se caracterizan por tener temperaturas
de transicion vitrea muy bajas (Bhandari & Howes, 1999; Jaya & Das, 2009; Ruiz-
Cabrera et al., 2016; Saavedra-Leos et al., 2012). Con la finalidad de comprender
los complejos cambios fisicos que se dan durante el procesamiento y
almacenamiento, los diagramas de estado complementados para diversas frutas y
sus derivados han sido construidos, tales como tuna, naranja, mango, fresa, piia,
frambuesa, arandano, manzana, datil, jarabe de datil, grosella, toronja y camu camu
(Al-Farsi et al., 2018; Bai et al., 2001; Fabra et al., 2009; Grajales-Lagunes et al.,
2018; Rahman, 2004; Silva et al., 2006; Syamaladevi et al., 2009; Telis and Sobral,
2001; Vasquez et al., 2013; Zhao et al., 2015). En estos estudios se observan
tendencias muy similares cuando se comparan los parametros del diagrama de
estado obtenidos. En el caso de la modelacién de la curva Tg la ecuacion de Gordon-
Taylor (1) ha sido utilizada en todos los casos, encontrando que sus pardmetros
varian de 12.2 a 74.59 °C para la transicién vitrea de solidos anhidros (Tgs), y de
0.21 a 5.72 para el valor de la constante K. Como se aprecia los valores para Tgs
son en general extremadamente bajos, tomando en cuenta que la temperatura de
entrada del aire en el proceso de secado por aspersion tipicamente varia entre 100
y 200 °C. Para la modelacion de la curva Tm algunos autores utilizan modelos
matematicos polinomiales (Telis y sobral, 2001), sin embargo, la mayoria emplean
la ecuacion de Chen (4). Los parametros obtenidos en este caso varian de 0.0178
a 0.238 para E, y de 0.040 a 0.165 para B. En el caso de los parametros de maxima
crio-concentracion, estos varian de -58.0 a -46.4 °C para T¢’, y de -50.3 a -31.2 °C
para Tm’, encontrando que en ambos casos estan muy por debajo de la temperatura
utilizada industrialmente en el almacenamiento congelado (-18 °C). Finalmente, el
parametro correspondiente a la fraccion de solidos en la condicion de maxima crio-
concentracion (Xs’) varia de 0.690 a 0.847.

Por otro lado, los crioprotectores y agentes acarreadores han sido ampliamente
utilizados para contrarrestar las desventajas que presentan los parametros
anteriormente descritos, no obstante, la caracterizacion de las matrices frutales +

aditivos mediante diagramas de estado complementados es escasa. Es comun la
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construccion de diagramas de estado simplificados de frutas con agentes
acarreadores (Fabra et al., 2011; Mosquera et al., 2010; 2012), mientras que en el
caso de diagramas de estado complementados de frutas con aditivos (acarreadores
0 crioprotectores), s6lo se encontré 1 trabajo en la literatura (Silva et al., 2006),
correspondiente a pulpa de camu camu adicionada con maltodextrina DE20. En este
estudio se reportd una elevacion de Tg' de -58.8 a -40.1 °C, y de Tgs de 74.59 a
125.45 °C, ademés de una disminucion en la higroscopicidad del material cuando
este es liofilizado. La cantidad de maltodextrina utilizada en este caso fue de 30%
(p/p) sobre la pulpa, lo que corresponde a una fraccibn masica de sélidos
aproximada de 0.8 (tomando en cuenta el contenido de soélidos solubles). Esta
cantidad de maltodextrina esta dentro de los rangos contemplados en el presente

trabajo.
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3. Justificacion

3.1 Justificacion del presente estudio

Los parametros térmicos referentes a la maxima estabilidad (Tm’, Tg', Tg) durante el
procesamiento y almacenamiento de frutas y sus derivados, se encuentran muy por
debajo de las temperaturas de operacion y almacenamiento utilizadas en procesos
de secado (secado por aspersion y liofilizacion) y conservacién (congelacion y
almacenamiento congelado). Por ello se propone el enfoque de elevacion de los
valores de estos parametros mediante la incorporacion de solutos de alto peso
molecular (como la maltodextrina), ademas, el uso de sistemas modelos con
composicion quimica controlada es utilizado como una alternativa para el analisis y
elaboracion de diagramas de estado representativos de productos derivados de
frutas con maltodextrina adicionada.

El conocimiento generado permitira la prediccion del comportamiento de los
parametros térmicos (Tm, Tm’, Tg', Tg) cuando se adicionan distintas cantidades de
maltodextrina a sistemas ricos en azucares como las frutas. También se contribuira
al establecimiento de estrategias de formulacion y protocolos adecuados para el
almacenamiento congelado y otros procesos como la liofilizacién, ademas de
generar conocimiento cientifico basico a través de conocimiento de frontera para el
disefio de congeladores para una adecuada conservacién y almacenamiento de

alimentos congelados.

3.2 Hipotesis

Las transiciones de estado (Tm', Tg', Tg) y la transicion de fase (Tm), asi como los
estados fisicos de matrices modelo y reales a base de carbohidratos, expresados
en funcion del contenido de agua en un diagrama de estado, seran modificados y

mejorados mediante la incorporacion de maltodextrina.
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4. Objetivo

4.1 Objetivo general

Establecer los diagramas de estado para sistemas ricos en carbohidratos con

maltodextrina como aditivo, a partir de la medicion experimental y andlisis de sus

transiciones de fase/estado mediante calorimetria diferencial de barrido.

4.2 Objetivos especificos

Evaluar mediante calorimetria diferencial de barrido las transiciones de
fase/estado (Tm, Ty, Tm’, Tg) en diversas matrices modelo con alto contenido
en carbohidratos formuladas con maltodextrina a diferentes contenidos de

agua y establecer sus diagramas de estado.

Desarrollar modelos mateméaticos que describan los pardmetros del
diagrama de estado (K, Tgs, E, B, Tm", Tg’, Xs’) en funcion del tipo y fraccion

masica de los solutos de los sistemas.

Caracterizar la composicion quimica de sistemas reales (jugos naturales)

mediante cromatografia liquida de alta resolucién (HPLC).

Evaluar mediante calorimetria diferencial de barrido las transiciones de

fase/estado en jugos de frutas con composicion quimica conocida.

Calibrar y validar los modelos matematicos previamente desarrollados con

los sistemas modelo.
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5. Metodologia
5.1 Formulacion y preparacion de sistemas modelo anhidros

Para simular la composicion de una amplia variedad de productos derivados de las
frutas, la fraccion masica de fructosa (Xr), glucosa (Xg), sacarosa (Xs), pectina (Xp) y
acido citrico (Xa) obtenidos de Sigma-Aldrich Co. (St. Louis, MO.), fue variada y
controlada durante la preparacion de sistemas modelo anhidros ricos en azlcares,
como fue anteriormente propuesto por Grajales-Lagunes et al., (2018). Maltodextrina
DE 4 — 7 (peso molecular de 3600) grado analitico también de Sigma-Aldrich Co., fue
utilizada en este estudio como aditivo a distintas fracciones de masa sélida (Xw). La
composicion de cada sistema modelo anhidro fue establecida utilizando un disefio
experimental completamente aleatorio D-optimal para mezclas de 6 componentes,
tomando en cuenta las siguientes restricciones: 0 < Xp < 0.15, 0 < X, <0.15, 0 <
Xy <08y Y-, X;=1; dando como resultado un total de 25 sistemas modelo
anhidros, cuya composicion se muestra en la Tabla 5.1

Con la finalidad de obtener mezclas perfectamente integradas y homogéneas, estas
fueron disueltas en agua y luego deshidratadas de nuevo. Por consiguiente, se
prepararon soluciones acuosas con un contenido de 30 — 40% de sélidos que,
posteriormente fueron secadas por liofilizacién bajo condiciones de vacio (5 mTorr)
a -40 °C por 24 horas utilizando un liofilizador iIShin®. Una vez deshidratados, los
sistemas fueron finamente molidos en mortero y equilibrados en desecadores con
Drierite® (Sulfato de calcio anhidro, aw=0) a temperatura ambiente durante 4
semanas para obtener muestras completamente secas. El contenido de humedad
final de los sistemas modelo equilibrados fue determinado gravimétricamente

secando 0.1g de muestra en un horno de vacio a 60 °C por 24 horas (AOAC, 1996).

5.2. Extraccion, caracterizacion y formulacién de jugos de fruta en polvo

Los jugos elaborados a partir de durazno, mango, melén, pifia y yaca fueron
utilizados como sistemas alimentarios reales. Los frutos fueron adquiridos en un
mercado local y su jugo fue doblemente filtrado utilizando una malla para separar

las fibras y pulpa, a manera de promover la presencia de los solutos contenidos

31



dentro de la composicion usada en los sistemas alimentarios modelo. La

concentracion inicial de sélidos solubles (°Brix) fue medida mediante un

refractometro digital (AR 200, Leica) a temperatura ambiente.

Tabla 5.1 Diseiio experimental D-optimal para mezclas de 6 componentes

Composicion

Estandar Corrida

X Xe Xs Xp Xa Xm
1 15 1.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
2 6 0.000 1.000 0.000 0.000 0.000 0.000
3 8 0.000 0.000 1.000 0.000 0.000 0.000
4 4 0.000 0.000 0.000 0.150 0.050 0.800
5 1 0.283 0.283 0.283 0.075 0.075 0.000
6 7 0.450 0.000 0.000 0.150 0.000 0.400
7 21 0.000 0.450 0.000 0.150 0.000 0.400
8 2 0.000 0.000 0.450 0.150 0.000 0.400
9 23 0.500 0.000 0.500 0.000 0.000 0.000
10 22 0.000 0.500 0.500 0.000 0.000 0.000
11 18 0.500 0.500 0.000 0.000 0.000 0.000
12 24 0.145 0.145 0.145 0.059 0.150 0.355
13 20 0.700 0.000 0.000 0.150 0.150 0.000
14 5 0.000 0.700 0.000 0.150 0.150 0.000
15 11 0.000 0.000 0.700 0.150 0.150 0.000
16 25 0.327 0.327 0.077 0.035 0.035 0.198
17 19 0.327 0.077 0.327 0.035 0.035 0.198
18 12 0.077 0.327 0.327 0.035 0.035 0.198
19 3 0.177 0.077 0.077 0.035 0.035 0.598
20 9 0.502 0.077 0.077 0.035 0.110 0.198
21 13 0.077 0.540 0.077 0.035 0.073 0.198
22 14 0.077 0.077 0.577 0.035 0.035 0.198
23 10 0.350 0.350 0.000 0.150 0.150 0.000
24 17 0.350 0.000 0.350 0.150 0.150 0.000
25 16 0.000 0.350 0.350 0.150 0.150 0.000

5.2.1 Elaboracion de jugos de fruta en polvo por liofilizacion

Con el propdsito de obtener muestras de frutas en el rango completo de humedad

(0 — 90%, base humeda), los jugos fueron secados por liofilizacion hasta obtener
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polvos de libre flujo. Para llevar a cabo el secado de los jugos, primeramente, estos
fueron congelados a una temperatura de -60 °C en un congelador de laboratorio
(ScienTemp Modelo 86-01A; Adrian, Michigan, USA) durante 24h. Posteriormente
las muestras congeladas fueron colocadas en el liofilizador (iIShin®) y fueron
protegidas con fundas de espuma de poliestireno expandido para minimizar la
transferencia de calor con el medio ambiente, posteriormente fueron sometidas a
un vacio de 5 mTorr a una temperatura de -40 °C para llevar a cabo la sublimacién
paulatina del hielo presente en las muestras, y de esta manera retirar el agua de los
jugos. Este proceso se llevd a cabo durante un tiempo aproximado de 72h, tras el
cual las muestras secas fueron retiradas y transformadas a polvo fino mediante un
mortero. Posteriormente, los polvos de frutas fueron equilibrados en desecadores
con Drierite® (Sulfato de calcio anhidro, aw=0) a temperatura ambiente durante 4 -
6 semanas para la eliminacion de la humedad residual. Una parte del polvo de frutas
fue utilizado para la determinacion cuantitativa de azlcares, acido citrico y pectina
por HPLC, mientras que la otra porcion fue utilizada en los analisis calorimétricos.
Esta ultima fue formulada con maltodextrina, en donde la fraccion masica de este
aditivo (Xw) fue ajustada por diferencia, donde la fraccion estandarizada de solidos
conocidos en los jugos naturales es sustraida de 1 como se muestra en la siguiente
expresion: Xy, =1 — (Xp + X + Xs + X4 + Xp).

5.2.2 Caracterizacién y cuantificacién de azucares, acido citrico y pectina

Para determinar el tipo y cantidad de azlcares presentes en los jugos se llevaron a
cabo analisis de cromatografia liquida de alta resolucion, utilizando un sistema
HPLC Agilent serie 1100 (Agilent Technologies, Alemania), el cual consta de
sistema degasificador G1379A, bomba cuaternaria G1311A, detector de indice de
refraccidon G1362A, y como fase estacionaria una columna de intercambio i6nico Hi-
Plex H (300 x 7.7 mm, Agilent Technologies, Alemania). Como fase movil se utilizd
una solucién de acido sulfurico 8.5 mM a un flujo de 0.4 ml/min, el tiempo de corrida

fue de 20 min a una temperatura de 25 °C y el volumen de inyeccién fue de 20 pL.
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Para la separacion de azUcares y acido citrico, se utilizd el método propuesto por
Michel-Cuello et al. (2012), en el que las muestras en polvo son diluidas y filtradas
a través de una membrana de nylon (0.45 um) antes de ser inyectadas al sistema
HPLC. Por otro lado, el contenido de pectina fue cuantificado indirectamente como
acido galacturonico después de un tratamiento de hidrolisis acida como fue
propuesto por Pérez-Martinez et al. (2013). En este, 100 mg de la muestra fueron
dispersados en 5 ml de solucion de &cido tricloroacético 0.3M e incubados a 80 °C
por 24 h. Posteriormente el pH fue ajustado de 5 a 7 usando NH3OH 14M, luego la
solucion fue filtrada con membrana de nylon (0.45 um) y finalmente inyectada al
cromatografo.

Para procesar los cromatogramas obtenidos, el software Agilent 1100 online fue

utilizado.

5.3 Acondicionamiento de muestras a distintos contenidos de humedad

Los sistemas modelo anhidros y jugos en polvo previamente obtenidos, fueron
subsecuentemente utilizados para la preparacion de muestras que abarcaran el
rango completo de humedad, incluyendo muestras con agua congelable y no-
congelable. La metodologia propuesta por Ruiz-Cabrera et al. (2016) fue utilizada
para la obtencion de muestras con bajo contenido de humedad (< 50%, base
hameda), en la cual muestras anhidras de 3-5 mg fueron pesadas directamente en
celdillas de aluminio (TA instruments) y posteriormente expuestas a un ambiente de
100% de humedad relativa dentro de una cdmara con agua destilada. Las celdillas
fueron mantenidas dentro de la cdmara y pesadas a intervalos regulares hasta
alcanzar la humedad deseada, la cual fue estimada por diferencia de peso. Después
las celdillas fueron herméticamente selladas y almacenadas a temperatura
ambiente durante 24 h para equilibrar la humedad, después de lo cual se calculo la
humedad exacta final segun la ganancia de peso. En el caso de muestras con
contenido de humedad mayor o igual a 50% (base humeda), cantidades pre-
calculadas de agua destilada fueron afadidas directamente a las muestras
contenidas en tubos de micro-centrifuga (Eppendorf®), y sometidas a agitacion

constante en vortex hasta obtener soluciones perfectamente homogéneas.
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Ulteriormente, los tubos fueron almacenados a 4°C durante 24 horas para garantizar
el equilibrio de humedad. Luego, alicuotas en el orden de 5-10 mg fueron tomadas
de los tubos, colocadas en celdillas de aluminio (TA instruments) y selladas
herméticamente. Todas las muestras, una vez en celdillas selladas, fueron
mantenidas a temperatura ambiente por 24 h para verificar que no existiera pérdida
de peso.

En el caso de muestras anhidras, se pesaron de 3 —5 mg de los polvos equilibrados
(completamente secos) directamente en celdillas de aluminio no herméticas e

inmediatamente después analizados por calorimetria.

5.4 Analisis por calorimetria diferencial de barrido

Los analisis térmicos de todas las muestras preparadas a distintos contenidos de
humedad fueron llevados a cabo por calorimetria diferencial de barrido (DSC)
usando un calorimetro Q2000 (TA Instruments, Lukens Drive, New Castle,
Delaware, 19720, Estados Unidos) equipado con un sistema de enfriamiento
RCS90. Los experimentos fueron realizados en una atmosfera inerte usando
nitrogeno (ultra puro, grado 5.0, 99.99% de pureza) como gas de purga a un flujo
de 50 ml/min; ademés una celdilla DSC vacia fue utilizada como referencia para
cada experimento. Los protocolos calorimétricos utilizados estan en funcién de la
cantidad de humedad de la muestra, empleando 3 protocolos distintos
correspondientes a los dominios de humedad baja, intermedia y alta, como se

detalla a continuacion.

5.4.1 Protocolo convencional lineal

En el caso de las muestras con alto contenido de humedad (> 45%) se utilizo el
protocolo convencional lineal como es recomendado por Rahman (2004), Zhao et
al., (2015) y Grajales-Lagunes et al. (2018), el cual consiste en enfriar la muestra
desde temperatura ambiente hasta -90 °C a una velocidad de 20 °C/min,
manteniendo isotérmicamente en ese punto por 5 min. Posteriormente se realiza un

calentamiento hasta 20 °C a una velocidad de 10 °C/min. Esta metodologia es
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empleada para la determinaciéon del punto de congelacion (Tm), el punto final de la
congelacion (Tm’) y la temperatura de transicion vitrea de la matriz maximamente

crio-concentrada (Tg’) en muestras con agua congelable.

5.4.2 Procedimiento de annealing

Para el caso de muestras con un contenido de humedad intermedio (30 — 45%) se
llevé a cabo un procedimiento de annealing a Tm’-1 °C durante 30 min. como es
recomendado por diversos autores (Rahman, 2004; Zhao et al., 2015; Grajales-
Lagunes et al., 2018), esto con la finalidad de eliminar el pico de recristalizacion que
se observa durante el recalentamiento y que impide la correcta visualizaciéon de Ty’
y Tm'. En este método la temperatura de Tm’-1 °C empleada fue determinada a partir
de experimentos previos (protocolo convencional lineal). En este caso la muestra es
enfriada hasta -90 °C donde se mantiene isotérmicamente por 1 min, luego se
calienta hasta la temperatura determinada de Tm’-1 °C donde se realiza una
isoterma de 30 min, y posteriormente se vuelve a enfriar a -90 °C (todos los pasos
anteriores se realizaron a una velocidad de 20 °C/min). Finalmente, la muestra es
recalentada hasta 20 °C a una velocidad de 10 °C/min, lo que permite la

visualizacion adecuada de Tg', Tm’, y Tm, ¥ por tanto su correcta determinacion.

5.4.3 Protocolo melt-quenching

El protocolo melt-quenchig recomendado para muestras con estructura cristalina o
parcialmente amorfa (Saavedra-Leos et al., 2012; Ruiz-Cabrera and Schmidt, 2015)
fue utilizado para la determinacién de la temperatura de transicion vitrea (Tg) en
muestras con agua no-congelable (< 30%). En este procedimiento primeramente se
lleva a cabo un calentamiento a 5 °C/min hasta una temperatura que garantice que
todos los componentes del sistema se han fundido. Esta temperatura depende de
la composicién del sistema y su contenido de humedad (Ruiz-Cabrera and Schmidt,
2015) y es determinada a partir de un escaneo previo de cada muestra anhidra.
Este escaneo consiste de un solo calentamiento a 5 °C/min hasta 200 °C o hasta
gue la muestra presente descomposicion térmica. Subsecuentemente la muestra es

enfriada rapidamente mediante un equilibrio a -70 °C para promover la formacién

36



de una matriz completamente amorfa, después se realiza un recalentamiento a 10
°C/min hasta la misma temperatura del primer calentamiento, en el cual se visualiza
la Tg global de la mezcla y también se verifica que no haya indicios de cristales

remanentes.

5.4.4 Determinacion de parametros térmicos

Todos los parametros térmicos fueron determinados a partir de los termogramas
obtenidos por DSC usando el software TA Universal Analysis 2000© version 4.5A.
El punto de congelacion Tm fue determinado como la temperatura del pico de la
endoterma de fusion, mientras que los parametros Tg’, Tm' y Tg fueron detectados
como un cambio en la pendiente de la linea base y determinados por el método de

altura media, donde Unicamente se tomod en cuenta el valor central de la transicion.

5.5 Desarrollo de diagramas de estado

Para la construccion de diagramas de estado se utilizaron los datos experimentales
de parametros térmicos (obtenidos de los termogramas) graficados en funcion del
contenido de sélidos de cada muestra. Para modelar las curvas de transicion vitrea
(Tg vs Xs) y punto de congelacién (Tm vs Xs) se utilizaron las ecuaciones de Gordon-
Taylor (1) y Chen (2) respectivamente, las cuales son descritas en detalle en las
Secciones 2.5y 2.6.

T = XsTgs+K(1=X)Tgw
gm = X.+K(1-Xs)
S S

(1)

T,=T, + (%) ln( 1~ Xs—BXs ) (4)

1-X—BXs+EX

En ambos casos se realizé una regresion no lineal utilizando Microsoft Excel (2016)
para ajustar los datos experimentales a los modelos correspondientes, donde la

bondad de ajuste fue evaluada mediante el coeficiente de determinacién R?. A partir
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de la regresion realizada con los datos de T4 se obtuvieron los parametros
constantes Tgs Y K, mientras que, a partir de la regresion con los datos de Tm, los
paradmetros constantes E y B fueron obtenidos.

Para la obtencidn de las lineas Tq' y Tm', se utiliza el procedimiento realizado en
estudios anteriores (Ruiz-Cabrera et al., 2016; Grajales-Lagunes el al., 2018) donde
se calcula el promedio para cada sistema modelo tomando en cuenta que existe
una pequefa variacion en los valores experimentales de ambos parametros. El valor
de la fraccidn sélida en la condicion de maxima crio-concentracion (Xs’) fue estimado
mediante la interseccion de la linea Tm’ con la curva Tm como ha sido propuesto
anteriormente por Rahman (2004); Zhao et al. (2015) y Ruiz-Cabrera et al. (2016).

5.6 Andlisis estadistico de los datos

El analisis de la varianza (ANOVA) se realiz6 con un nivel de confianza del 95%
(a=0.05) usando un software estadistico de disefio experimental. Con la finalidad de
evaluar el efecto de la composicién de soluto de los sistemas modelo en los

parametros estimados (T,

g K, E, B, Ty, Ty, X;), se desarrollaron modelos

matematicos jerarquicos a partir del modelo cuadratico de Scheffe (5), donde los

coeficientes no significativos (p>0.10) fueron eliminados.

V= Xp + ayXg + asXs + ayXp + asXy + agXy + a7 XpXg + agXpXs (5)
+aoXpXp + a10XpXq + a11 XXy + 012X Xs + 13X Xp + a14X6X4
+a15Xc Xy + A16XsXp + A17Xs X4 + a18Xs Xy + a19Xp Xy + a20Xp Xy
+a,1 XXy
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6. Resultados y discusion
6.1 Determinacién de transiciones térmicas en sistemas modelo

Para ejemplificar la determinacién experimental de Tg’, Tm' y Tm en sistemas con alto
contenido de humedad, en la Figura 6.1 se muestra un termograma tipico obtenido
mediante DSC para el sistema modelo 16 (Tabla 5.1) con 80% de humedad. En este
aparece una exoterma de cristalizacion durante el enfriamiento a -90 °C, que
corresponde a una temperatura inferior a la determinada para la endoterma de fusion,
teniendo en cuenta que se requiere un mayor gasto energético para la formacion de
una estructura altamente ordenada y estable. No obstante, en este estudio la
temperatura del punto de congelacion (Tm) se calcula en la endoterma de fusion que

es visualizada durante el calentamiento, y corresponde a un valor de -0.66 °C par este

experimento.
40
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_;_cn 25 g Exoterma de
<= / cristalizacion T
Q
E T;, =-36.04 °C
[«}]
©
i} ] : .
2 10 1100 -80 -60 -40 -20 0
T, =-0.66 °C

90 -80 -70 60 -50 40  -30 20 10 0 10 20

Temperatura (°C)

Figura 6.1 Termograma tipico obtenido experimentalmente para la determinacion de
Ty, Tm’ y Tm en el sistema modelo 16 (0.327F, 0.327G, 0.077S, 0.035P, 0.035A,
0.198M) acondicionado a 80% de humedad (base himeda).En el recuadro se resalta
una seccién del calentamiento para una meior visualizacion de Ta'V T
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También durante el calentamiento y antes del pico de fusion (Tm) se puede observar
la aparicion de dos fendGmenos asociados a transiciones de estado, el primero de los
cuales es comunmente caracterizado como la temperatura de transicion vitrea de la
matriz maximamente crio-concentrada (Tg’), mientras que el segundo es identificado
como el inicio de la fusién de hielo o el punto final de la cristalizacion (Tm’); en este
caso presentan valores de -54.2 °C y -36.04 °C respectivamente. Las transiciones de
estado se dan a lo largo de cierto rango de temperatura, por lo que en el presente
trabajo se tomo el punto medio como el valor de la transicion.

Como se mencionod en la Seccion 5.5.2, en las muestras con un contenido de humedad
intermedio (30 — 45% aprox.) aparece un pico de recristalizacion durante el
calentamiento (-90 a 20°C) que impide la visualizacion de Tq' y Tw’, por lo que es
recomendado un procedimiento de annealing a Tm-1 °C. Para ejemplificar este
procedimiento, en la Figura 6.2 se muestra un termograma tipico obtenido para el
sistema modelo 22 (Tabla 5.1) acondicionado a 40% de humedad. En este se observa
que no aparece el pico de cristalizacion durante el enfriamiento a -90 °C, cuya
visualizacion en muestras con alto contenido de humedad fue anteriormente
mencionada. Como se puede apreciar en la Figura 6.2, este pico identificado como
una exoterma de recristalizacion aparece durante el calentamiento, el cual ha sido
asociado a velocidades elevadas de enfriamiento que no permiten la cristalizacion
durante el enfriamiento. Sin embargo, ha sido mencionado en la literatura (Grajales-
Lagunes et al., 2018) que este pico persiste durante el calentamiento cuando se
emplean velocidades de enfriamiento de 10 °C/min; de manera similar en este estudio
se probaron velocidades de 5 °C/min observando el mismo fenébmeno, por lo que la
velocidad de enfriamiento no parece ser un factor clave en la aparicidon de esta
exoterma de recristalizacion. Teniendo en cuenta que la transferencia de masa juega
un papel importante durante la cristalizacion, es posible que, dada la moderada
cantidad de agua congelable y la viscosidad de la matriz, sélo se formen algunos
nacleos de cristalizacion durante el enfriamiento, los cuales, debido a su alta energia
libre, inducen una cristalizaciébn mayor al recalentar la matriz. En el termograma se
aprecia que después del proceso de 30 min. de annealing a una temperatura de -30

°C es posible visualizar perfectamente los fendbmenos Ty’ y Tm’, que tienen valores de
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-49.9 °Cy -31.7 °C respectivamente, mientras que el punto de congelacion identificado

en la endoterma de fusién tiene un valor de -14.1 °C.
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30 min.
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©
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Figura 6.2 Termograma tipico obtenido experimentalmente para la
determinacion de Ty, Tm’ y Tm en el sistema modelo 22 (0.077F, 0.077G,
0.577S, 0.035P, 0.035A, 0.198M) acondicionado a 40% de humedad
(base humeda), donde se muestra el proceso de annealing a Tm*-1 °C.

En la Figura 6.3 se muestra el termograma del sistema modelo 17 (Tabla 5.1) con
2.3% de humedad como ejemplo representativo de las muestras con agua no-
congelable (tipicamente una humedad < 30%). En este caso se realiza primeramente
un calentamiento hasta 180 °C, en el cual se observan 2 endotermas de fusion de
sélidos (Tms) a 103 °C y 160 °C, la primera de las cuales esta asociada a la fusién de
fructosa y la segunda a la fusion de sacarosa, tomando en cuenta que estos son los
componentes mayoritarios de la mezcla (0.327 en ambos casos). Estos valores son
inferiores a los valores de 135.3 °C (fructosa) y 193.8 °C (sacarosa) previamente
reportados por Saavedra-Leos et al. (2012), sin embargo, es sabido que la velocidad
de calentamiento puede afectar la temperatura a la cual aparecen ciertos eventos
térmicos, siendo que a velocidades menores los eventos se desplazan hacia
temperaturas mas bajas, lo que coincide con el hecho de que en este estudio se utilizd
una velocidad de 5 °C/min para el primer calentamiento, mientras que en el trabajo
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mencionado (Saavedra-Leos et al., 2012) se utilizé una velocidad de 20 °C/min. Es
importante mencionar que los componentes que se encuentran en menor proporcion
como la glucosa (0.077) y el acido citrico (0.035) pueden quedar absorbidos dentro de
las endotermas mas grandes, modificando las temperaturas a las cuales aparecen.
Ademas, en este tipo de sistemas se observo que los componentes de elevado peso
molecular (pectina y maltodextrina) no presentan picos de fusién, lo cual fue
corroborado mediante un escaneo previo de la muestra donde se llevo hasta 250 °C
(aparicion de degradacion térmica) para descartar la aparicion de otros eventos
térmicos a temperaturas mas elevadas. Posteriormente en el recalentamiento se
observa la aparicion de una sola transicion vitrea global bien definida a 60.9 °C, lo que
indica una buena integracion de todos los componentes; ademas no se observo
ningun pico de fusién posterior, corroborando que la muestra estaba en estado

completamente amorfo.
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Figura 6.3 Termograma tipico obtenido experimentalmente para la

determinacion de Tq4 en el sistema modelo 17 (0.327F, 0.077G, 0.327S, 0.035P,
0.035A, 0.198M) con 2.3% de humedad (base humeda).
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Hay que mencionar que durante el enfriamiento también es posible observar la
transicion vitrea (comunmente denominada Tgc), no obstante, en este estudio la
transicion vitrea se calcul6 en el recalentamiento en todos los casos y, al igual que Tg’

y Tm’ se toma el valor central de la transicion.

6.2 Efecto del contenido de agua en las transiciones térmicas

En la Figura 6.4a se observa la seccion de los termogramas correspondiente al ultimo
calentamiento para el sistema modelo 6 (Tabla 5.1) acondicionado a diversos
contenidos de humedad dentro del rango de agua congelable (= 27% base humeda).
El primer punto a resaltar es el contenido de humedad en el cual aun hay presencia
de agua congelable, ya que en los sistemas modelo sin maltodextrina este limite se
encuentra por encima de 30% en todos los casos, mientras que en el sistema modelo
6 (0.4 maltodextrina) hay presencia de agua congelable a un contenido mas bajo de
humedad, ya que a 27% se observa un pico de fusion a -14.27 °C, indicativo de
presencia de cristales de hielo. Por otro lado, se puede observar que los picos de
fusion se recorren hacia la derecha (temperaturas mayores) a mayor contenido de
agua, ya que a 40% de humedad se tiene un valor de Tm=-7.3, hasta llegar a 90% de
humedad con un valor de Tm = 1.37, lo que corresponde a una de las propiedades
coligativas mas conocidas del agua: la depresion del punto de congelacién por la
adicion de solutos no volatiles, lo que significa que entre mayor sea el contenido de
sélidos en una solucién, esta tendra un punto de congelacion mas bajo. Teniendo en
cuenta la definicion del punto de congelacion, que es la temperatura a la cual la fase
liquida y solida del agua a una presion dada estédn en equilibrio, este fendmeno se
debe a que la presencia de solutos reduce la presién parcial del agua y, por lo tanto,
el equilibrio entre las dos fases (hielo-agua) solamente puede alcanzarse a través
de una reduccion de la temperatura, ademas de que la presencia de solutos en un

medio acuoso aumenta la complejidad de la cristalizacion.
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Figura 6.4 a) Seccion del calentamiento en termogramas obtenidos a distintas
humedades en el rango de agua congelable para el sistema modelo 6 (0.45F,
0.15P, 0.4M). En el recuadro se resalta la visualizacion de T4 b) Recalentamiento
a distintos contenidos de humedad en termogramas obtenidos en el rango de agua
no-congelable para el sistema modelo 8 (0.45S, 0.15P, 0.4M).
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En el caso del parametro Tm’, este presenta valores de -30.2, -30.6, -29.3, -29.7, -28.6
y -28.3 °C (Fig. 6.4a partiendo de 40% hasta 90% de humedad, ya que a 27% no se
observé esta transicion), exhibiendo una ligera variacion, lo que coincide con lo
establecido por varios autores (Orlien et al., 2003; Roos, 2010; Slade & Levine, 1989;
1991) que han encontrado que el valor de T’ tipicamente no depende del contenido
de agua de un sistema (con agua congelable). Por lo anterior, en este estudio se
toma como valor de Tm’ el promedio de los valores obtenidos experimentalmente,
siendo para este caso (Exp 6) un valor de -29.6 °C.Al igual que Tm’, cOmunmente se
considera que también el valor de T4 permanece constante a través de todo el rango
de agua congelable, obteniendo en este caso valores de Ty de -44.1, -47.8, -42.2, -
48.2,-44.9, -45.4y -44.2 °C (Fig. 6.4a de 27% a 90% de humedad), con un valor final
de Tq =-46.5 °C.

Por otra parte, en la Figura 6.4b se muestra una seccion del recalentamiento en
termogramas obtenidos para el sistema modelo 8 (Tabla 5.1) acondicionado a distintos
contenidos de humedad dentro del rango de agua no-congelable. En esta Figura se
aprecia que la muestra con 5% de humedad (base humeda) presenta una temperatura
de transicion vitrea (Tg) de 64.34 °C y, a medida que la cantidad de agua aumenta la
Tg comienza a disminuir, pasando por 38.77 °C (7% humedad), 26.1 °C (12%
humedad), 7.07 °C (16% humedad), hasta llegar a -0.28 (19% humedad); lo que
corresponde con una plastificacion por efecto del agua, que principalmente esta

relacionado con su valor de Ty extremadamente bajo (-135 °C).

6.3 Efecto del contenido de maltodextrina en las transiciones térmicas

En la Figura 6.5 se pueden observar varios termogramas correspondientes a los
sistemas modelo 4, 19, 6, 22, 5 (Tabla 5.1) acondicionados a 60% de humedad, los
cuales difieren principalmente en su contenido de maltodextrina, siendo el sistema 4
el mas alto con 0.8 (fraccion masica), seguido por los sistemas 19 (0.598), 6 (0.4), 22
(0.198) y 5 que no contiene maltodextrina. Como es posible apreciar en la Figura 6.5a,
el valor mas alto obtenido para Tm es de 0.76 °C que corresponde al sistema 4, seguido
del sistema 19 con Tm = -1.96 °C, el sistema 6 con Tm = -2.84, el sistema 22 con Tm =

-3.4 y al final el sistema 5 con Tm = -6.55, lo que muestra una clara tendencia a un
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valor mas alto de Tm en cuanto mayor es la cantidad de maltodextrina presente en los

sistemas modelo.
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Figura 6.5 a) Seccién del calentamiento en termogramas de los sistemas modelo
4,19, 6, 22, 5 acondicionados a 60% de humedad. b) Acercamiento a la seccién
del calentamiento en termogramas de los sistemas modelo 4, 19, 6, 22, 5
acondicionados a 60% de humedad para la mejor visualizacion de Ty’ y Tw'.
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Esta establecido que las propiedades coligativas de las soluciones son aquellas que
no dependen de la naturaleza del soluto si no de la concentracion del mismo en la
solucion o, dicho de otra manera, de la cantidad de moléculas de soluto presentes en
la solucion. Desde esta perspectiva, una sustancia de alto peso molecular tendra
menor numero de moléculas por gramo que una de bajo peso molecular, por lo que
su impacto en el punto de congelacién (Tm) sera mucho menor, de ahi que la depresion
en el punto de congelacion es menor a mayores cantidades de maltodextrina.

En el caso del parametro Tm’ se puede apreciar que sigue la misma tendencia que T,
ya que el valor mas alto de Tm’ =-9.36 °C aparece en el sistema 4 con la cantidad mas
elevada de maltodextrina (0.8), mientras que el valor mas bajo de Tm’ = -38.6 se
observa en el sistema 5 que no contiene maltodextrina (Figura 6.5b). Esta tendencia
es de esperarse teniendo en cuenta que Tm' representa el punto final de la
congelacion. En el caso de Tg' la tendencia es similar a los casos anteriores, sin
embargo, Tg' del sistema modelo 22 (-48.1 °C) es ligeramente mayor a la del sistema
6 (-49.7 °C), siendo que éste ultimo tiene una cantidad de maltodextrina mayor, lo que
indica que en este parametro influyen de manera importante los otros componentes
del sistema, principalmente la composicion de azlcares, ya que el componente
mayoritario del sistema 22 es sacarosa (0.577, Tabla 3.1), mientras que en el sistema
6 es la fructosa (0.45, Tabla 5.1) y, como se puede observar en la Tabla 6.1 la sacarosa
en estado puro tiene un valor de Tgs’ mayor que la fructosa (-43.11 °C y -55.85 °C,
respectivamente). También es remarcable el hecho de que en el sistema modelo 4
(contenido de maltodextrina mas elevado) no fue posible la visualizacion de Tg’, lo que
coincide con los hallazgos de Flores-Ramirez et al. (2019) donde tampoco fue posible
observar Tg’ en soluciones acuosas con alto contenido de maltodextrina.

En el caso del efecto que tiene la maltodextrina en muestras con contenido de
humedad no-congelable, en la Figura 6.6 se muestran como ejemplo una serie de
termogramas correspondientes al recalentamiento de sistemas modelo anhidros
(equilibrados en Drierite® por 4 semanas). De manera general se puede establecer
gue todos los sistemas modelo con maltodextrina (12, 7, 16, 19, Tabla 5.1) presentan
valores de Tg mas altos que el sistema sin maltodextrina (24, Tabla 5.1), lo que esta

relacionado principalmente con la elevada Tq de la maltodextrina (170 — 180 °C). En
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cuanto a la cantidad de maltodextrina de los sistemas y su Tg no hay una tendencia

clara, ya que la Tg mas alta (77.4 °C) la presenta el sistema modelo 12 (0.355 fraccion

masica de maltodextrina), luego el sistema 7 (0.4 maltodextrina) con Tg = 75.4 °C, el
sistema 16 (0.198 maltodextrina) con Tg = 58.77 °C, el sistema 19 (0.598

maltodextrina) con Tg = 57.5 °C, y finalmente el sistema 24 (sin maltodextrina) con Tg

= 26.84 °C. En este caso se observa que también existe una influencia de los demas

componentes, ya que el sistema 19 tiene fructosa en mayor proporcion (0.177, Tabla

5.1) y es el que presenta una Tg mas baja (entre los que contienen maltodextrina)

siendo que tiene el mayor contenido de maltodextrina (0.598), mientras que el sistema

12 que presenta la Tg mas alta, tiene cantidades iguales para todos los azucares
(0.145).
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Figura 6.6 Recalentamiento en los termogramas de los sistemas modelo 12, 7,16,
19, 24 obtenidos experimentalmente para muestras anhidras.
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6.4 Parametros de diagrama de estado para sistemas modelo

Los parametros obtenidos mediante los modelos de Gordon-Taylor (Tgs, K) y Chen (E,
B) se muestran en la Tabla 6.1, asi como los parametros caracteristicos de
congelacion maxima (Tq', Tm', Xs') para cada sistema modelo. La bondad del ajuste de
los datos experimentales a los modelos esta descrita por el coeficiente de
determinacion R?, el cual presenta valores de 0.808 a 0.994 para el caso del modelo
de Gordon-Taylor, y de 0.929 a 0.991 en el caso del modelo de Chen. El parametro
de temperatura de transicion vitrea de sélidos anhidros (Tgs) presenta valores que van
de 10.41 hasta 157.29 °C, el parametro k presenta valores de 2.9 a 10.32, el parametro
E varia de 0.0085 a 0.1103, el pardmetro B presenta valores de 0.0557 a 0.297, Ty’
varia de -57.1 a -9.47 °C, Tm’ oscila entre -42.81 y -9.47 °C y Xs' va de 0.702 hasta
0.824.

En el estudio realizado por Grajales-Lagunes et al. (2018), se reportan valores de Tgs
de5a66.9 °C, kde 2.61 a 4.75, E de 0.0399 a 0.1103, B de 0.0557 a 0.2778, Ty de
-57.5a-43.1 °C, T’ de -42.8 a —31.3 °C y Xs’ de 0.704 a 0.801 para una serie de
sistemas modelo conformados por fructosa, glucosa, sacarosa, pectina y &cido citrico.
Ademas, como se muestra en la Tabla 6.2, en diversos estudios realizados que
involucran la construccion de diagramas de estado para varios frutos (tuna, naranja,
mango, fresa, pifia, grosella, frambuesa, arandano, manzana, datil, camu-camu,
toronja) se observan valores de Tgs de 12.2 a 74.59 °C, Kde 3.02 a 5.72, E de 0.0178
a 0.238, B de 0.04 a 0.1657, T¢' de -58.8 a -46.4 °C, Tm’ de -50.3 a -31.2 °C y Xs' de
0.69 a 0.847. Como puede observarse, los limites superiores para los parametros Tgs
y K obtenidos en este estudio estan muy por encima de los reportados en los estudios
mencionados, mientras que el limite inferior del parametro E esta por debajo de lo
reportado. De manera similar, los limites superiores de los valores de Tq' y Tm’ estan
muy por encima de los valores reportados para sistemas modelo y reales. Todas estas
diferencias, como se profundizara mas adelante, estan directamente relacionadas con

la presencia de maltodextrina en los sistemas.
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Tabla 6.1 Parametros de diagrama de estado estimados para los sistemas modelo

Condicién de maxima crio-

Exp Pardametros de la Ec. (1) Pardmetros de la Ec. (4) concentracion
Std Corr Tgs (°C) k R? E B R? T4 (°C) Tm' (°C) Xs'
1 15 10.41 2.90 0.986 0.0954 0.1668 0.991 -55.85 -42.81 0.739
2 6 31.84 3.79 0.994 0.1103 0.0557 0.968 -55.66 -41.75 0.783
3 8 65.16 4.68 0.975 0.0584 0.0980 0.964 -43.11 -32.45 0.796
4 4 157.29 10.32 0.808 0.0085 0.1595 0.929 -9.47 -9.47 0.801
5 1 25.58 3.33 0.990 0.0781 0.2178 0.991 -56.42 -38.69 0.716
6 7 60.33 5.59 0.983 0.0371 0.1280 0.971 -46.55 -29.61 0.807
7 21 61.62 5.75 0.964 0.0535 0.0741 0.974 -54.80 -30.22 0.812
8 2 107.00 4.09 0.970 0.0256 0.2442 0.975 -44.64 -22.33 0.741
9 23 24.74 3.53 0.981 0.0877 0.0697 0.950 -50.16 -38.39 0.791
10 22 41.00 3.85 0.984 0.0786 0.1076 0.971 -52.01 -38.83 0.781
11 18 19.14 3.52 0.976 0.0956 0.0936 0.972 -54.58 -42.59 0.781
12 24 63.97 6.12 0.876 0.0517 0.1399 0.969 -52.00 -32.02 0.780
13 20 16.38 3.73 0.954 0.0734 0.1958 0.987 -56.91 -39.26 0.738
14 5 34.42 4.04 0.987 0.0806 0.1805 0.987 -57.10 -39.02 0.737
15 11 46.62 4.16 0.951 0.0673 0.1340 0.974 -50.40 -34.73 0.768
16 25 37.74 4.18 0.899 0.0706 0.1770 0.983 -55.89 -36.94 0.746
17 19 65.95 5.44 0.904 0.0552 0.1953 0.966 -51.62 -34.83 0.750
18 12 73.50 6.41 0.890 0.0553 0.2107 0.988 -52.34 -34.37 0.740
19 3 47.57 5.06 0.884 0.0385 0.0770 0.967 -47.43 -25.53 0.824
20 9 52.41 4.43 0.963 0.0529 0.2970 0.986 -55.48 -36.06 0.702
21 13 67.12 6.09 0.886 0.0700 0.1644 0.985 -55.42 -36.46 0.752
22 14 92.40 6.90 0.971 0.0408 0.2569 0.981 -48.91 -31.60 0.730
23 10 18.77 3.75 0.949 0.0841 0.1467 0.985 -56.37 -38.60 0.751
24 17 36.60 3.43 0.976 0.0583 0.2462 0.984 -53.53 -35.14 0.719
25 16 54.17 4.78 0.965 0.0801 0.0865 0.977 -55.84 -35.33 0.780




Tabla 6.2 Parametros de diagrama de estado para sistemas reales en la literatura

T T, T’ .
Fruto o k E B od on Xs’ Referencia
(°C) (°C)  (°C) °
Tuna 180 355 00178 0.1657 -55.1  -41.8 0.757
Naranja 235 332 00735 01139 -524 -353 0.773 "
Mango 408 493 00811 01003 -505 -359 0.772 Graé?;f";%%‘;”es
Fresa 220 3.02 0.0834 0.0862 -53.2 -325 0.762 K
Pifia 175 329 00972 0.1287 -542  -39.9 0.749
Frambuesa  42.6 473 0064 0141 -470 -380 0.780 Syama'zaggg‘)’ etal,
Arandano 4838 462 023 0.04 -54.86 -45.45 0.690 Vasq;gf;t al.,
Manzana 41.3 3.59 0.238 - -57.8 -50.3 0.736 Bai et al., 2001
Détil 638 40 0129 0053 -46.4 -436 0.762  Rahaman 2004
Grosella 232 572 0.101 - 572  -41.8 0.847 Wangetal, 2008
. Telis and Sobral,
Pifia 57.75 0.21 - - -51.6 - 0.700 2001
Mango 122 4487 0.0695 - 546  -33.0 0840 Zhaoetal, 2015
Camu camu 74.59 3.92 - - -58.8 - 0.730 Silva et al., 2006
Toronja 3453 4.11 - - -50.0 -31.2 0.810 Fabraetal., 2009

6.5 Efecto de la maltodextrina en los diagramas de estado de los sistemas
modelo

En la Figura 6.7a se presentan a manera de ejemplo 2 diagramas de estado obtenidos
experimentalmente para los sistemas modelo 5 (sin maltodextrina) y 8 (0.4 fraccion
masica de maltodextrina). En esta figura se puede apreciar la elevacion en la
temperatura de todos los parametros en el sistema modelo con maltodextrina, ya que
tanto Tg' como Tm’ presentan valores significativamente mas altos en comparacién con
el sistema modelo sin maltodextrina, de manera que la temperatura a la cual se
alcanza la maxima estabilidad en productos congelados se acerca mas a la
temperatura utilizada en el almacenamiento congelado comercial (-18 °C). En el caso
de la curva Tg, en ambos casos se observa el comportamiento tipico de plastificacion
por efecto del agua, sin embargo, se puede observar que los valores son mas altos
para el sistema 8 no solo a bajos contenidos de humedad, si no a lo largo de todo el

rango de humedad, lo que permite trabajar en procesos de secado sin la formacién de
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Figura 6.7 Comparativo entre diagramas de estado de sistemas modelo con
maltodextrina y sin maltodextrina. a) Exp 5 vs Exp 8. b) Exp 4 vs Exp 14.
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material en estado caucho, ademas de obtener productos mas estables durante el
almacenamiento. Por otro lado, la curva Tm en el sistema modelo 8 presenta una
depresion del punto de congelacién mucho menos pronunciada cuando se compara
con el sistema modelo 5 que, como fue mencionado en la Seccién 6.3, se debe al alto
peso molecular de la maltodextrina. Este efecto es deseable cuando se utilizan
métodos de conservacion a corto plazo como el sub-enfriamiento (-4 °C), donde la
depresion moderada del punto de congelacién permite la formacion de cristales de
hielo, disminuyendo la actividad de agua y la movilidad molecular, efectos necesarios
para asegurar la conservacion de un alimento por este método.

En la Figura 6.7b se observa la comparacion de un sistema modelo sin maltodextrina
(14) con el sistema modelo 4 (0.8 maltodextrina), siendo este Ultimo el experimento
gue presentd mayor elevacion en los parametros térmicos. En este experimento no se
logré visualizar Tg', hecho que concuerda con lo observado por Flores-Ramirez et al.,
(2019), donde no se observao la aparicion de esta transicion en una solucion acuosa al
60% de maltodextrina (DE 4 — 7). Es posible que, en este tipo de sistemas donde
predomina un elevado peso molecular, las transiciones Tg' y Tm’ sucedan con muy
poca diferencia de temperatura, o incluso, sean eventos traslapados. Roos y Karel
(1991) reportaron en un estudio que entre mas alto sea el peso molecular de la
maltodextrina, la diferencia entre los eventos térmicos Tq' y Tm’ €S menor, no obstante,
también han sido asociados otros factores como la alta viscosidad de la matriz, el tipo
de interacciones agua-maltodextrina y la cantidad de agua no-congelable. Tomando
en cuenta lo anterior, para este experimento se considera que los dos eventos
suceden a la misma temperatura (-9.47 °C), la cual estd muy por encima de la
temperatura de almacenamiento congelado comercial (-18 °C), y se debe
principalmente a que la maltodextrina presenta valores elevados para estos
parametros cuando se encuentra en estado puro (-7.3 a -6.3 °C, Flores-Ramirez et al.,
2019). También se puede apreciar que la depresion del punto de congelacion (Tm) del
sistema 4 es muy poco pronunciada cuando se compara con la curva Tm del
experimento 14 (Figura 6.7b), en lo que influye la elevada cantidad de maltodextrina
gue estd presente en la matriz, pero, sobre todo su alto peso molecular. Este

comportamiento coincide con el valor de la constante E del modelo de Chen para esta
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matriz (E = 0.0085, Tabla 4.1), que es el mas bajo de todos los sistemas modelo, ya
que este parametro relaciona el peso molecular del agua con el peso molecular de los
solutos (Aw/As), por ello, entre mas alto sea el peso molecular global de los solutos, la
constante E serd mas baja y la depresion del punto de congelacion sera menos
pronunciada.
Por otro lado, en la curva de transicion vitrea del sistema modelo 4 se observa que el
valor alcanzado para Tgs es muy alto (157.29 °C), siendo muy cercano a lo reportado
para la maltodextrina (DE 5) pura en estado anhidro (188 °C, Roos y Karel, 1991). Los
valores de la curva Tg del sistema 4 se mantienen muy por encima de la curva Tqy del
sistema 14 en la region de agua no-congelable, sin embargo, al entrar en la regioén de
agua congelable la pendiente extremadamente pronunciada de esta curva provoca
gue cruce por debajo de la curva Tg del sistema 14, exhibiendo valores mas bajos a lo
largo de esta zona (Figura 6.7b). Este comportamiento es consistente con el valor
elevado de K = 10.32 (Tabla 6.1) que se obtiene para este sistema, ya que entre mas
alto sea el valor de la constante K mayor es el efecto plastificante del agua en la matriz.
Pese a ello, la zona de la curva Tq en la region de agua congelable no es de interés
para el procesamiento de alimentos, dado que de manera general (sin importar la
composicion de la matriz) esta presenta valores incluso mas bajos que Tg'.
Pese a que la maltodextrina tiene un fuerte efecto sobre los pardmetros de estado,
también es importante mencionar que el grado en que esta puede afectar a una matriz
depende fuertemente de la cantidad en la que esta presente y de la composicion de
la matriz. De esta manera, en la Figura 6.8 se ejemplifica el efecto que tiene una
composicion distinta de azUcares cuando la cantidad de maltodextrina es constante.
Para ello, se muestran los diagramas de estado de los sistemas modelo 6, 7 y 8
(Tabla 5.1), que tienen la particularidad de tener la misma fraccion masica de
maltodextrina (0.4), pectina (0.15) y un azucar (0.45), variando Unicamente el tipo de
azucar, siendo fructosa, glucosa y sacarosa respectivamente. En los diagramas de
estado se observa que los pardmetros Tg’, Tm’ y curva Tg con valores mas altos los
presenta el sistema 8, cuyo componente principal es la sacarosa. Para los sistemas
con fructosa y glucosa las curvas Tm y Tg siguen practicamente el mismo

comportamiento, al igual que la linea Tn', siendo la unica diferencia el valor para la
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linea Ty’ que, en el caso del sistema con fructosa (Exp 6) es mayor y cercano a Tg’ del
sistema 8 (-46.55 y -44.64 °C respectivamente, Tabla 6.1), quedando el sistema con

glucosa (Exp 7) con el valor de Tg' mas bajo (-54.8 °C, Tabla 6.1).

110
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60 Exp 7 (0.45G, 0.15P, 0.4M)
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Figura 6.8 Efecto del tipo de azlcar en diagramas de estado de sistemas modelo con
la misma cantidad de maltodextrina. Comparativo entre los experimentos 6, 7y 8.

Estas diferencias se pueden relacionar directamente con el peso molecular de los
azlcares, ya que la glucosa y fructosa son monosacéaridos que, por ser isbmeros
presentan el mismo peso molecular de 180.16 g/mol, mientras que la sacarosa es un
disacarido (resultante de la union de una molécula de glucosa y una de fructosa) con
un peso molecular de 342.3 g/mol.

Como se menciono anteriormente, también la cantidad de maltodextrina presente en
una matriz rica en azlucares es un factor importante para la modificacion de sus
parametros de estado. Para ilustrar este caso se muestra en la Figura 6.9 la

comparacion entre dos sistemas modelo que tienen como componente principal la
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fructosa, mientras que uno de ellos contiene ademas 0.198 (fraccion masica) de
maltodextrina. En este caso se observa que ambos sistemas (13 y 20) presentan
diagramas de estado con valores muy similares, tanto en T¢' y Tm’ como en la curva
Tm. Unicamente el sistema modelo 20 (0.198 maltodextrina) exhibe valores de Tg
visiblemente mas altos en la region de agua no-congelable cuando se compara con la

curva Tg del sistema 13 (sin maltodextrina).
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Figura 6.9 Efecto de cantidades moderadas de maltodextrina en diagramas de
estado de sistemas modelo ricos en azlcares. Comparativo entre los
experimentos 13y 20.

De esta manera, se tiene que, para lograr un incremento en los valores de transicion
vitrea en productos con baja humedad (curva Tg en zona de agua no-congelable) es
suficiente una cantidad de maltodextrina del orden de 0.198 en fraccion masica de
sélidos, pero para lograr un incremento significativo en los parametros de maxima crio-
concentracion (Tg' y Tm’) en productos con alto contenido de humedad, se requieren

cantidades de maltodextrina del orden de 0.4 en fraccién masica de sélidos.
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6.6 Andlisis de varianza y desarrollo de modelos matematicos

En la Tabla 6.3 se presentan los modelos mateméaticos obtenidos a partir del modelo
cuadratico de Scheffe (Ecuacion 5) y el analisis de varianza llevado a cabo con un
nivel de confianza del 95%. Todos los modelos son afectados linealmente por los
componentes individuales de los sistemas (Xr, Xg, Xs, Xa, Xp, Xm), mientras que
también existen interacciones binarias importantes en todos los casos, siendo los
parametros Tg' y Xs’ los mas afectados por estas. De manera general y, tomando en
cuenta los coeficientes de regresion de los modelos, se puede apreciar que la
pectina (Xp) y el acido citrico (Xa) son de las variables méas importantes que afectan
los valores de todos los parametros, mientras que las interacciones de maltodextrina
con los demas componentes tienen un papel importante en Tr’, y las interacciones
de maltodextrina y pectina con otros componentes en el parametro B. También, es
de destacar que en el caso de los parametros Ty y Xs', todas las interacciones
binarias posibles tienen efecto.

Con respecto al analisis de varianza, se puede observar (Tabla 6.3) que todos los
modelos son significativos (P(F>Fo)), a excepcion del parametro Xs’. Este modelo
es no-significativo con respecto al ruido, es decir, hay una alta probabilidad de que
otros factores no incluidos en el modelo (ruido) afecten a la variable de respuesta.
Con respecto al coeficiente de determinacioén R? de los modelos obtenidos, este varia
de 0.833 a 0.999, indicando que existe un buen control en la realizacion de los
experimentos y la determinacion de cada parametro. Por otro lado, los coeficientes de
variacion mostrados en la Tabla 6.3 indican de manera general que hay

homogeneidad entre los datos.
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Tabla 6.3 Modelos matematicos para la prediccion de pardmetros de estado en funcion

del contenido de sélidos y andlisis de varianza (ANOVA) con p<0.05

Modelos matematicos

T,s = 831X + 29.98X; + 58.68X5 + 1295.36Xp — 885.31X, + 10.52X,, — 2139.92X:Xp

+1653.18X7X, — 2555.95X;Xp + 2109.04X,X, + 122.3X;X); — 3002.49XsXp
+2526.09XsX, + 468.11X5Xy,

K = 2.9Xp + 3.76X; + 4.48Xs — 130.1Xp + 119.4X, + 3.59X); + 109.55X-Xp — 106.31X:X,
+72.36X;Xp — 67.19X; X, + 12.55X; Xy, + 28.65Xs Xy + 119.8XpX, + 249.97Xp Xy,
—248.14X,X),

E = 0.946X; + 0.1019X; + 0.0617Xs + 0.0543Xp + 0.0648X, — 0.0003X,;, — 0.1471X X,
—0.0719X5Xy,

B = 0.1413X; + 0.0645X; + 0.0956Xs — 9.0225Xp + 3.9767X, — 0.0164X,, + 8.3373X;Xp
+8.0965X,Xp + 7.8839XsXp + 1.0128XsX), + 14.3016Xp Xy, — 9.8217X, Xy

T} = —55.95X; — 55.56X; — 43.16X; — 788.39Xp + 1081.43X, — 25.58X,, + 4.43X X
—1.41XpXg + 774.71XpXp — 1249.55X X, — 23.35Xp Xy — 11.19X.Xs + 649.96X,Xp
—1130.07X;X, — 22.25X; Xy + 668.59XsXp — 1169.78X5X, — 4.93Xs Xy — 518.07XpX,,
+983.83Xp Xy, — 1689.13X, Xy,

T, = —42.92X; — 42.31X,; — 33.39X5 — 72.78Xp + 13.8X, — 10.8X,, — 17.99X: Xy,
—21.09X; Xy — 15.8XsX, + 134.61Xp Xy — 172.4X, X3

X5 = 0.75Xy + 0.78X; + 0.80Xs + 51.35Xp — 36.73X, + 0.72X,, + 0.08XzX; + 0.03XXs
—53.72XzXp + 39.01XX, + 0.05X:Xy + 0.02X;Xs — 52.92X;Xp + 38.22X;X, — 030X Xy,
—53.85XXp + 39.16XsX, — 0.40XsXy — 19.73XpX, — 65.01Xp Xy + 57.76X, Xy

Modelo ANOVA
P(F>Fo) R? Desv. Std. C.V. (%)
Tys <0.0001 0.983 6.22 11.86
K <0.0001 0.984 0.31 6.42
E <0.0001 0.940 6.82x1073 10.61
B 0.0018 0.833 0.04 23.25
Ty’ <0.0001 0.999 0.61 1.20
Tm’ <0.0001 0.994 0.69 2.02
Xs’ 0.2143 0.921 0.02 2.94

Nota: P(F>Fo) (probabilidad de Fisher), R? (coeficiente de determinacion), Desv. Std.

(desviacion estandar), C.V. (coeficiente de variacion).
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6.7 Composicion de la fraccion sélida de jugos de frutas

En la Figura 6.10 se muestran los cromatogramas obtenidos mediante HPLC para la
separacion, caracterizacion y cuantificacion de los azucares y acido citrico en las
muestras de jugos. Utilizando una columna Hi-Plex H (300 x 7.7 mm, Agilent
Technologies, Alemania) fue posible separar sacarosa, acido citrico, glucosa y
fructosa con tiempos de retencion de 13.2, 14.4, 15.0 y 16.2 min respectivamente,
qgue corresponden con los picos identificados en los cromatogramas (S, A, G, F,
respectivamente). Ademas, fueron visualizados otros picos en tiempos de retencion
de 11.3 y 16.6 min, indicando la presencia de componentes desconocidos (D),
particularmente el primero (11.3 min) aparece de manera recurrente en todas las
muestras de frutas, lo que indica que se trata de una sustancia comun en este tipo
de sistemas vy, por lo tanto, un componente importante a tener en consideracion en
futuros estudios. En la Tabla 6.4 se muestra la composicion obtenida para los jugos
en funcién de su fraccidén soélida, donde la sumatoria total de los componentes
identificados es inferior a 1. Esto se debe a la presencia de componentes
desconocidos, ademas de otras sustancias que no pudieron ser cuantificadas por
esta técnica (HPLC).

Tabla 6.4 Composicion de lafraccion s6lida de los jugos de fruta expresada en términos

de fraccién masica

Jugo de fruta Fraccién masica de solidos Total
° Brix Xk Xe Xs Xa iz1 X

Durazno 12.75 0.113 0.075 0.409 0.020 0.616
Mango 18.28 0.112 0.015 0.702 0.020 0.849
Melon 8.90 0.125 0.063 0.454 0.028 0.670
Pifia 13.28 0.095 0.033 0.553 0.034 0.715
Yaca 19.26 0.210 0.194 0.352 0.018 0.774
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Figura 6.10 Cromatogramas de jugos de frutas obtenidos mediante HPLC (continda).
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Figura 6.10 continuacién. Cromatogramas de jugos de frutas obtenidos mediante
HPLC donde se muestra la separacion de los azlcares y acido citrico para su
cuantificacion: S (sacarosa), A (&cido citrico), G (glucosa), F (fructosa), D
(Desconocido).

No obstante, se puede apreciar que en la mayoria de los casos los azucares son los
componentes principales en los jugos frutales, particularmente la sacarosa, que es el
azucar con mayor presencia en todos los jugos analizados. Por ejemplo, en el mango
la sacarosa alcanza mas del 70% del total de los sélidos solubles (Tabla 6.4),

guedando en segundo lugar la fructosa con 11.2% y la glucosa con una minima
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cantidad; lo cual es acorde con lo encontrado por Grajales-Lagunes et al. (2018),
donde la sacarosa y fructosa estan presentes en 52.8% y 21.3% del total de solidos
solubles. En el caso de la pifia, se aprecia que la sacarosa conforma poco mas de la
mitad de los sélidos solubles, mientras que la fructosa y glucosa estan presentes en
cantidades muy inferiores, estando en razonable concordancia con lo reportado por
Telis y Sobral (2001), donde la sacarosa representa el 65% del total de azucares
encontrados en la pifia. Sin embargo, lo anterior esta en discrepancia con lo reportado
por Grajales-Lagunes et al. (2018), donde se reportan contenidos superiores para
fructosa y glucosa, quedando la sacarosa en tercer término (0.296, 0.281, 0.183,
fracciones masicas respectivas). Esto es reflejo de la variabilidad existente en la
composicion para una misma fruta debido a factores como la maduracion, variedad,
condiciones climaticas, etc., lo que apoya el uso de sistemas modelo para la
eliminacion de estas variaciones. En lo que respecta al &cido citrico, su fraccion masica
de sélidos varia de 0.012 a 0.025 (Tabla 6.4), siendo el jugo de pifia el que tiene mayor
contenido y el jugo de durazno el que presenta menor cantidad. Es importante sefialar,
gue, como es citado en la literatura, ademas de &cido citrico hay una gran variedad de
acidos organicos que pueden estar presentes en las frutas, como son el acido malico,
tartarico, fumarico, oxalico y ascérbico (Nisperos-Carriedo et al., 1992; Flores et al.,
2012, Scherer et al., 2012), los cuales podrian formar parte de los componentes

desconocidos en las matrices alimentarias de este estudio.

6.8 Perspectivas del presente estudio.

Dado que la determinaciéon de pectina no pudo llevarse a cabo por HPLC, es
recomendable la implementaciéon de otro método, como el método gravimétrico
(AOAC). Con la cuantificacion de este componente, y utilizando los modelos
matematicos obtenidos, es posible construir los diagramas de estado para cada uno
de los jugos de fruta caracterizados. Adicionalmente, estos diagramas de estado
podran ser validados por comparacion con los mismos diagramas obtenidos

experimentalmente mediante DSC.
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7. Conclusiones

La temperatura de transicion vitrea de una serie de sistemas modelo formulados con
maltodextrina determinada experimentalmente por calorimetria diferencial de barrido
a distintos contenidos de humedad, fue ajustada adecuadamente al modelo de
Gordon-Taylor (R? > 0.808) y el efecto plastificante del agua fue correctamente
descrito para la modelacion de la curva de transicion vitrea Tg. El parametro de
transicion vitrea para solidos anhidros Tg¢s aumenta con la adicion de maltodextrina, el
valor mas bajo para este parametro es de 10.41 °C correspondiente a un sistema
modelo sin maltodextrina (fructosa pura), mientras que el valor méas alto de 157.29 °C
corresponde al sistema modelo con 0.8 (fraccidbn masica) de maltodextrina. También
se eleva el valor de la constante K, que alcanza un valor de 10.32 con 0.8 de

maltodextrina, siendo que los valores tipicos se encuentran en el rango de 2.9 a 6.9.

El punto de congelacion de los sistemas modelo formulados con maltodextrina fue
determinado experimentalmente mediante DSC y ajustado de manera adecuada al
modelo de Chen (R? > 0.929), describiendo correctamente la depresion del punto de
congelacion. En los diagramas de estado la depresion de Tm es menor con la adicion
de maltodextrina del orden de Xwv = 0.355.

Para el punto final de la congelacibn Tm' y la transicion vitrea de la matriz
maximamente crio-concentrada Tg’, se obtuvieron valores que van de -42.8 a -32.4 °C
y de -57.1 a -43.1 respectivamente en el caso de sistemas modelo sin maltodextrina.
Cuando la maltodextrina esta presente en la formulacion de los sistemas modelo los
valores de Tm’ y T¢’ van de -36.94 a -9.47 °C y de -55.89 a -9.47 °C respectivamente.
En el caso de los diagramas de estado obtenidos con los sistemas modelo, se
determind que para observar un incremento en los valores de la curva Tg en la zona
de agua no-congelable es necesaria una cantidad de maltodextrina Xu = 0.198 en
fraccidbn masica de sélidos. En sistemas con agua congelable se requiere una cantidad
de maltodextrina Xm = 0.4 (fraccidn masica de sélidos) para observar un aumento en
los parametros Tq' y Tm'. LOs valores experimentales mas elevados para estos ultimos
son de -9.47 °C en ambos casos, quedando por encima de la temperatura de

almacenamiento congelado estandar (-18 °C).
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El andlisis de varianza (ANOVA) muestra que los parametros del diagrama de estado
(Tgs, K, E, B, Tg, Tm) fueron significativamente afectados (p<0.05) por la composicion
guimica de los sistemas modelo, a excepcién del parametro Xs. Ademas, los
modelos matematicos obtenidos para la prediccion de los parametros del diagrama de
estado exhibieron un buen ajuste con respecto a los datos experimentales (R? >
0.921). Estos modelos permiten estimar el valor de los pardmetros de estado en
funcion de la composicion soélida de las frutas (y productos derivados), por lo que es
posible construir su diagrama de estado y predecir el efecto que tendra la adicion
de maltodextrina a partir del conocimiento de su composicion.

El aumento observado en los parametros Tg’, Tm’ y Tg, por la adicion de maltodextrina
acerca estos valores a los rangos de temperatura utilizados en procesos de
congelacion, almacenamiento congelado y deshidratacion, con lo que se mejora la

estabilidad y calidad de productos ricos en azUcares.
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