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Resumen

RESUMEN

Los fructanos extraidos del agave son de interés en la industria alimentaria debido a sus
caracteristicas nutricionales y funcionales comparables a los fructanos de achicoria; por
ello, existe una tendencia creciente en el uso del agave como materia prima para la
obtencion de fructanos purificados. En nuestro laboratorio, fue obtenido jugo de Agave
salmiana crudo a partir del tallo de la planta utilizando un molino y equipo expeller seguido
de procesos de clarificacion y secado por aspersion para obtener fructanos en polvo. Fue
encontrado que las impurezas en el jugo de Agave salmiana (principalmente sacarosa,
fructosa y glucosa) causaron adherencia a las paredes del secador por aspersion y bajos
rendimientos. La nanofiltracion (NF) es una tecnologia propuesta para eliminar las
impurezas a fin de disminuir el problema de pegajosidad en el secado evitando el uso de
agentes acarreadores y aumentando la pureza de los fructanos. En este estudio, fue
seleccionada una combinacién de NF y secado por aspersion para la obtencion de fructanos
purificados a partir de Agave salmiana. Los experimentos de NF fueron realizados con una
presion constante de 0.35 MPa operados en modo NF-concentracion y modo NF-
diafiltracion utilizando un modelo matematico para ajustar ambas modalidades a una
variable inica denominada factor de dilucion (n) que vari6 desde -2 (factor de reduccion de
volumen inicial 6 VRF = 4) hasta 2 (factor de dilucion del volumen inicial 6 VDF = 4). El
retentado obtenido fue secado por aspersion en un equipo Biichi mini spray dryer B-290
con una presion de aire de 0.15 MPa, alimentacion de 7.5 mL/min y aire de entrada de 160
a 180°C. Los resultados mostraron que el contenido de fructanos en el polvo fue en la
mayoria de los casos mayor al 90% con una pureza maxima de 99.1%, todos los polvos
mostraron bajas humedades (< 5.67%) y el mas alto rendimiento en polvo (75.1%) fue
alcanzado con jugo tratado en NF-diafiltracion. También fue establecido mediante el
modelo matematico ajustado que la mayor obtenciéon de fructanos en polvo (87.07
Sfructanos’ Ljugo agave crudo) S€ 10gré con n = 0.86 (VDF = 1.82) y Tecado = 168.4 °C, teniendo en
estas condiciones una pureza del 91.9%. Los valores promedio de T, anhidra para las
muestras de fructanos de Agave salmiana se encontraron entre 128.8 °C y 131.4 °C, sin
diferencia estadisticamente significativa entre la T, de los distintos polvos, estos valores
son consistentes con los reportados para inulina de achicoria (120 °C) y fructanos de Agave

tequilana (entre 119.8 y 131.3 °C).
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Abstract

ABSTRACT

Fructans extracted from agave plants, have received considerable interest as ingredients in
the food industry because their nutritional and functional characteristics are comparable to
the chicory fructans. So, there is an increasing interest in the large-scale processing of
agave plants as a raw material for obtaining purified fructans. In our laboratory, the crude
juice production from crushed Agave salmiana stem using mill and expeller equipment
followed by clarification and spray drying processes was proposed to obtain powdered
fructans. It was found that impurities in the clarified and microfiltered Agave salmiana
juice (sucrose, fructose, and glucose) causing stickiness to the walls of the spray dryer and
low yields. Therefore, nanofiltration (NF) is a technology proposed to remove these low
molecular weight sugars in order to diminish the problem of sticking in spray drying
avoiding the use of carrier agents and increase the purity of the fructans. For this study, a
combination of NF and spray drying was selected for obtaining purified fructans from
Agave salmiana. NF experiments were performed a constant pressure of 0.35 MP operated
in NF-concentration mode and NF-diafiltration mode using a mathematical model to adjust
both modalities to a single variable called dilution factor (n) which ranged from -2
(reduction factor of the initial volume or VRF = 4) to 2 (dilution factor of the initial volume
or VDF = 4). The retentate obtained was dried in a Biichi mini spray dryer B-290
equipment with an air pressure of 0.15 MPa, feed flow rate of 7.5 mL/min and inlet air
temperature of 160 to 180°C. The results showed that fructan content of powder in most
cases was higher than 90% with a highest purity of 99.1%, all powders showed low
humidity (< 5.67%) and the highest powder yield (75.1%) were reached with juice treated
in NF-diafiltration mode. Also, it was established by the adjusted mathematical model that
most fructan poder obtaining (87.07 Zfructans/Lagave raw juice) 15 achieved with n = 0.86 (VDF =
1.82) ¥ Tarying = 168.4 °C, having under this conditions a purity of 91.9%. The average
values of Ty in the anhydrous Agave salmiana fructans samples were between 128.8 °C and
131.4 °C, without statistically significant difference between the T, of the different
powders, these values are consistent with those reported for chicory inulin (120 °C) and
Agave tequilana fructans (between 119.8 and 131.3 °C).
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1. REVISION BIBLIOGRAFICA

1.1. Fructanos

Los fructanos son polimeros de fructosa unidos estructuralmente por enlaces glicosidicos
fructosa-fructosa que generalmente poseen una glucosa terminal en sus cadenas o incluso
glucosas intermediarias dentro de las mismas. Cuando estos presentan en su estructura de 2
a 10 moléculas de fructosa (grado de polimerizacion 6 DP 2 a 10), son denominados
fructooligosacaridos (FOS), mientras que estructuras con DP superiores a 10 moléculas se
conocen simplemente como fructanos [Olvera et al., 2007]. Estos polimeros (fructanos y
FOS), son parte de la reserva de energia de una amplia variedad de plantas como la cebolla,
el ajo, la achicoria, la alcachofa, la dalia y plantas de agave. Ha sido establecido que
alrededor del 15% de especies de angiospermas almacenan fructanos, por lo que
constituyen el segundo polisacarido de reserva mds abundante después del almidén. Las
familias con especies que almacenan algln tipo de fructano son: Liliaceae, Asteraceae,
Poaceae, Agavaceae y Amaryllidaceae. Se sabe que las cadenas de fructanos derivados de
plantas no suelen exceder las 150 unidades monoméricas (DP < 150), mientras que
fructanos derivados de fuentes microbianas pueden llegar a DP alrededor de 100 000

unidades [Arkel et al., 2010].

1.1.1. Clasificacion y estructura

Debido a que los fructanos son uno de los polisacaridos mas abundantes en la naturaleza,
estos pueden presentar diversas estructuras. En la literatura, los fructanos han sido
clasificados en funcién del tipo de enlaces que poseen y la posicion de glucosas presentes
en su composicion. Existen 6 grupos diferentes de fructanos, denominados inulina, inulina
neo-serie, levanos, levanos neo-serie, graminanos y agavinas [Lopez et al, 2003;
Marcilla-Margalli & Lopez, 2006; Gonzalez Diaz et al., 2006]. Cada tipo de fructano es
obtenido de diversas fuentes y presentan estructuras y caracteristicas diferentes entre si

(Figura 1.1).

Los fructanos tipo inulina consisten en cadenas lineales de fructosa (F) unidas a través de

enlaces B-(2—>1), presentando una molécula de glucosa (G) terminal en su estructura.
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Ademas, las inulinas neo-serie se caracterizan por poseer glucosas intermediarias en la
estructura del fructano enlazadas mediante el carbono 1 de la fructosa y el carbono 6 de la
glucosa. La molécula de inulina méas pequefia es un trisacarido conocido como 1-kestosa
(G-F-F), si la estructura muestra un orden de tipo fructosa-glucosa-fructosa (F-G-F) se

considera una inulina neo-serie denominada neokestosa.

Los levanos tienen una estructura lineal en la cual las unidades de fructosa presentan
enlaces B-(2—6) y tienen una molécula de glucosa terminal como las inulinas. Los levanos
neo-serie son caracterizados por poseer moléculas de glucosa intermediarias a la estructura
de fructosas. Finalmente, los fructanos tipo graminano presentan en su estructura una
molécula de glucosa terminal y enlaces tipo B-(2—1) y B-(2—6) entre las unidades de
fructosa conformando una configuracion de tipo ramificada, la unidad mas pequefia de

graminano se denomina 1-6-kestotetraosa o bifurcosa (G-F-F-F).

HO o a) OH . o ¢)
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Figura 1.1. Estructura de fructanos presentes en la naturaleza. a) Fructano tipo inulina, b)
Fructano tipo inulina neo-serie c) Fructanos tipo levano d) Fructano tipo graminano [Huazano,
2009].

En el caso de las especies de agave, se observan diferencias estructurales en sus fructanos.
Estudios recientes indican que el uso de técnicas como la cromatografia de gases acoplado

a un espectrometro de masas (GC-MS), asi como el uso de espectrometria de masas con
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laser a desorcidn/ionizacion, asistida por una matriz acoplada a un detector de iones por
tiempo de vuelo (MALDI-TOF-MS), han demostrado que los fructanos presentes en Agave
tequilana Weber var. Azul estan compuestos por una estructura compleja de tipo
graminano y graminano neo-serie. Estos fructanos de agave han sido denominados de
manera general como Agavinas, los graminanos y las agavinas tienen enlaces p-(2—1) y B-
(2—6), con un alto nivel de ramificacion como se observa en la Figura 1.2 [Lopez et al.,
2005; Marcilla-Margalli & Lopez, 2006; Huazano, 2006]. En lo que respecta al Agave
salmiana, no existen aun estudios cientificos que caractericen estructuralmente los

fructanos presentes en esta planta.
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Figura 1.2. Fructanos presentes en Agave tequilana Weber var. Azul a) Fructanos tipo graminano,

b) Fructano tipo agavina [Huazano, 2006].

1.1.2. Propiedades y aplicaciones de fructanos

Los fructanos poseen diversas propiedades de interés; son solubles en agua y de caracter no
reductor. Se destaca ademds que son carbohidratos naturales no digeribles que afectan
beneficiosamente la salud del consumidor mediante la estimulacion selectiva del
crecimiento y/o actividad de bacterias benéficas en el colon (bacterias probidticas), como
son el género Bifidobacteria y Lactobacillus [Gibson & Roberfroid, 1995; Huebner et
al., 2007]. Estos polisacaridos presentan ademas un valor caldrico bajo situado entre 1.60 y

2.71 kcal/g [Cousement, 1999; Niness, 1999; Deis, 2001; Murphy, 2001] y actia como

3
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fibra dietética con un indice glucémico estimado en cero para la inulina [Niness, 1999;
Deis, 2001; Tungland & Meyer, 2002]. Los fructanos han sido asociados a la disminucion
de glucosa en la sangre, efecto antioxidante, regulaciéon quimica de lipidos y ofrecen
efectos inmunomodulatorios, esto deriva de la metabolizacién de acidos grasos de cadena
corta producidos durante la fermentacion de fructanos en el colon. [Davidson & Maki,

1999; Waltz et al., 2005; Dahech et al., 2013].

De manera adicional, la inulina y sus derivados ofrecen muchos usos como ingredientes en
la formulacion de diversos productos (Tabla 1.1). Los fructanos tiene propiedades similares
a las del almidon, mientras que los FOS tienen propiedades similares a la sacarosa
[Roberfroid, 2002]. La inulina mejora la aceptabilidad de yogurt hecho con leche
descremada, impartiendo mayor cremosidad; también actia como un agente espesante y
estabilizacion de geles acuosos [Kip et al., 2006]. Permite la formacioén de geles mediante
efecto mecénico o térmico. Los geles obtenidos mediante el segundo método presentan
mejoras en la textura y firmeza del alimento [Kim et al., 2001]. La capacidad de formacion
de geles de estos compuestos es critico para su uso como sustituto de grasa en productos
lacteos, pastas para untar, aderezos, salsas y otros productos en los que las propiedades
funcionales que da la grasa son esenciales para lograr los efectos sensoriales deseados por
los consumidores en alimentos de tipo cérnico o lacteo [Niness, 1999; Hennelly ez al,

2006; Avila-Fernandez et al., 2011].

Tabla 1.1. Propiedades funcionales de la inulina y sus derivados [Franck, 2002].

Aplicacion Funcionalidad

Productos lacteos Cuerpo y palatabilidad, habilidad de formar geles, emulsificante, sustituto
de grasas y azUcares, sinergia con edulcorantes.
Postres congelados Textura, disminucién del punto de congelacién, sustituto de grasas y

azUcares, sinergismo con edulcorantes.

Productos untables Estabilidad de la emulsion, textura y sustituto de grasas.

Productos horneados Disminucién en la actividad de agua (a,,), sustituto de azUcares.

Cereales para el desayuno Crocancia, capacidad de expansion.

Preparado con frutas (no Cuerpo y palatabilidad, habilidad para formacién de geles, estabilidad de la
citricos) emulsién, sustituto de grasas y azucares, sinergia con edulcorantes.
Aderezos para ensaladas Cuerpo y palatabilidad en boca, sustituto de grasas.

Productos carnicos Textura, estabilidad de la emulsidn, sustituto de grasas.
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1.2. Fuentes de obtencion

En plantas, alrededor del 15% de las especies contienen fructanos, estos polimeros son
parte de la reserva energética y facilitan la estabilidad de los organismos ante cambios
bruscos de temperatura. Diversos vegetales, como la cebolla, el ajo y el agave poseen un
alto contenido de estos polisacaridos (Tabla 1.2); la achicoria (Cichorium intybus), la
pataca (Helianthus tuberosus) y los tubérculos de dalia (Dahlia variabilis) son las fuentes
de fructanos tipo inulina mas explotados en la industria alimentaria, donde son
aprovechadas sus propiedades funcionales y sus beneficios a la salud [Marcilla-Margalli

& Lopez, 2006].

Tabla 1.2. Contenido de fructanos en base seca de diferentes vegetales [Bautista-Justo et. al., 2001].

Fuente Contenido fructanos (g/100g Base seca)
Pataca (Helianthus tuberosus) 89
Achicoria (Chichorium intybus) 79
Tubérculos de Dalia (Dahlia spp.) 59
Cebolla (Allium cepa) 48
Ajo (Allium sativum) 29
Yacon (Smallanthus sonchifolius) 27
Maguey tequilero (Agave tequilana) 73
Maguey mezcalero (Agave salmiana) 69

1.2.1. Nuevas fuentes de aprovechamiento en la obtencion de fructanos

Como se ha indicado, los fructanos tipo inulina de la achicoria y tubérculos de dalia han
sido los mas desarrolados y utilizados en una diversa variedad de productos,
particularmente como fibra dietética [Roberfroid, 2000; Roberfroid, 2005; Wack &
Blaschek, 2006]. Sin embargo, ha sido propuesto el uso de nuevas fuentes de
aprovechamiento de estos compuestos a fin de minimizar la sobreexplotacion de productos
agricolas con capacidad limitada de crecimiento; asi mismo, se ha planteado el uso de
plantas endogenas a zonas desérticas que pueden ser fuentes potenciales para la obtencion

de fructanos de diversos tipos.
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Una nueva fuente para el aprovechamiento de los fructanos son las plantas del género
Agave, este género incluye alrededor de 200 especies, 75% de ellas distribuidas en México.
En las plantas de Agave, los fructanos representan mas del 60% de los hidratos de carbono
solubles totales que son sintetizados y almacenados en la cabeza y tallo de la planta [Kip et
al., 2006; Avila-Fernandez et al., 2011; Wang & Nobel, 1998]. Los fructanos de Agave
fungen como reservas de carbohidratos, con diversas implicaciones fisiologicas dentro de la
planta, como osmo-proteccion durante periodos de sequia o frio extremo [Ritsema &
Smeekensm, 2003; Olvera et al., 2015]. La presencia de fructanos en agave fue reportada
desde el siglo XIX, donde se han detectado estructuras de graminanos y Agavinas [Lopez
et al., 2005]. El uso principal de los fructanos de Agave ha sido la obtencion de azlcares
fermentables para la fabricacion de bebidas alcoholicas. Actualmente, la especie de agave
mas conocida y de importancia economica en México es Agave tequilana Weber azul,
especie utilizada para la produccion de tequila en el estado de Jalisco [Iiiguez-
Covarrubias ef al., 2001]. En la region central del pais, especificamente en el altiplano de
San Luis Potosi y Zacatecas se distribuye en forma cultivada y silvestre el Agave salmiana,

el cual es principalmente utilizado para la produccién de mezcal [Aguirre et al., 2001].

1.2.2. Agave salmiana

En este contexto, existe un interés creciente en el procesamiento a gran escala del agave
como materia prima para la obtencion de fructanos purificados. El maguey mezcalero
potosino (4. salmiana) (Figura 1.3), es un recurso natural renovable distribuido en el

altiplano de los estados de San Luis Potosi y Zacatecas.

Este maguey se encuentra de manera silvestre y su recoleccion y aprovechamiento actual se
destina principalmente para la produccion de mezcal y forraje [Carrillo, 2007; Gomez et
al., 2009]. En el estado de San Luis Potosi, el Agave salmiana se encuentra entre los 1000 a
2250 metros sobre el nivel del mar (msnm), en climas que van de semisecos a secos, con
precipitacion de 320-720 mm y temperaturas medias anuales de 16 a 22 °C. El sustrato
optimo para su desarrollo es de origen igneo, somero o moderadamente profundo. Puede
encontrarse en el matorral desértico micréfilo, matorral desértico crasicaule y pastizales

[Aguirre et al., 2001].
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Figura 1.3. Agave mezcalero potosino (4gave salmiana)

1.3. Métodos para la obtencion de fructanos

El procedimiento convencional para obtener los fructanos de vegetales tales como achicoria
y la alcachofa de Jerusalén implica la extraccion mediante agua hirviendo seguido por
filtracion y procesos de secado [Niness, 1999; Ritsema & Smeekensm, 2003]. La
extraccion de inulina a partir de las raices de achicoria, debe ser seguida por la purificacion
convencionalmente incluyendo la depuracion y refinado (es decir tratamiento que involucra
intercambiadores i6nicos, tratamiento con carbdn activado y filtracion), opcionalmente
seguido por el fraccionamiento y aislamiento en forma de particulas de la inulina obtenida,
esto constituye el método de fabricacion mas importante de inulina a escala industrial. El
rendimiento del producto obtenido depende de la disponibilidad de las raices de achicoria,
el contenido de inulina en las raices y la adaptabilidad de las raices para el procesamiento a
gran escala. Las técnicas de fabricacidon cominmente usadas dan buenos rendimientos y
productos con purezas en fructanos de alrededor del 80% w/w [Zuleta & Sambucetti,
2001].

La extraccion de fructanos de agave triturado con agua caliente (70-80 °C) a nivel de
laboratorio ha sido propuesta en la literatura [Hennelly ez al, 2006; Garcia-Mendoza,

2007]. Sin embargo, las condiciones de extraccion acuosa, tales como alta temperatura,
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bajo pH (5.3) y un tiempo prolongado de proceso (superiores a 1 h) podria ser muy
favorable para la hidrolisis térmica de los fructanos [Kip et al., 2006]. Por otro lado, el
proceso anterior es adecuado para pequenas cantidades de materia prima, mientras que las
cabezas de agave generalmente se cosechan cuando han alcanzado su plena madurez
alrededor de 7-9 afios de edad y poseen pesos entre 25-45 kilogramos, siendo su

procesamiento dificil mediante este método [Kip et al., 2006; Wang & Nobel, 1998].

1.3.1. Extraccion de fructanos en plantas de agave

Para la extraccion de los fructanos en estas plantas, ha sido propuesto el procesamiento de
las distintas fracciones de la planta de agave. Los magueyes suelen dividirse en tres
fracciones (tallo, pifia y base de la hoja de la planta) extrayéndose el jugo de cada uno de
estas secciones por separado utilizando un molino y equipo expeller a fin de obtener la
mayor cantidad de producto. Estudios previos indican que el mayor contenido de fructanos
en plantas de agave se da en el tallo de la planta (18.74 +2.48 g/100 mL) Mientras que el
menor contenido puede encontrarse en la base de las hojas (8.61 £3.09 g/100 mL) todos
ellos con contenidos residuales de fructosa, glucosa y sacarosa (Figura 1.4) [Moreno-Vilet

et. al., 2010].
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Figura 1.4. Perfil de carbohidratos en diferentes fracciones de Agave salmiana (cuantificacion

mediante HPLC) [Moreno-Vilet et. al., 2010].
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El zumo obtenido debe ser filtrado varias veces para eliminar fibras y otros residuos a fin
de lograr muestras con alto contenido de fructanos. Las filtraciones se llevan a cabo por
medio de un filtro prensa y papel filtro de celulosa blanqueada con didmetros de poro que
van de las 22 a las 4 micras mezclando el jugo con tierra de diatomeas 1% (Celite) como
ayuda filtro. Ademas, debido a que el jugo de agave contiene glicidos de esteroides
conocidos como saponinas, componentes indeseados debido a su potencial toxicidad, el
jugo debe tratarse con calor a 50 °C durante 60 min en un bafio de agua con agitacion
continua, esto permite la inactivacion de las saponinas al romper los anillos esterolémicos

que las componen y se obtiene jugo de agave rico en fructanos [Herrera et al., 2007].

1.3.2. Obtencion de fructanos en polvo

Para el mayor aprovechamiento de los fructanos de agave, ha sido propuesto el desarrollo
de productos en polvo. La produccion de bases en polvo con alto contenido de fructanos
puede plantear una alternativa hacia un mejor uso del agave, creando asi una nueva gama
de productos. Los fructanos en forma de polvo pueden generar ventajas importantes tales
como facil aplicacion, mezclado, transporte y un aumento en la vida 1til del producto
[Ifiiguez-Covarrubias et al., 2001; Carrillo, 2007; Moreno-Vilet et al., 2010]. Por sus
caracteristicas poliméricas, los fructanos en polvo suelen considerarse como matrices en
estado amorfo o vitreo; no obstante, debido a que los productos en polvo poseen un bajo
contenido de agua, deben ser tratados en funcion del estado fisico en que se encuentran y su
potencial estabilidad ante cambios de temperatura y humedad. Los procesos de secado
utilizados para la obtencion de estos polvos pueden afectar el estado y las propiedades del

producto final.

1.3.2.1. Estado amorfo o vitreo

El término “estado amorfo o vitreo” es utilizado para describir a una clase de materiales
que exhiben fragilidad, alta resistencia fisica, son transparentes y presentan baja movilidad
molecular. Los materiales vitreos tuvieron su auge en la ciencia de los materiales
principalmente en el manejo de polimeros organicos e inorganicos. Muchos productos

industriales existen como solidos amorfos, algunos ejemplos son las ceramicas, metales,

9
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materiales Opticos (vidrios y fibras), alimentos y productos farmacéuticos [Yu, 2001].

Los primeros intentos en describir el fenomeno de vitrificacion concluyeron que un
material vitreo es un liquido o liquido subenfriado que ha perdido su habilidad para fluir y
presenta una viscosidad que se encuentra entre 10*? y 10'* Pa.s; comportandose como un
solido con la habilidad de soportar su propio peso contra un flujo debido a la gravedad
[Kasapis, 2006]. Un material con una viscosidad de 10* Pa.s, podria fluir alrededor de 30
um 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). Lo
anterior ha sido evidenciado en ventanas de vidrio muy antiguas, en donde se ha encontrado
que el espesor de su base es méas grueso que la parte superior debido al flujo por gravedad a

la que ha estado expuesto el vidrio durante los afios [Angell, 1988; Rhaman, 2010].
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Figura 1.5. Representacion esquematica de una estructura cristalina, gaseosa y amorfa. De acuerdo

con algunos modelos, un sélido amorfo tiene distintas regiones (a y B) los cuales tienen diferentes

densidades y diferentes comportamientos de relajacion estructural [Yu, 2001].
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El estado vitreo también es referido como un estado metaestable cuyas moléculas tienen
una estructura desordenada y cuyo volumen del sistema es mas grande que el sistema
cristalino aun con la misma composicion quimica [Roos, 1995; Slade & Levine, 1994]. La
estructura de un sélido vitreo es usualmente descrita tomando como referencia la estructura
de un solido cristalino, el cual tiene un arreglo molecular bien organizado [Schenz, 1995].
A pesar de que el arreglo estructural en el sélido amorfo es desordenado en algunas zonas
puede tener orden molecular de rango corto similar al de una estructura cristalina; sin
embargo, el orden similar solamente se da en dimensiones moleculares y del orden de los
angstroms [Liu et al., 2006]. Un sélido amorfo puede tener regiones diferentes y por lo
tanto microheterogeneidad con regiones de alta densidad (a) y regiones de baja densidad
(B) con propiedades fisicas muy distintas (Figura 1.5) las cuales han sido caracterizadas con
estudios dieléctricos [Rhaman, 2010; Schenz, 1995; Liu et al., 2006].

Existen varias teorias como la teoria del volumen libre, teoria cinética y teoria
termodindmica para tratar de describir el estado vitreo y la transicion vitrea [Genin &
René, 1995; Roos, 2010]. La teoria del volumen libre ha sido la més aceptada. En esta
teoria, el estado liquido puede ser asimilado desde un punto de vista microscépico como un
conjunto de moléculas ligadas por enlaces energéticos débiles susceptibles de romperse a
cada instante y formarse nuevamente en nuevas configuraciones. Se considera que cada
molécula estd enclaustrada dentro de una jaula, donde el volumen de la jaula esta
compuesto por el volumen propio de la molécula y por un volumen alrededor de la
molécula relacionado a la geometria de la jaula, este ultimo se denomina volumen libre. A
medida que un liquido es enfriado, se observa una disminucion de este volumen. Debido a
que el volumen propio de la molécula es constante, es el volumen libre el que disminuye.
En consecuencia, los fendmenos de difusion (rotacion y traslacion) disminuyen hasta ser
casi inexistente cuando el volumen libre es inferior al volumen ocupado por los
componentes que difunden. A partir de ese momento, se dice que se ha alcanzado el estado

vitreo.

1.3.2.2. Temperatura de transicion vitrea

La temperatura de transicion vitrea (Ty) es el parametro mas importante de un material

11
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amorfo. La transicion vitrea es considerada como una transicion de segundo orden
dependiente del tiempo y temperatura entre el estado sélido-caucho y el estado solido-
vitreo (o inversamente) exhibida por una sustancia debido a un cambio de temperatura o un
cambio de humedad [Rhaman, 2010; Sablani et al., 2010]. La temperatura a la cual el
sistema experimenta esta transicion se le conoce como temperatura de transicién vitrea o
Ty Sin embargo, debido a la naturaleza de no equilibrio del sistema amorfo y puesto que el
proceso de vitrificacion puede ocurrir en un intervalo amplio de temperaturas; a la
transicion vitrea preferentemente se le conoce como una transicioén de estado, en vez de
transicion de fase [Kasapis, 2006; Rhaman, 2010; Liu et al., 2006].

La teoria termodinamica asume que la transicién vitrea es una transicion de segundo orden
basado en cambios observados en la capacidad calorifica y coeficientes de expansion
térmica los cuales toman lugar sobre el estado vitreo. De acuerdo con esta teoria, una
transicion termodinamica alcanza el equilibrio cuando la entropia conformacional del
sistema se hace cero a una temperatura alrededor de 50 °C por debajo de una T,

determinada experimentalmente. [Sablani ez al., 2010; Roos, 2010; Abiad et al., 2009].

Para alimentos en estado amorfo o vitreo, las moléculas no pueden desplazarse y los
fenémenos de difusién, reacciones quimicas y biogquimicas estdn de cierta manera
blogueados. Sin embargo, en el transcurso de una transicién vitrea, el material cambia a un
estado denominado “caucho”, donde los fendmenos de difusion se reanudan con una
velocidad elevada, provocando una degradacion rapida de la calidad nutricional y
organoléptica de los productos. Por lo que, a fin de asegurar la mejor calidad posible del
alimento, es necesario la obtencion de una matriz amorfa asegurando que la transformacion
sera adecuada y se mantendra el estado amorfo durante el transcurso del almacenamiento
[Saavedra-Leos, 2011].

1.3.2.3. Caracterizacion de la transicion vitrea mediante DSC

Como se ha visto, la transicion vitrea es un cambio de estado asociado con un cambio
considerable en la movilidad molecular y tiempo de relajacién en los sélidos amorfos y la

determinacion de la temperatura de transicion vitrea (Tgy) se basa en observaciones de los

12
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cambios en propiedades térmicas, mecanicas, dieléctricas, volumétricas y movilidad

molecular [Rhaman et. al., 2007].

La calorimetria diferencial de barrido (DSC por sus siglas en inglés) ha sido
extensivamente utilizada para la caracterizacion de materiales en una amplia variedad de
areas de investigacion, incluyendo ciencia de alimentos, farmacologia, ciencia de
materiales, bioquimica, etc. esto debido a un gran nimero de ventajas tales como la
facilidad en la preparacion de la muestra, la rapidez del método, la aplicabilidad en
alimentos con bajo y alto contenido de humedad y su uso en un rango amplio de
temperatura [Genin & René, 1995; Lee et al., 2011]. Debido a todas estas ventajas, la DSC
es la técnica térmica mas utilizada, representando probablemente el 70% de todas las

mediciones de analisis térmico [Lee et al, 2011].

La técnica DSC proporciona informacion cuantitativa y cualitativa de las propiedades
térmicas y fisicas de los materiales, como transiciones de fase, transicion vitrea, entalpias
de fusion/cristalizacion, calor especifico, calor latente, polimorfismo, pureza, etc. Por
ejemplo, la DSC ha sido utilizada para el estudio de la gelatinizacién del almidon,
cristalizacion y fusion de polisacéridos y lipidos y para determinar la cantidad de agua no
congelada en los alimentos. En DSC, tanto la muestra como la celdilla de referencia son
sometidas a un flujo de calor constante, con la finalidad de mantenerlas a una misma
temperatura, obteniéndose diagramas de flujo de calor en funcion de la temperatura
denominados termogramas (Figura 1.6). Por ejemplo, el primer cambio de izquierda a
derecha mostrado en la Figura 1.6 corresponde a la transicion vitrea, esta se presenta como
una discontinuidad en la pendiente de la curva. Conforme la muestra aumenta su
temperatura, esta gana suficiente energia como para adoptar un estado ordenado cristalino
y permite determinar la temperatura de cristalizacion (T;). Si se continGa calentando el
sistema mas alla de su temperatura de cristalizacion, absorbera la energia necesaria para

finalmente alcanzar la temperatura de fusion (Tm).

Durante un analisis DSC, el fendbmeno de transicion vitrea aparece como un cambio en el
flujo de calor que resulta del aumento en la capacidad calorifica cuando un material se

calienta por encima de su temperatura de transicion vitrea. Componentes de bajo peso

13
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molecular como el agua y azucares simples, exhiben una transicion vitrea sobre un rango de
temperatura relativamente estrecho (10-20 °C), mientras que los componentes alimentarios
de alto peso molecular como las proteinas y el almiddén, pueden presentar un rango de
temperatura superior a los 50 °C [Forssel et al., 1997; Fitzpatric et al., 2007]. Por otro
lado, muchos alimentos son sistemas de tipo multifasico y por lo tanto no exhiben una
transicion vitrea global a menos de que exista una buena miscibilidad entre los

componentes [Katekawa & Silva, 2007].

Flujo de calor

Temperatura

Figura 1.6. Representacion esquematica de un termograma obtenido por calorimetria diferencial de
barrido (DSC) [Martinez-Navarrete et. al., 1999].

La calorimetria diferencial de barrido modulada (MDSC) es una extension del DSC
convencional y se utiliza principalmente para la caracterizacion térmica de biopolimeros
con eventos térmicos complejos [Sablani ez al., 2010; Verdonck et al., 1999]. A menudo
es dificil de interpretar el flujo de calor en un experimento DSC si procesos térmicos
maultiples en un material multicomponente estan involucrados en el mismo rango de
temperatura. Puede darse el caso de que diferentes tipos de transiciones puedan traslaparse
en un material de un solo componente como la fusion y re-cristalizacion en un material
semicristalino [Verdonck et al., 1999]. De esta manera el MDSC es mas sensible en la
deteccion de Ty que el DSC convencional debido a la velocidad de calentamiento producido

por modulacion de onda sinusoidal.
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La medicion de T4 en carbohidratos con DSC o MDSC, usualmente involucra su fusion
seguido de un enfriamiento rapido para inducir la formacion de una matriz amorfa en la
cual la temperatura de transicion vitrea se determina a través de un recalentamiento de la
matriz amorfa creada [Roos, 1993; Liu et al., 2006; Roos, 2010; Vanhal & Blond, 1999;
Wungtanagorn & Schmidt, 2001; Jiang er al., 2008]. Sin embargo, los valores de T,
publicados por diversos autores varian considerablemente para el mismo carbohidrato
debido a un nimero de factores en las que se incluyen la pureza del cristal, contenido de
agua residual, tiempo y método de medicion, historial térmico, ocurrencia de
caramelizacion o descomposicion térmica durante la determinacion de la Ty [Vanhal &
Blond, 1999; Jiang et al., 2008].

1.3.2.4. Aplicacion del concepto de estado vitreo en el desarrollo de alimentos en polvo

El uso de conceptos aplicables a polimeros es conveniente para el estudio de procesos en la
industria de los alimentos. Los conceptos de estado vitreo y transicion vitrea han sido de
gran importancia para explicar numerosos fendmenos como la re-cristalizacion de
productos congelados en funcion del tiempo, el fendmeno de colapso durante un proceso de
liofilizacion [Santivarangkna et al., 2011] y pegado durante el almacenamiento de polvos
[Foster et al., 2006]. Otros fendmenos como la aglomeracion, apelmazamiento, pérdida de
componentes volatiles (aromaticos) y pérdida del caracter crujiente en algunos alimentos
durante el almacenamiento, han sido directamente relacionados con el fendmeno de la
transicion vitrea [Aguilera et al., 1995; Labuza & Hyman, 1998; Roudaut et al., 2004].
Asi también ha sido utilizado para la comprension de algunos procesos en donde interviene
un cambio del estado del agua como el secado, liofilizacién, congelacion, etc. [Rhaman,
2010; Genin & René, 1995; Roos, 2010; Rahman, 2006; Bhandari & Howes, 1999].

En los fructanos en polvo, debe considerarse que los cambios fisicos que ocurren son
extremadamente lentos y usualmente son referidos como envejecimiento fisico. El
desarrollo de una estructura amorfa para los fructanos de agave puede resultar de un
proceso de fusién, desnaturalizacion, gelatinizacion, tratamiento mecanico, remocion rapida
del solvente y despolimerizacion de estructuras complejas. Como método convencional

hacia el desarrollo de un estado amorfo se tienen los procesos de secado con aire caliente;
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procesos de congelacion-evaporacion como el liofilizado y el secado por aspersion. En
principio, el jugo de Agave salmiana puede ser convertido en una matriz amorfa si la
velocidad de secado es lo suficientemente répida y el material no cristaliza durante el

enfriamiento.

1.3.3. Secado convencional

Los fructanos y fructooligosacéaridos en polvo de la achicoria generalmente se obtienen
después de ejecutar un secado cuyas condiciones Optimas son un pH inicial de 6.5 asi como
una temperatura no superior a 140 °C aplicada por un tiempo menor a los 50 minutos
[Manrique et al., 2005]. No obstante, se estima que la cantidad de fructanos en el polvo se
ve significativamente disminuida por el tratamiento térmico dada su conversion a fructosa;
asi mismo, las condiciones y los tiempos de secado tienden a fomentar la cristalizacion de
las matrices solidas del producto obtenido, lo cual se considera inconveniente para la
estabilidad y el manejo del producto final [Carvalho et al, 2004]; por lo cual es mas

recomendable el uso de otras técnicas alternativas de secado o de procesamiento.

1.3.4. Liofilizacion

La liofilizaciéon es un proceso de secado que se aplica a una diversa gama de productos
biologicos y alimentarios. En este, el producto se congela y posteriormente se introduce en
una camara de vacio para realizar la separacion del agua mediante sublimacion. De esta
manera se elimina el agua desde el estado so6lido al gaseoso sin pasar por el estado liquido
sin necesidad de aplicacion de calor en el alimento. Para acelerar el proceso, se utilizan
ciclos de congelacion-sublimacion con los que se consigue eliminar practicamente la
totalidad del agua libre contenida en el producto original, pero preservando la estructura

molecular del producto tratado [Perry & Green, 2003].

Estudios previos han mostrado que la recuperacion de solidos de fructanos obtenidos
mediante liofilizacion es superior al 95%; sin embargo, debe ser considerado el tiempo de
proceso que puede rondar en horas o dias para la obtencion de muestras con caracteristicas
convenientes. Actualmente, no existen estudios completos que indiquen el efecto del

proceso de liofilizado en fructanos obtenidos de diversas fuentes.
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1.3.5. Secado por aspersion

El secado por aspersion es una de las técnicas mas utilizadas a nivel industrial para la
produccion de alimentos en forma de polvo, granulos o aglomerados y se han aplicado con
éxito en el secado de leche, café, té, huevo, proteinas de suero, enzimas y microrganismos.
Este proceso se define como una operacion unitaria utilizada para producir polvos, donde
un liquido o una suspension se atomizan en una corriente de aire caliente provocando la
deshidratacion instantanea del mismo. Una ventaja del método de secado por pulverizacion
es que el tiempo de residencia del producto a altas temperaturas es muy corto (< 2
segundos), minimizando la posibilidad de dafio o degradacion del alimento y manteniendo
sus propiedades fisicas y organolépticas tales como sabor, color u olor intactas y los
nutrientes presentes no sufren cambios significativos [Masters, 1991; Barbosa & Vega,
2000; Edward et al., 1991].

El secado por aspersion transforma a un alimento fluido y bombeable en un producto seco a
través de una simple operacion. Esto es alcanzado mediante la atomizacion del alimento
dentro de una camara de secado, donde gotas del liquido pasan a través de una corriente de
aire caliente [Barbosa & Vega, 2000; Masters, 1991]. En un secador por aspersion tipico
la solucion, suspension o emulsion es bombeada hacia un atomizador colocado en la parte
superior de la camara de secado. El atomizador, ya sea de rodete centrifugo, tobera a
presién o tobera de doble fluido, asperja el liquido en forma de gotas hacia una corriente de
aire caliente. Por ejemplo, en la tobera a presion, la alimentacion es forzada a pasar a traves
de un pequefio orificio, lo que ocasiona que se forme una cortina de diminutas gotas de
forma conica dentro de la cdmara de secado. Conforme las gotas pasan a través del flujo de
aire caliente, la humedad se evapora rapidamente. La transferencia de calor y masa durante
este tipo de deshidratado, ocurre entre el aire y una capa de vapor formada alrededor de las
gotas. Esta capa protectora de vapor mantiene a la gota a la temperatura de saturacion
(bulbo humedo) y el proceso de evaporacion ocurre precisamente a ésta temperatura. Esta
técnica de secado, consecuentemente es aplicable para productos termosensibles
[Mermelstein, 2001] y ampliamente utilizada para producir a gran escala leche y huevo en
polvo, café instantaneo, polvos de frutas, asi como también para el encapsulamiento de

componentes activos [Masters, 1991].
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Aunque existen otros métodos de secado para la obtencidn de alimentos en polvo (ejemplo,
aire caliente y lecho fluidizado, liofilizacion, secado répido [flash drying], etc.), el secado
por aspersion ha sido preferido, debido a que ofrece tiempos de residencia muy cortas,
permitiendo que algunas propiedades del alimento como: el sabor, color, olor, nutrientes, se
retengan en alto porcentaje [Mermelstein, 2001; Mujumdar, 1998; Shiga et al., 2001;
Kuts & Samsonyuk, 1989].

Actualmente, la inulina comercial en polvo que se extrae de la raiz de achicoria se obtiene
mediante secado por aspersion, este proceso ofrece la ventaja de bajo costo de produccion
en comparacion con otras técnicas de secado (por ejemplo, liofilizacion). Sin embargo, la
tecnologia de secado por aspersion no ha sido aplicada a otras fuentes de obtencion de
fructanos debido principalmente a que las pruebas para implementar la técnica son
complicadas y costosas en escala industrial. Por esta razon, suele utilizarse el secado por
aspersion a escala piloto a fin de investigar la influencia de las propiedades de la
alimentacion y los parametros de proceso secado sobre las propiedades fisicas de los

fructanos en polvo. [Ronkart et al., 2007].

1.3.5.1. Problematicas durante el secado de fructanos

Uno de los mayores problemas encontrados durante la aplicacion del secado por aspersion
en la industria alimentaria, es el pegado (adherencia) y deposicion de los materiales sobre la
superficie del secador. Esto trac como consecuencia una reduccion en las cualidades
sensoriales del producto debido a la degradacion térmica, bajos rendimientos del producto
asi como requerimientos frecuentes de limpieza y problemas de seguridad como
explosiones [Adhikari et al, 2001]. El problema de pegado se remarca mas para los
alimentos que presentan en su composicion quimica un alto contenido de azicares como el

caso de los jugos de frutas.

Los jugos derivados de plantas con alto contenido de fructanos, como el jugo de agave,
también presentan dificultades en la aplicacion del secado por aspersion debido a la
presencia de azucares de bajo peso molecular (fructosa, glucosa, maltosa y sacarosa),

acidos organicos (acido citrico) y elevado contenido de agua [Jaya & Das, 2004; Foster et
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al., 2006]. Estos sistemas (jugos de con azucares simples) se caracterizan por tener
temperaturas de transicion vitrea (Ty) muy bajas. Cuando los jugos estan en contacto con el
aire caliente a una temperatura de bulbo himedo por encima de su T,, pueden tender a la
relajacion estructural de los componentes del material a secar y el producto procesado
muestra un comportamiento similar a un jarabe, derivando en adhesion a las paredes del
secador y bajos rendimiento, problemas de operacion y defectos en la calidad del producto
final [Zuleta & Sambucetti, 2001; Moreno-Vilet et al., 2010; Jaya & Das, 2004; Foster
et al., 2006; Mani et al., 2002].

1.3.5.2. Agentes acarreadores

Para reducir las problematicas expuestas anteriormente, se han utilizado algunos métodos
practicos como la refrigeracion y raspado de las paredes del secador. Asi mismo, ha sido de
mucha utilidad el uso de algunos aditivos tales como almidon, goma arabiga y
maltodextrinas como agentes acarreadores que aumenten la T, de la mezcla. La cantidad a
utilizar de estos agentes depende de los componentes de los alimentos y los intervalos de
concentracion de solidos descritos en la literatura [Ruiz-Cabrera et al., 2009] que van de
20% a 60% (w/v). Sin embargo, la cantidad de aditivo afiadido esta limitada por la calidad
sensorial del producto final y se llevan a cabo a menudo por ensayo y error. La
combinacion de maltodextrinas y azucares tales como lactosa, que presenta una alto valor
de T,, han permitido la reduccion de soélidos adheridos en el secador [Ruiz-Cabrera et al.,
2009; Bhandari & Hartel, 2005]. Se han sugerido otras formas de controlar el proceso de
secado por pulverizacion, como la caracterizacion de los materiales procesados utilizando
un diagrama de estado (T, vs ay), ayudando a establecer las mejores condiciones de

temperatura, con el fin de reducir los problemas de pegajosidad durante el proceso.

1.3.5.3. Métodos para la reduccion de la pegajosidad en secado por aspersion

En los ultimos afios, han sido realizadas diversas investigaciones enfocadas en el problema
de la pegajosidad en secado por aspersion de productos ricos en azlcares simples. Se ha
propuesto mantener las paredes de la cdmara de secado a una temperatura mas baja que la
T, del producto a procesar. Se ha reportado que la adherencia de las particulas de polvo se

disminuye por efecto de enfriamiento del cono inferior del secador con aire atmosférico, sin
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embargo, esto puede provocar aumentos en la humedad del polvo hasta en 0.5% - 0.8%

[Lazar et al., 1956].

También han sido considerados sistemas de raspado de aire rotativos acoplados al secador
por aspersion, estos sistemas pueden estar provistos de boquillas y/o ranuras largas con aire
dirigidos contra la pared de la cdmara. Estos sistemas facilitan la produccion continua de
polvo y eliminan la manipulacién manual, evitando la contaminacion en el producto final.
Las camaras con raspado de aire a baja velocidad, presentan también un enfriamiento de las
paredes del secador minimizando la adherencia de los polvos. El uso de aire frio
deshumidificado permite tener resultados adecuados en productos con azlcares

termoplasticos como lactosa y sacarosa [Masters, 1991; Papadakis & Babu, 1992].

Estas técnicas propuestas pueden considerarse adecuadas para el procesamiento de
alimentos ricos en azucares sin necesidad de comprometer la pureza del producto final, no
obstante, estos métodos solamente minimizan el efecto de la pegajosidad y no mejoran la
efectividad del secado por aspersion a escala industrial y durante un procesamiento
continuo. Por esta razon, se ha considerado la remocién de los azucares de bajo peso
molecular en los jugos de agave con alto contenido en fructanos, a fin de permitir la
obtencidn eficiente de estos componentes y el mejor aprovechamiento de sus propiedades
benéficas. La temperatura de transicion vitrea de fructanos tipo inulina ha sido reportado en
120 °C [Zimeri & Kokini, 2003], por lo que jugos de agave con alto contenido de
fructanos y reducidos en su contenido de azlcar podrian ser procesados de manera efectiva

obteniendo altos rendimientos y un producto con una pureza elevada.

1.4. Nanofiltracion (NF)

La nanofiltracion (NF) es un proceso de separacion por membrana bajo efecto de la
presion, situado entre la 6smosis inversa (RO) y la ultrafiltracion (UF) ofrece amplia gama
de aplicaciones en procesamiento de alimentos ( productos lacteos, azucar y la industria de
jugos de frutas) [Aydogan et al., 2009; Cuartas-Uribe et al., 2009; Yorguna et al., 2008].
Comparado con métodos de separacion convencionales, tales como la evaporacion y la
cromatografia, la separacion por membrana se basa en criterios fisicos como la carga idnica

y el tamano molecular. Ademas, es posible operar estos procesos a temperatura ambiente
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sin cambio de fase; su funcionamiento es simple, requiriendo un bajo consumo de energia
[Pinelo et al, 2009; Sun et al., 2011]. En el caso de moléculas neutras como los
carbohidratos, la separacion se basa principalmente en las diferencia de tamafios
moleculares y difusividad [Van der Bruggen et al., 2008; Goulas ef al., 2002; Sjoman et
al.,, 2007]. A diferencia de la 6smosis inversa, la nanofiltracion utiliza membranas de
estructura mas flexibles con cortes de peso molecular (MWCO) de 300 a 1000 Da;
obteniendo asi flujos mas altos a menor presion transmembranal (PTM) y reduciendo el
costo de operacion significativamente [Adhikari et al, 2001; Pinelo et al., 2009; Sun et

al., 2011].

Existen investigaciones que han estudiado la aplicacion de NF para la purificacion,
separacion o concentracion de mono y oligosacaridos de diferentes materias primas
[Kamada et al., 2002; Aimar et al., 2009; Feng et al., 2009]. Ha sido observado en varios
estudios que los parametros cruciales de los procesos de separacion por membranas, tales
como el flujo de permeado y la retencion de soluto, estan influenciados por diversos
factores, incluyendo el tipo de membrana, la presion transmembranal, la temperatura y la
concentracion de la solucion de alimentacion. En general, el flujo de permeado y la
retencion de azlicares muestran un incremento conforme se tiene un aumento de la presion,
sin embargo, el efecto opuesto se ha encontrado cuando se presenta un aumento en la
concentracion de solidos en la solucion de alimentacion. Por otra parte, la reduccion de la
viscosidad en la solucion de alimentacion derivado de un incremento en la temperatura
conduce a flujos de permeado mas altos, pero con una disminucion significativa en la

retencion de solutos [Noghabi et al., 2011].

Para el andlisis de pequefios volimenes de muestra, suelen utilizarse cominmente
dispositivos cerrados con agitacion (celdas de nanofiltracion), aunque este tipo de equipos
no son adecuados para el trabajo a escala piloto o industrial. Sin embargo, los estudios a
escala laboratorio son importantes con el fin de caracterizar el comportamiento de la
separacion y para evaluar la sensibilidad de los cambios en el proceso bajo ciertas

condiciones de operacion [Cojocaru & Zakrzewska-Trsnadel, 2007].
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1.4.1. Comparativa de NF con otros métodos de filtrado

La historia de nanofiltracion (NF) se remonta a la década de 1970, cuando se comenzaron a
desarrollar membranas de 6smosis inversa (RO) con un flujo de agua razonable a presiones
relativamente bajas. Las altas presiones utilizadas en Osmosis inversa dieron como
resultado un coste de energia considerable, pero por otro lado, la calidad del permeado
obtenido era muy buena bajo consideraciones de purificacion. Sin embargo, también fueron
desarrolladas membranas con menor rechazo o retencion de componentes disueltos, que
operaban a baja presion. Tales membranas de dsmosis inversa de baja presion se conocian
como membranas de nanofiltracion (Figura 1.7). En la década de 1980, la nanofiltracion
comenzo a ser aplicada para la separacion de solutos de interés [Eriksson, 1988; Conlon &

McClellan 1989].

OSMOSIS INVERSA

NANOFILTRACION
inm LTRACION
I ULTRAFILTRACION RACION
12100nm. e =
PM 100 200 1000 10000 20000 100000 500000 Daltons
0.0001 pum 0.001 um 0.01 um 0.1pm 1um 10 um 100 pum
0.1 nm 1nm 10nm 100 nm 1000 nm 10000 nm 100000 nm

Figura 1.7. Comparativa de distintos métodos de filtrado en funcién de su capacidad de separacién

[Eriksson, 1988].

En comparacion con la ultrafiltracion (UF) y la 6smosis inversa, la nanofiltraciéon (NF) es
un proceso dificil de definir y describir debido a las diversas variables que intervienen en el
proceso. Las membranas de NF son en algunos aspectos similares a las membranas de RO,
sin embargo, las caracteristicas especificas de las membranas de NF implica muy altos
rechazos de iones multivalentes (0 - 99%) y bajo a moderado rechazo de iones
monovalentes (0 - 70%), ademas de un alto rechazo (0 - 90%) para compuestos organicos
con pesos moleculares encima del corte medio de la membrana, que es generalmente en el
rango de 150-1000 Da. El entendimiento del proceso de nanofiltracion es todavia una zona
gris en términos de interacciones fisicoquimicas y mecanismos de transporte; una zona de
transicion con caracteristicas tanto de UF y RO, pero con sus propias caracteristicas
particulares también. La comprension de estos fendmenos es una desafio para

investigadores y desarrolladores de productos [Van Der Bruggen, & Jeens, 2001].
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1.4.2. Membranas y disefio de procesos

Los materiales tradicionales utilizados para membranas de NF son polimeros de tipo
organico. FElaborados mediante inversion de fase o polimerizacion interfacial, las
membranas de inversion de fase son homogéneas y asimétricas a menudo hechas de etil-
celulosa o poli (éter) sulfona. Las membranas hechas por polimerizacion interfacial son
heterogéneas. Se componen de una pelicula delgada en la parte superior de una capa del
sustrato que fomenta la transferencia de masa; los materiales mas comunes utilizados en su
elaboraciéon son poliamidas aromaticas, (amida piperazina); polisulfona y poli (éter)
sulfona. La produccion de membranas de NF de cerdmica también es posible, pero hasta la
fecha el tamano de poro de la mayoria de las membranas de ceramica sigue siendo

relativamente alto [Vankelecom et al., 2005].

Las tendencias recientes son el uso de polimeros altamente ramificados con el fin de
obtener una mayor estabilidad de la membrana a diferentes pH’s, alta temperatura o en
solventes orgénicos. Por lo general, las membranas de NF poseen un pH de neutro a acido,
con un punto isoeléctrico alrededor de pH 3 - 4, esto permite que el corte de peso molecular
retenga alrededor del 90% de moléculas con pesos por encima de 500 Da [Siewert et al.,
2000; Voigt et al., 2001]. La mayoria de las membranas de NF empaquetadas en modo
espiral, tubular, medio hueco y mddulos de lamina plana o placa-marco. Las membranas
espirales y tubulares con didmetro de alrededor de 1 mm, son utiles para el control del

ensuciamiento durante el proceso [Verberk et al., 2002].

1.4.2.1. Saturacion de la membrana

Durante la nanofiltracion, el material retenido por la membrana se acumula en su superficie
para formar depdsitos, cuya estructura depende del tipo de fluido de proceso y la
membrana. En todos los casos, estos residuos ofrecen una resistencia a la transferencia de
permeado, adicional a la resistencia de la membrana provocando una disminucion gradual
de la densidad de flujo de permeado y un aumento de la deposicion de solidos sobre la
membrana. Existen diversos modelos que describen los mecanismos implicados en la
saturacion y la obstruccién de las membranas [Aimar et al., 2009]. Sin embargo, estos

modelos son dependientes de la forma de manejo que sea utilizada para el proceso de NF.
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1.4.2.2. Aplicacion frontal de la presion en NF

Durante el proceso de filtrado, la aplicacion de la presion, asi como el flujo de liquido a
través de la membrana, puede ser aplicado de manera directa sobre la superficie de la
membrana de manera continua; a este tipo de proceso se le conoce como filtracion frontal.
En este proceso, debe ser considerado el contenido de solidos que se depositan sobre la
membrana por unidad de tiempo y area de membrana (kg/m?-s). Esta cantidad de material
puede entonces participar en la obstruccion de los poros de la membrana por diferentes

tipos de mecanismos basados en los siguientes supuestos [Aimar et al., 2009]:

-Bloqueo completo: Todas las particulas que llegan a la superficie de la membrana

participan en el bloqueo de los poros. El area bloqueada es proporcional al volumen

de liquido permeado.

-Bloqueo intermediario: Deriva solo de las particulas que llegan a la superficie de la
membrana y tienen contacto con un poro contribuyendo a la obstruccién del mismo.

-Blogueo estandar: Las particulas se depositan en la pared interior de los poros. La

seccidn de paso en los poros disminuye en proporcién volumen filtrado.
-Torta-Filtro: Las particulas acumuladas constituyen una torta que ayuda a crear una

resistencia adicional para la transferencia transmembranal.

Los modelos que pueden ser utilizados para describir la evolucion de los flujos
transmembranales a través del tiempo (para la filtracion frontal a presion constante)
consideran parametros de los estatutos bloqueo completo (Ky), estandar (Ks), intermediario
(Ki) y modelado de la torta (Kg). En general, mediante el uso adecuado de estos parametros
considerando las diversas resistencias formadas en la filtracion frontal, es posible describir
de manera adecuada el cambio en el flujo a través del tiempo. Sin embargo, el comienzo del
proceso de filtrado no puede ser descrito correctamente por este método debido a que ain
no existen resistencias dominantes en la obstruccion de los poros de la membrana.
Consecutivamente, se presenta un deposito de soluto con un espesor definido el cual
evoluciona mediante el agregado de méas depositos alrededor y sobre él provocando la

obstruccion bajo diversos efectos de la membrana. Modelos de filtracion convencionales se
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utilizan a menudo para representar el comportamiento del flujo en funcion del crecimiento

de los agregados, estas reglas se basan en una serie de supuestos:

- Las particulas se encuentran en suspension diluida.
- Los depdsitos formados no son compresibles.
- Existen mecanismos independientes para la formacién de depdsitos que pueden ocurrir

simultaneamente y su importancia relativa puede cambiar durante la filtracion.

En general, las reglas de la filtracion frontal con desarrollo de depositos pueden ser
aplicables para procesos de tiempo elevado. Muy a menudo, estas reglas no son
suficientemente representativas de todos los fendmenos involucrados en el proceso pero

permiten modelos predictivos o disefio [Aimar et. al., 2009].

1.4.2.3. Aplicacion tangencial de la presion en NF

En el caso de filtracion tangencial, donde la presion es aplicada en direccién inclinada
sobre la membrana provocando variaciones en la presion transmembranal, es mas dificil
definir los parametros que provocan la obstruccion debido a que es necesario incluir el
efecto de reducion tangencial al paso de material transmembranal en funcién de la altura de
la membrana. Por lo tanto, la cantidad de material alimentado a la superficie de la
membrana ya no es directamente proporcional al flujo de permeado, implicando varios

fendmenos que intervienen en la transferencia de materia:

-Difusividad
-Interacciones de superficie dependientes de la carga superficial del deposito (&)

-Fendmenos hidrodinamicos que dependen esencialmente del esfuerzo cortante (t)

Los diferentes fenomenos de transporte y como estos intervienen para describir la
penetracion del material por la membrana se resumen en la Tabla 1.3, segin el papel

desempefado por los diferentes mecanismos por las especies que se pueden filtrar.
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Tabla 1.3. Importancia relativa de los fendmenos de transporte que se producen en la filtracion
tangencial para los diferentes tipos de filtrado [Aimar et. al., 2009].

Solutos o Particulas  Tipo de filtrado Difusividad ¢ T
lon/Molécula RO - NF Importante Poco importante Poco importante
Macromolécula UF Importante Importante Poco importante
Coloide UF - MF Poco importante Importante No importante
Suspension MF Sin importancia Poco importante Importante

1.4.3. Modos de operacion en nanofiltracion

1.4.3.1. NF en modo recirculacion

La NF en modo recirculacion consiste en realizar el proceso de filtrado a través de la

membrana a una presion constante, con la consecuente recuperacion del flujo permeado

para ser reprocesado nuevamente. Este tipo de proceso mantiene de manera constante los

volumenes de retencion y la concentracion de solidos sin recuperacion de un producto de

proceso. La modalidad es 1til para establecer los parametros basicos de proceso como

presion transmembranal y flujo de permeado; asi mismo permite inferir los factores

presentes en la formacion de la capa de ensuciamiento en la membrana (Figura 1.8).

(]

Permeado

1

Retentado

0

Co = constante

Figura 1.8. Diagrama de proceso de nanofiltracion en modo recirculacion (Co =

inicial, M = motor de agitacion).

Y

Alimentacion

Concentracion
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1.4.3.2. NF en modo concentracion

La operacion de nanofiltracion puede considerarse de manera bdasica como una
concentracion de un soluto retenido, este modo de operacion se conoce de manera
convencional como NF-concentracion. El modo de concentracion se lleva a cabo mediante
el almacenamiento de un volumen determinado de la solucion de interés, a la cual es
aplicado un gradiente de presion que fuerza el paso de liquido a través de la membrana. En
este modo de operacion es conveniente realizar la evaluacion de los volimenes de
permeado y de liquido retenido por la membrana (Figura 1.9). La relacion entre el volumen
inicial y el volumen que se retiene por la membrana se conoce como factor de retencion de

volumen (VRF):

Volumen inicial
VRF = - Ec.1.1
Volumen retenido

Permeado

{

Retentado

_OO_

VRF = Vo/Vf

Alimentacion

v

Figura 1.9. Diagrama de proceso de nanofiltracion en modo concentracion (M = motor de agitacion,

V= Volumen inicial, V¢ = Volumen retenido, VRF = Factor de retencion de volumen).
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Sin embargo, ha sido observado que el modo de operacion en concentracién genera una
capa de polarizacién en la superficie de la membrana, la cual ademdas aumenta con respecto
a la presion transmembranal que se utilice en la nanofiltracion y reduciendo de manera
drastica el efecto de separacion durante el proceso [Cuartas-Uribe et al., 2009,
Mohammad & Takriff, 2003].

1.4.3.3. NF en modo diafiltracion

Como se ha mencionado, el rendimiento de separaciéon en membranas es fuertemente
dependiente del modo de operacion que se utilice, asi como las propiedades de los solutos y
de la membrana. La NF-diafiltracion es una técnica utilizada para el logro de altas tasas de

purificacion de macro y microsolutos con un flujo de permeado aceptable (Figura 1.10).

Permeado

Agua

(m ]
Retentado

&0,

Vo = constante
VDF = Vp/Vo

Alimentacién

\

Figura 1.10. Diagrama de proceso de nanofiltracion en modo diafiltracion (M = motor de agitacion,

Vi, = Volumen inicial, Vp = Volumen permeado, VDF = Factor de diluciéon de volumen)
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Trabajos previos han informado que el rendimiento de la etapa de diafiltracion es
significativamente mayor para membranas hidréfilas pues fomentan el paso de soluciones
acuososas [Cuartas-Uribe et al., 2009; Dutre & Tr€agardh, 1994]. El modo de
diafiltracion continua se lleva a cabo con la adicion de agua a la misma tasa de flujo que el
caudal de permeado. Por lo tanto, el volumen inicial es constante durante el proceso. El
factor de dilucion de volumen (VDF) se determina como la relacion entre el volumen de
permeado y el volumen inicial de alimentacién:
Volumen permeado

VDF = — Ec.1.2
Volumen inicial

Ha sido establecido que el modo de diafiltracion reduce de manera consistente la formacion
de sedimentos por efecto de la polarizacion a través de la membrana, donde se ha reportado
ademds una mejor efectividad en la separacion de solidos con respecto al modo de

concentracion [Dutre & Tr€agardh, 1994].

1.4.4. Aplicacion de la nanofiltracion en jugo de agave

La nanofiltracién (NF), ha sido propuesta por diferentes autores como un método potencial
a escala industrial para la purificacion y concentracion de fructanos y azlicares naturales en
mezcla [Pinelo et al., 2009; Sun et al., 2011; Goulas et al., 2002]. La nanofiltracion ofrece
la posibilidad de una separacion parcial de mono, di-sacaridos y fructooligosacéaridos
mediante la aplicacion de presion transmembranal (TMP). El flujo de permeado (Jv) es
generalmente expresado en L/(h.m?). Asi mismo; la solucion restante que contiene el soluto
retenido (Qgr) se expresa en L/h [Aimar et al., 2009]. La selectividad de la membrana se

mide normalmente por un término denominado retencion de soluto (R):

Co — Cp

R(%) = x100 Ec.1.3

Donde Cy y Cp representan la concentracion en la solucion de alimentacion y permeado
respectivamente. Valores de R oscilan generalmente entre 0 y 100%, suponiendo que una
membrana de nanofiltracion ideal tendria un valor R de 100% para componentes con alto

peso molecular (APM) como la inulina y cero para componentes de bajo peso molecular
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(BPM) tales como glucosa, fructosa y sacarosa. Otro parametro importante para evaluar la
eficiencia de la membrana es el factor de separacion (FS) que puede definirse como la
relacién entre el rechazo de los componentes de alto peso molecular y los de bajo peso

molecular:

_ Rapm

FS Ec.1.4

RBPM

Un valor de FS mayor a uno, indica que el retentado se enriquece con el componente de
alto peso molecular (inulina). Ha habido muchos informes que muestran que el flujo de
permeado, retentado, asi como factor de separacion estan influenciados por varios
parametros incluyendo el tipo de membrana, la presion, la temperatura y la concentracion
de la alimentacion del jugo rico en fructanos [Sun et al., 2011; Goulas et al., 2002; Feng et
al., 2009; Noghabi et al., 2011].

En el caso de jugo de agave, la concentracion de sélidos totales (expresado como °Brix) es
altamente variable ya que fluctia en funcién de las especies de plantas, region, edad de la
planta y temporada de cosecha, para jugo de diversas especies de Agave valores de
concentracion entre 12 y 25 °Brix han sido reportados en la literatura [Michel-Cuello et al.,
2008; Arrizon et al., 2010; Sanchez-Marroquin, 1979]. Debido a la falta de informacion
sobre la influencia de la concentracion de la alimentacion para la nanofiltracion de jugo de
agave, se han realizado estudios con soluciones modelo que contienen sacarosa, glucosa,
fructosa y la inulina a concentraciones andlogas de jugo de agave natural [Moreno-Vilet ef
al., 2014]. Se ha caracterizado el efecto de la presion y concentracion de la alimentacion en
el rendimiento de nanofiltracion, tales como flujo de permeado y la fraccion de soluto
retenido. Ademas, se han realizado estudios con el jugo de Agave salmiana para modelar el

comportamiento en la separacion de azlcares.
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1.5. Justificacion del presente estudio

Debido al alto contenido de fructanos en plantas de Agave salmiana, ha sido propuesto el
secado por aspersién como una técnica conveniente para el desarrollo de productos en
polvo, permitiendo el mejor aprovechamiento de estos componentes. Sin embargo, la
presencia de azucares simples (glucosa (G), fructosa (F), sacarosa (S)) en los jugos de
agave obtenidos, dificulta el procesamiento de estos productos al provocar pegajosidad,
bajos rendimientos y bajo contenido de pureza en los polvos desarrollados. El presente
trabajo, se centra en el estudio del proceso de NF-concentracién y NF-diafiltracion como
medio de purificacién del jugo de Agave salmiana, evaluando la retencion de fructanos y la
separacion de azucares simples. Ademas, se analizara el efecto de ambos modos de NF en
el rendimiento de polvo y el grado de pureza de fructanos obtenido durante el secado por

aspersion.

1.6. Hipotesis

Se propone que la aplicacion del proceso de nanofiltracion en jugo de Agave salmiana
contribuird en la reduccion de los azucares simples presentes. Integrando la NF al proceso
de secado por aspersion, serd posible obtener polvos de fructanos con alta pureza sin el uso
de agentes acarreadores. Adicionalmente, las muestras de polvo deben presentar
temperaturas de transicion vitrea (Tg) elevadas (> 120 °C), correspondientes a los valores

reportados para estos componentes cuando se tienen purezas de fructanos elevadas.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo general

Obtener fructanos en polvo mediante secado por aspersion a partir de jugo nanofiltrado de
Agave salmiana. Asi mismo, determinar el grado de pureza (concentracion de fructanos) y

los valores de T, para los fructanos en polvo obtenidos.

2.2. Objetivos particulares

1. Caracterizar el proceso de nanofiltracion en dos modos de operacion (NF-

concentracion y NF-diafiltracion) para fructanos en el jugo de Agave salmiana.

2. Obtener fructanos en polvo mediante secado por aspersion de jugo de agave

nanofiltrado evitando el uso de agentes acarreadores.

3. Evaluar el grado de pureza de los fructanos en polvo mediante cromatografia liquida de

alta resolucion (HPLC) en funcidn del efecto de nanofiltracion y secado por aspersion.

4. Determinar la temperatura de transicion vitrea (T,) de fructanos en polvo obtenido

mediante secado por aspersion.
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3. MATERIALES Y METODOS

3.1. Materia prima

El jugo de Agave salmiana fue extraido de plantas recolectadas del Ejido de San Miguel en
el Municipio de Charcas S.L.P. en el verano del afio 2015 con una edad entre siete y nueve
anos con aproximadamente un afio de castracion. El tallo de la planta fue la porciéon
utilizada para la extraccion de jugo, mediante el uso de un molino y un equipo expeller
realizando esta operacion en el instituto de zonas desérticas de la UASLP. El jugo crudo fue
filtrado 3 veces a fin de eliminar las fibras y lograr muestras con caracteristicas
convenientes para este estudio. A fin de recuperar la mayor cantidad de jugo de agave, el
bagazo recuperado del molido y del filtrado previo fue sometido a prensado utilizando una
prensa hidraulica trabajando a 45 Kggcm®. El jugo recuperado de los procesos de molido,
filtrado y prensado fueron mezclados y homogenizados perfectamente. Para inactivar las
saponinas presentes en el zumo, éste fue calentado a 50 °C durante 60 min en un bafio de
agua con agitacion continua. Se obtuvieron tres lotes de jugo crudo y fueron almacenados a

-14 °C para su uso posterior.

3.2. Experimentos de nanofiltracion

Para el proceso de Nanofiltracion (NF) fue utilizada una celda Millipore agitada (Modelo
8400, Millipore-Amicon Corporation, EE.UU.) con una capacidad maxima de volumen de
400 mL y un 4rea de membrana efectiva de 4.18x10” m®. La celda contiene un agitador
magnético que mantiene el movimiento del fluido durante su operacion, reduciendo asi los
efectos negativos de la polarizacion durante la concentracion del jugo. Una membrana de
celulosa hidrofilica de Millipore (nimero de catdlogo PLAC07610) con un peso molecular
de corte (MWCO) de 1000 Da fue utilizada en la celda y se operd con 100 mL de solucion
de alimentacion (Figura 3.1). La presion se ajust6 con aire comprimido y fue controlado por
un sensor de presion a 0.35 MPa en todos los experimentos. Los experimentos de
nanofiltracion se realizaron a temperatura ambiente y se requirid6 de una placa de
calentamiento junto con el agitador magnético para mantener la solucion agitada a una

velocidad constante de 100 rpm.
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(1)

(8)

Figura 3.1. Diagrama esquematico del sistema de nanofiltracién: (1) compresor de aire, (2) valvula
de presion, (3) sensor de presion, (4) célula de agitacion, (5) membrana de separacion, (6) placa de

agitacion magnética, (7) colector de permeado, (8) balanza electrénica.

Para la operacion de la celda de nanofiltracion fueron utilizados dos modos de operacion,
NF-concentracion y NF-diafiltracion. Sin embargo, a fin de homologar ambos modos como
un parametro de andlisis unico, fue propuesto un modelo matemdtico de transformacion
para analizar el efecto del factor de volumen para cada modo de nanofiltracion; este modelo

se ajusta a la ecuacion:

n = Log,(VF¥) Ec.2.1

Donde:
n = Factor de dilucion del proceso de nanofiltracion.
VF = Factor de volumen (VDF en NF-diafiltracion y VCF en NF-concentracion).

X = Efecto de la dilucion (+1 para NF-difiltracion y -1 para NF-concentracion).

De este modo, la nanofiltracion de los jugos de agave fue manejada con valores del
parametro n desde -2 hasta 2 permitiendo abarcar el proceso desde concentracion a VRF =

4 hasta diafiltracion a VDF =4 (Tabla 3.1).
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Tabla 3.1. Valores del factor de dilucion (n) para cada modo de nanofiltracion.

Factor de volumen Factor de

Tipo de modo  Efecto de la dilucién dilucién (n)

VRF VDF
Concentracion -1 4 - -2.00
Concentracion -1 3 - -1.58
Concentracion -1 2 - -1.00
Diafiltracion | - 1 0.00
Diafiltracion 1 - 2 1.00
Diafiltracion 1 - 3 1.58
Diafiltracion 1 - 4 2.00

Para todos los experimentos de NF, la membrana fue lavada con agua desionizada y
mantenida durante la noche en solucion acuosa de alcohol metilico (10% v/v) a 4 °C entre
ejecuciones sucesivas. Al comienzo de cada experimento de nanofiltracion, se comprobo la
permeabilidad de la membrana para asegurarse que el paso de agua permanecia constante.
De este proceso, fueron obtenidas las soluciones de retentado y permeado para el jugo de
agave, siendo el retentado el producto de mayor consideracion pues en este se concentran
los fructanos de interés para el estudio, mientras que el permeado fue descartado para

posteriores experimentos.

3.3 Experimentos de secado por aspersion

Para la obtencion de fructanos en polvo, fue utilizado un secador por aspersion B-290
Biichi, Switzerland (Figura 3.1), este equipo trabaja de forma co-corriente; es decir, que el
producto alimentado y el aire caliente tienen la misma direccion de flujo. A través de una
bomba peristéltica se bombea el retentado de jugo de agave hacia el atomizador, la bomba
peristéltica fue ajustada a un 20% de su capacidad para establecer un flujo de alimentacién
del jugo retentado de 7.5 mL/min. La atomizacion del producto fue realizada a través de

una tobera a presion de 0.15 MPa usando aire comprimido. El aire que se utilizéo como flujo
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de arrastre fue previamente filtrado y después calentado a través de resistencias eléctricas.
Se utilizé un flujo volumétrico de aire caliente de 0.44 m>/min ajustando el aspirador a un
85% de su capacidad. El polvo obtenido fue recuperado y almacenado en frascos
herméticos de color ambar a fin de evitar que el producto captara humedad del ambiente y
sufriera dafo por efecto de la luz. El polvo se almacen6 a condiciones estandar (25 °C, HR

=40%) para posteriores analisis.

Figura 3.2. Representacion esquematica del proceso de secado por aspersion. 1) Entrada de aire,
2)Calefaccion eléctrica, 3) Tobera de dos componentes con sistema de depresion, 4) CaAmara de
secado, 5) Ciclon de separacion, 6) Colector de polvos, 7) Filtro de salida, 8) Aspirador de la

corriente de aire humedo.

Un total de 13 experimentos fueron realizados (Tabla 3.2), en un disefio central compuesto
de tipo rotable cuyas variables de anélisis fueron temperatura de secado del jugo (160 a 180

°C) y factor de dilucion [n] (-2.0 a 2.0), para este disefio se tuvieron como condiciones del
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punto central Tgecado = 170 °C y n = 0, esté experimento fue realizado con 5 réplicas a fin de

estimar el comportamiento y variabilidad del disefio en su totalidad.

Tabla 3.2. Disefio experimental rotable para el secado de fructanos de Agave salmiana

Factor de dilucién (n) Factor de Volumen
Experimento T(°C)

VRF VDF

1 162.9 -1.41 2.66 -

2 177.1 -1.41 2.66 -
3 162.9 1.41 - 2.66
4 177.1 1.41 - 2.66
5 160.0 0.00 - 1.00
6 180.0 0.00 - 1.00

7 170.0 -2.00 4.00 -
8 170.0 2.00 - 4.00
9 170.0 0.00 - 1.00
10 170.0 0.00 - 1.00
11 170.0 0.00 - 1.00
12 170.0 0.00 - 1.00
13 170.0 0.00 - 1.00

3.3.1. Rendimiento de polvo durante el proceso

Para la determinacion del rendimiento del proceso de secado por aspersion, se estimo la
cantidad de polvo que se recupero al final de cada experimento en el recipiente receptor. El
rendimiento de polvo se determind dividiendo el peso de sélidos recuperados entre la
cantidad total de solidos contenidos en el jugo retentado a secar expresado en porciento,

esta relacion esta dada por la siguiente ecuacion:

L g de sélidos recuperados
% Rendimiento = — - * 100 Ec.2.2
g de sélidos en jugo a secar
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Asi mismo, se realizé la estimacion del rendimiento global de polvo en funcién del jugo
crudo utilizado para la preparacion de la muestra nanofiltrada realizando la conversion de

jugo retentado con respecto a jugo crudo.

Para NF-concentracion:

Ipolvo g de sélidos recuperados * 1000 Ec.23
= C. 4.
Ljugo crudo VOlumenjugo retentado * VRF
Para NF-diafiltracion:
de sélidos recuperados * 1000
gpolvo — g p Ec.2.4
Livgo crudo VOlumenjugo retentado

3.3.2. Evaluacion del contenido de humedad en polvo

El contenido de humedad fue determinado mediante el secado de los polvos a 50 °C y 18
mm Hg de presion de vacio, hasta un peso constante y expresando la humedad contenida en

el polvo en términos de porcentaje en base humeda.

3.4. Determinacion del grado de pureza de fructanos en polvo

La determinacion de los azucares (glucosa, fructosa, sacarosa y fructanos) se llevo a cabo
en un cromatografo Agilent HP serie 1100, (Waldbronn, Alemania), compuesta por un
desgasificador, una bomba cuaternaria, un compartimento térmico para la columna y un

indicador de indice de refraccion.

Como fase estacionaria, fue utilizada una columna Aminex HPX-87C de intercambio
16nico (7,8 mm d.i. x 300 mm, Bio-Rad, Hercules, CA), y agua de grado HPLC con un
flujo de 0.6 mL/min fue utilizada como la fase movil. El volumen de la muestra inyectada
fue de 20 pL, la temperatura de la columna se mantuvo a 75 °C. El software de la estacion
Chem HP para Rev LC A. 09. 03 de Agilent (Palo Alto, CA) fue utilizado para el control
del sistema y anélisis de los resultados. Las referencias de azucares (glucosa, sacarosa,
fructosa) fueron suministrados por Sigma-Aldrich (carbohidratos kit CAR-11); una
referencia de fructanos tipo inulina obtenidos a partir de achicoria fue proporcionado por

Sigma-Aldrich (079F7105, Alemania) la cual fue utilizada para la construccion de la curva
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estandar para la determinacion de la concentracion de fructanos utilizando los jugos de

retentados obtenidos en la etapa de nanofiltracion.

3.5. Determinacion de temperatura de transicion vitrea (Tg4) en muestras anhidras

Los experimentos para la determinacion de Ty anhidra en fructanos de Agave salmiana en
polvo se llevaron a cabo utilizando un sistema DSC (DSC Q2000, TA Instruments, Lukens
Drive, New Castle, DE), equipado con un sistema de refrigeracion RCS90, que permite la
operacion del sistema DSC sobre la temperatura en un rango de -80 a 600 °C y el software
Universal Analysis 2000 para la programacion automatica de la prueba. La precision de la
temperatura DSC y sensibilidad eran £0.18 °C y 0.2 mW, respectivamente. La calibracion
de la linea base fue realizada utilizando una celdilla de aluminio Tzero vacia (TA

Instruments) usando indio (In) como referencia.

Los experimentos se llevaron a cabo por triplicado en una atmdsfera inerte usando N, ultra
puro (grado 5.0, pureza de 99.999%) a un flujo de 50 mL/min. Las muestras de alrededor
de 6-8 mg se pesaron con precision en celdillas de aluminio Tzero (TA Instruments) no
herméticas, fue utilizada como referencia una celda de aluminio vacia, el programa

calorimétrico utilizado para el analisis de las muestras se puede ver en la Figura 3.3.

200 °C

Temperatura

Equilibrio
20°C

Tiempo

Figura 3.3. Protocolo calorimétrico para la formacion de estructuras amorfas a partir de fructanos

de Agave salmiana en polvo y determinacion de T,.
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Las muestras se equilibraron en el DSC a 20 °C, posteriormente los fructanos se calentaron
a 10 °C/min hasta 200 °C y después se realizé un enfriamiento a 20 °C/min hasta llegar a 20
°C con el fin de lograr el estado amorfo rapidamente y poder visualizar la transicion vitrea
en el enfriamiento (T, ¢). Finalmente, los fructanos amorfos fueron recalentados a 10
°C/min hasta 200 °C para la determinacion de la transicion vitrea en el calentamiento (T 1)
Los valores de la temperatura de transicion vitrea (T,) fueron reconocidos como un cambio
de paso del flujo de calor en el termograma DSC usando software Universal Analysis 2000,

version 4.4A.

3.6. Analisis de datos

Los datos experimentales fueron analizados mediante un andlisis de varianza (ANOVA)
con el Design Expert 7.0.0. El método de regresion multiple fue usado para ajustar los datos
experimentales a un modelo polinomial con interacciones con un intervalo de confianza del

95% (p < 0.05) Ajustado a la ecuacion:

y = ﬁo +ﬁ1T+ﬁ2n+ﬁ3Tn+ﬁ4T2 +ﬁ5n2 +ﬁ6T2 'n+ﬁ7T'n2 EC35

Donde y es la variable de respuesta (Rendimiento del secado, rendimiento global, % de
humedad, % de pureza, Ty c y Ten) y Bi (i1=0, 1,...., 7) son los coeficientes de regresion del
modelo, T es la temperatura de entrada durante el secado por aspersion y n es el factor de
dilucién ajustado de los factores de volumen de los modos de operacion (NF-concentracion

y NF-diafiltracion) durante el proceso de nanofiltracion.

La ecuacion 3.5 toma en cuenta todos los efectos e interacciones disponibles entre las
variables temperatura de secado (T) y factor de dilucion (n) de acuerdo al disefio de
experimentos establecido. Sin embargo, en la mayoria de los casos, cuando se lleva a cabo
el ANOVA, solo algunos factores resultan significativos; lo que repercute en la eliminacién
de los términos con efecto no siginificativo. De esta manera es posible obtener un modelo
reducido y mas simple al utilizar la técnica de depuracion hacia atras (backward) para cada

modelo propuesto.
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Resultados y discusién

En la Tabla 4.1 se muestran los resultados experimentales obtenidos de auerdo al disefio

experimental propuesto para el secado de las muestras de jugo de Agave salmiana. En esta

tabla es posible visualizar el rendimiento de polvo por proceso de secado, el rendimiento

global por litro de jugo de agave, porcentaje de humedad en los polvos, grado de pureza en

fructanos y temperatura de transicion vitrea (T,) del producto obtenido.

Tabla 4.1. Resultados experimentales (Rendimiento de proceso, rendimiento global, % humedad, %

pureza y temperatura de transicion vitrea (T,)) obtenidos en las muestras de polvo de fructanos de jugo

de Agave salmiana nanofiltrado y secado por aspersion.

Temperatura de

No TSfcado Fde:ffl?;iro?qe Rendimiento Humedad Pureza transicion vitrea
B, (07 T i, SR 09 09 oo o
1 162.9 -141 54.27 41.93 237+0.0 929+03 121.1+0.2 127.1:0.8
2 177.1 -141 52.53 40.33 158+0.3 92.3:0.3 1225101 1252+12
3 162.9 141 68.11 78.78 3.95+0.1 90.6+1.8 128.1+34 1318140
4 177.1 141 60.61 70.71 223+0.2 90.7+25 136.2:04 137.8:04
5 160.0 0 55.80 71.79 56708 88.7+49 133.7:0.1 1354100
6 180.0 0 54.27 71.81 0.93:0.2 87.3+1.7 132.7+0.0 134.6+0.8
7 170.0 -2 42.60 28.33 1.20+0.0 99.1+0.3 131.4:0.7 1354+05
8 170.0 2 75.10 67.34 3.19+0.1 96.4+0.7 132.8+2.0 135.7+3.0
9 170.0 0 59.37 78.37 24200 89.4+14 1265+20 129.2+2.3
10 170.0 0 57.88 76.21 3.04+0.2 92704 1298124 132.2+2.7
11 170.0 0 57.33 73.39 29202 91.1+24 1298113 132.0:0.9
12 170.0 0 57.29 73.91 2700.1 924+0.7 1215432 1255+0.7
13 170.0 0 57.49 73.97 3.17+0.1 924+09 123250 126.8+3.9

En esta tabla, se puede observar que el rendimiento del proceso de secado oscila entre el

42.60% y el 75.10% con humedades inferiores al 5.67%; caracteristica adecuada para

productos en polvo. Las purezas de la mayoria de los productos resultaron cercanas y

superiores al 90% (maxima pureza del 99.15%) con valores de T, superiores a 125.20°C.
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4.1. Nanofiltracion de jugo de Agave salmiana

La Figura 4.1 muestra que el proceso de NF en celda agitada puede ser utilizado para
separar moléculas de interés para este estudio, lo cual permitié obtener un retentado con
alto contenido de fructanos. Los valores de retencion de fructanos varian desde 8.97 hasta
13.40 ¢g/100 mL de jugo retentado cuando la celda de filtrado fue operada en modo NF-
diafiltracion y de 22.28 a 27.63 g/100 mL de jugo retentado cuando esta fue operado en el

modo NF-concentracion.

30.000

25.000 —

20.000 — ——

15.000 — ——

10.000 — ———

5.000 — ———

% de retencion de solidos (fructanos)
g de s6lidos/100 mL de jugo retentado

0.000
22 -1 0 1 2

Modo Concentracion Modo Diafiltraciéon

Figura 4.1. Variacion en la retencion de fructanos en jugo de agave nanofiltrado en funcién del

factor de dilucion

Se encontraron diferencias estadisticamente significativas (p < 0.05) entre los modos de
operacion de la celda de nanofiltracion asi como en todos los niveles del factor de dilucién.
Fue determinado que para el modo de NF-concentracion, cuanto menor es el nivel del
factor de dilucion mayor es la retencion de fructanos, se observo que la maxima retencion
fue obtenida a n = -2 (VRF = 4), no obstante, no fue posible llevar los experimentos a
niveles de dilucidon inferiores por cuestiones técnicas del proceso (la membrana de
separacién ya no permitié el paso de permeado), mientras que el efecto opuesto fue
encontrado en el modo diafiltracion con un aumento del factor de dilucion hasta n = 2
(VDF = 4).
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Figura 4.2. Formacién de residuos sobre la membrana de nanofiltrado en distintos modos de
operacion AYNFan=-2 (VRF=4); BYNFan =2 (VDF =4).

De modo complementario, fue observada diferencia entre los modos de nanofiltrado sobre
la formacion de capa de residuos o fouling (Figura 4.2). La capa presente en la membrana
para el modo de NF-concentracion represento el 8.04% de sélidos presentes en el jugo de
agave crudo, mientras que para el modo NF-diafiltracion esta capa representd solo el 0.69%
de solidos totales. La reduccion de la capa fouling en diafiltracion puede relacionarse
directamente a la disminucion en la concentraciéon de solidos en el jugo retentado,

facilitando asi el proceso de paso de permeado a través de la membrana.

4.2. Obtencion de fructanos en polvo mediante secado por aspersion

Algunos ejemplos de los polvos de fructanos obtenidos en el proceso de secado por
aspersion pueden ser observados en la Figura 4.3. Este producto puede ser descrito como un
polvo blanco sin tonalidad café, caracteristica comin en polvos de fructanos obtenidos
mediante el uso de agentes acarreadores. Es importante destacar que las propiedades de
estos polvos fueron adecuadas para lo esperado en un producto obtenido mediante secado

por aspersion.
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Figura 4.3. Polvo de fructanos obtenido en secado por aspersion y NF de jugo de Agave salmiana

operado con: A)n=2 (VDF=4); Byn=0(VDF =1); y C) n=-2 (VRF =4).

En los procesos de secado por aspersion, principalmente en jugos de vegetales, se requiere
del uso de agentes acarreadores o coadyuvantes para permitir la factibilidad del proceso y
asi mismo tener rendimientos adecuados para el proceso. Estudios previos como el de
Moreno-Vilet et al., (2010), mostraron que el uso de maltodextrinas y goma ardbiga
pueden hacer posible el secado de jugo de Agave salmiana. En el presente estudio, fue
demostrada la factibilidad del secado de jugo sin el uso de aditivos que comprometan la
calidad (pureza) del producto final. La aplicacion de la nanofiltracion y el secado por
aspersion permitieron obtener productos en polvo con baja humedad, con un rendimiento
maximo aceptable (alrededor del 75% de recuperacion) en comparacion con los
rendimientos obtenidos utilizando coadyuvantes (alrededor del 70% de recuperacion) y con

purezas elevadas en el producto final.

4.2.1. Rendimiento del proceso de secado

El rendimiento del proceso fue determinado para cada experimento del plan experimental
de secado por aspersion y nanofiltracion de jugo de agave mostrado en la Tabla 3.2. El
rendimiento de secado fue establecido como la relacion de polvo recuperado en el colector
de polvos con respecto a los sélidos totales que contenia la muestra a secar (jugo retentado
de la NF), descartando todo el producto que pudiera quedarse en el ciclon o la cdmara de

secado durante el proceso.
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Se encontrd que la recuperacion para el proceso vario desde 42.59 hasta 75.10%. Utilizando
el modelo cuadratico propuesto mediante el analisis estadistico de los resultados para esta
variable, se observa que los mejores rendimientos se obtuvieron con valores de n mayores a
0 (NF-diafiltracion). Es posible apreciar la superficie de respuesta derivada de este modelo,
donde se observan los efectos de la temperatura de secado y el factor de dilucion (Figura

4.4) ajustados a la ecuacion (coeficientes decodificados para todos los modelos):

% Recuperacion =- 470.3408 + 6.2909 T - 2424.7548 n + 28.7663 T'n Ec 4.1
-0.0187 T2+ 21.7423 n?-0.08503 T?-n - 0.1250 T-n?

Para la construccion de este modelo, se puede visualizar el efecto significativo de las
variables en la Tabla 4.2; los efectos con mayor significancia para el modelo son el factor
de dilucién (n) y la interaccion cuadratica de temperatura con factor de dilucion (T*'n); es
decir, durante el proceso de secado de jugo de agave, la nanofiltracion presenta un efecto
lineal sobre el rendimiento de polvo recuperado, mientras que la temperatura muestra un

efecto cuadratico dependiente de su interaccién con la nanofiltracion (r* = 0.9850).

Esto puede apreciarse en la Figura 4.4, donde los valores de rendimiento presentan una
tendencia de aumento con respecto al factor de dilucion, mostrando que valores de factor de
dilucion negativos (modo de NF-concentracidon) tienen un rendimiento inferior con respecto
a valores de factor de dilucion positivos (modo de NF-diafiltracion). Esto puede estar
relacionado directamente a la concentracion de solidos en el jugo a secar, ya que como
puede observarse en la Figura 4.1, existe una relacion inversamente proporcional entre el
valor del factor de dilucion (n) y el contenido de solidos en el jugo de agave nanofiltrado, lo
que repercute en una mayor eficiencia en el proceso de secado cuando la alimentacién (jugo

retentato) presenta una menor cantidad de solidos.

Sin embargo, el efecto de la temperatura de secado muestra un comportamiento variable
para los distintos modos de NF. Debido a la intereacicion T>n, se puede observar que el
efecto de la temperatura para valores altos de n (NF-diafitracién) es cuadratico con un
maximo rendimiento de proceso, mientras que para valores bajos de n (NF-concentracion)

la temperatura presenta un efecto cuadratico con un rendimiento minimo.
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Tabla 4.2. Analisis de varianza (ANOVA) y coeficientes de regresion del modelo estadistico para

recuperacion de polvo de fructanos en el proceso de secado por aspersion.

Fuente Suma de Media de Valor Valor de
Cuadrados Cuadrados F probabilidad

Modelo 694.0152 7 99.1450 47.0215 0.0003

T 1.1730 1 1.1730 0.5563 0.4893

n 528.4293 1 528.4293 250.6179 <0.0001

n 8.3131 1 8.3131 3.9426 0.1038

T 6.0997 1 6.0997 2.8929 0.1497

n? 6.5837 1 6.5837 3.1224 0.1375

Tn 72.3023 1 72.3023 34.2908 0.0021

n? 6.2535 1 6.2535 2.9658 0.1457

Residual 10.5425 5 2.1085

Desajuste 7.5161 1 7.5161 9.9339 0.0345

Error 3.0265 4 0.7566

Correlacion 704.5577 12

Factor deEI S(fti)r:f?s iis:te GL e:::rrlzl;r gric;/:lcf 9:1:)/(;? FIv

Intercepcion 57.8739 1 0.6494 56.2046 59.5432
T -0.5415 1 0.7260 -2.4079 1.3248 2
n 11.4938 1 0.7260 9.6275 13.3601 2
n -1.4416 1 0.7260 -3.3080 0.4247 1
T? -0.9364 1 0.5505 -2.3516 0.4788 1.0173
n? 0.9728 1 0.5505 -0.4424 2.3881 1.0173
Tn -6.0126 1 1.0268 -8.6520 -3.3732 2
Tn? -1.7683 1 1.0268 -4.4076 0.8711 2
Desv. Std. 1.4521 R’ 0.9850
Media 57.8963 R? ajustada 0.9641

T = temperatura de secado; n = factor de dilucién durante nanofiltrado; G.L. = grados de libertad; F = valor

de Fisher. IC = intervalo de confianza; FIV = Factor de inflacion de varianza.

NOTA: Los valores en negrita indican que el parametro correspondiente tiene efecto significativo en la

propiedad evaluada. Los valores en cursiva son términos que se presentan por orden de jerarquia en el

modelo pero no tienen valor significativo.
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75.105

42 5956

% Rendimiento

T desecado (°C) " Fadtor de dilucion (n)

1800 -20

Figura 4.4. Variacion del rendimiento de proceso (% de recuperacion de polvo) en funcién de la

temperatura de secado (T°) y el factor de dilucion en nanofiltracién (n) para el secado de jugo de

Agave salmiana.

El maximo rendimiento que se puede obtener para jugo tratado mediante NF-diafiltracion
es de 77.06% an =2 (VDF =4) y Tsecado = 167.71 °C. Mientras que para jugo tratado con
NF-concentracion, los rendimientos pueden llegar a ser de hasta 61.58% an = -2 (VRF =4)
Y Tsecado = 160 °C, con un minimo del 43.43% a n = -2 (VRF = 4) y Tgecado = 170.95 °C

(Condiciones estimadas mediante uso del modelo).

4.2.2. Rendimiento global de fructanos en polvo

De manera adicional al rendimiento del proceso de secado, fue realizado un analisis del

rendimiento global de los fructanos en polvo obtenidos, en funcién de la cantidad de jugo
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utilizado para su elaboracion, esto debido a que durante los procesos de nanofiltracion los
volimenes de jugo retentado cambian para el modo NF-concentracion. Por ello mismo, se
realiz6 el ajuste de la cantidad de polvo obtenido durante cada secado en funcidon del

volumen de jugo crudo mediante las ecuaciones 2.3 y 2.4.

Los resultados muestran una variacidn significativa para el rendimiento global con respecto
al la variacion del factor de dilucion (n) y la temperatura de secado (T). La cantidad de
polvo de fructanos obtenida en el disefio experimental vari6 desde 28.33 hasta 78.78
Sfructanos’ Ljugo de agave crudo- E1 modelo cuadratico propuesto se reajusté mediante el uso de una

transformada del inverso cuadrado de los resultados (r* = 0.9984) como se muestra a

continuacion:
! = (1/(0.7993 - 0.0081 T + 1.1915 n - 0.0143 T-n + 0.000024 T? Ec.4.2
dfructanos
Liugo 1 -0.0178 n2 + 0.000042 T2-n + 0.00016 T-n?)? + 1

El modelo propuesto se ajustd a los datos eperimentales y se obtuvieron los coeficientes
presentados en la Tabla 4.3; en ella se puede visualizar que el factor de dilucion (n)
presenta alta significancia en el rendimiento global, con efecto de tipo lineal y cuadratico
sobre la superficie de respuesta (Figura 4.5). Asi mismo, la interaccion cuadratica de la
temperatura con dependencia del factor de dilucién (T*n) ofrece también efecto

significativo en el modelo.

El modelo de rendimiento global de fructanos de agave, muestra que el contenido de polvo
recuperado por litro de jugo disminuye cuando se trabaja en modo NF-concentracion (n <
0). Para este modo de operacion, la temperatura de secado presenta un minimo efecto sobre
el rendimiento que incluso puede ser despreciado. Se encontrd en los resultados que la
cantidad de polvo producido por litro de jugo de agave disminuye conforme aumenta el
valor de VRF durante procesos de concentracion. La méaxima cantidad de polvo que puede
obtenerse en este modo de operacion es de aproximadamente 53 Zfctanos/Liugo agave crudo

utilizando un factor de dilucion n =-1 (VRF =2).
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Tabla 4.3. Analisis de varianza (ANOVA) y coeficientes de regresion del modelo estadistico para

rendimiento global de fructanos por litro de jugo de Agave salmiana procesado.

Fuente Suma de Media de Valor Vanr. fie
Cuadrados Cuadrados F probabilidad

Modelo 0.00610 7 0.0009 432.4413 <0.0001

T 0.0000 1 0.0000 0.0001 0.9942

n 0.0020 1 0.0020 1006.9858 <0.0001

Tn 0.0000 1 0.0000 1.2685 0.3112

T? 0.0000 1 0.0000 4.8431 0.0790

n? 0.0025 1 0.0025 1245.2112 <0.0001

Tn 0.0000 1 0.0000 8.8597 0.0309

Tn? 0.0000 1 0.0000 5.1274 0.0730

Residual 0.0000 5 0.0000

Desajuste 0.0000 1 0.0000 0.1679 0.7030

Error 0.0000 4 0.0000

Correlacion 0.0061 12
Intercepcion 0.1146 1 0.0006 0.1130 0.1162
T -5.407E-06 1 0.0007 -0.0018 0.0018 2
n -0.0225 1 0.0007 -0.0243 -0.0207 2
Tn 0.0008 1 0.0007 -0.0010 0.0026 1
T? 0.0012 1 0.0005 -0.0002 0.0026 1.0173
n’ 0.0190 1 0.0005 0.0176 0.0204 1.0173
Tn 0.0030 1 0.0010 0.0004 0.0056 2
n? 0.0023 1 0.0010 -0.0003 0.0049 2
Desv. Std. 0.0014 R? 0.9984
Media 0.1270 R? ajustada 0.9960

T = temperatura de secado; n = factor de dilucion durante nanofiltrado; G.L. = grados de libertad; F = valor

de Fisher. IC = intervalo de confianza; FIV = Factor de inflacidén de varianza.

NOTA: Los valores en negrita indican que el parametro correspondiente tiene efecto significativo en la

propiedad evaluada. Los valores en cursiva son términos que se presentan por orden de jerarquia en el

modelo pero no tienen valor significativo.

49



Resultados y discusion

78.7832

28.3261

Rendimiento global

T° de secado (°C) Factor de dilucion (n)

Figura 4.5. Variacion del rendimiento global de fructanos en polvo (gramos de polvo por litro de
jugo crudo de agave) en funcién de la temperatura de secado (T°) y el factor de dilucién en

nanofiltraciéon (n) para el secado de jugo de Agave salmiana.

Para el modo de NF-diafiltracion (n > 0) el minimo rendimiento que se obtuvo en los
experimentos fue de 52.332 gfctanos/Liugo agave crudo Utilizando n =2 (VDF = 4) y Tyecaqgo = 180
°C, mientras que el mayor rendimiento se obtiene en un maximo local para el modelo
propuesto con un valor de 87.072 gfctanos/Liugo agave crudo cOn n = 0.8625 (VDF = 1.818) y
Tsecado = 168.439 °C. Este resultado es de importancia porque permite conocer el mayor
rendimiendo posible dentro de los limites de las condiciones impuestas para el tratamiento
del jugo de agave. Esta informacion sin embargo; debe ser cotejada con los resultados de
humedad, % de pureza y temperatura de transicion vitrea del material, con el fin de conocer
las caracteristicas fisicoquimicas que puede presentar el polvo bajo las mejores condiciones

de operacion propuestas por el modelo de rendimiento global.
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4.2.3. Contenido de humedad

Para los polvos obtenidos, fue observado que el contenido de humedad en el polvo vario
experimentalmente desde 0.93 hasta 5.67%. En base a este parametro, se consider6 el
producto obtenido como un alimento sélido seco (humedades inferiores al 10%). Como
tendencia general, fue observado que los polvos con menor contenido de humedad se
obtuvieron en los experimentos llevados a cabo en modo de NF-concentracion (n < 0) y

temperaturas de secado elevadas (Tsecado = 180 °C).

La humedad en los productos alimentarios debe ser considerada debido a que el contenido
de agua presente puede participar en diferentes reacciones deteriorativas y favorecer o
disminuir el crecimiento microbiano, cambios en la estructura fisica de los alimentos y
variaciones en sus propiedades quimicas y organolépticas. De esta manera, los alimentos
secos o deshidratados como los productos en polvo deben de tener un contenido de

humedad inferior al 10% para que sean estables [Welti et. al., 2002].

En la Tabla 4.4 se observa el andlisis estadistico para el % de humedad, puede apreciarse un
efecto significativo de la temperatura de secado, de la interaccion lineal y cuadratica del
factor de dilucion (n), asi como la interaccion entre la temperatura de secado y el cuadrado
del factor de dilucion (T n?); cabe destacar que el efecto que tuvo mayor repercucion es la
temperatura de secado. El modelo propuesto con una correlacion r* = 0.9618, se ajusta a la

siguiente ecuacion:

% Humedad =43.2591 - 0.2370 T + 4.3984 n - 0.0233 T-n - 12.8037 n? Ec 4.3
+ 0.0741 T-n?

La temperatura de secado mostréo un efecto lineal en la variacion de la humedad con
dependencia del efecto del factor de dilucion. La humedad mas baja propuesta por el
modelo fue de 0.578% bajo las condiciones de n = -0.1977 (VRF = 1.1469) y Tsecado = 180
°C. Se puede observar que los menores valores de humedad se presentan en los
experimentos de NF-concentracion, mientras que en el modo NF-diafiltracion, se tuvo una

variacion significativa en los valores de contenido de agua en el polvo. Los valores de
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humedad méxima para NF-diafiltracion (n > 0) son de 5.461% de humedad y se presentan a

n=0.3596 (VDF = 1.2831) y Tsecado = 160 °C.

Tabla 4.4. Analisis de varianza (ANOVA) y coeficientes de regresion del modelo estadistico para % de

humedad de fructanos en polvo nanofiltrados de Agave salmiana.

Fuente Suma de Media de Valor Valor de
Cuadrados Cuadrados F probabilidad

Modelo 17.3583 5 3.4716 35.2232 <0.0001

T 11.2338 1 11.2338 113.9769 <0.0001

n 3.1806 1 3.1806 32.2700 0.0008

Tn 0.2162 1 0.2162 2.1938 0.1821

n? 1.1527 1 1.1527 11.6952 0.0111

Tn? 2.1980 1 2.1980 22.3011 0.0022

Residual 0.6899 7 0.0986

Desajuste 0.3391 3 0.1130 1.2890 0.3925

Error 0.3508 4 0.0877

Correlacion 18.0483 12

Factor Estimacion GL Error 95% IC 95% IC FIV
del coeficiente estandar menor mayor

Intercepcion 2.9691 1 0.1134 2.7010 3.2372
T -1.6758 1 0.1570 -2.0470 -1.3047 2
n 0.6305 1 0.1110 0.3681 0.8930 1
Tn -0.2325 1 0.1570 -0.6037 0.1387 1
n’ -0.4036 1 0.1180 -0.6826 -0.1245 1
™’ 1.0483 1 0.2220 0.5234 1.5733 2
Desv. Std. 0.3139 R® 0.9618
Media 2.7208 R? ajustada 0.9345

T = temperatura de secado; n = factor de diluciéon durante nanofiltrado; G.L. = grados de libertad; F = valor

de Fisher. IC = intervalo de confianza; FIV = Factor de inflacion de varianza.

NOTA: Los valores en negrita indican que el parametro correspondiente tiene efecto significativo en la

propiedad evaluada. Los valores en cursiva son términos que se presentan por orden de jerarquia en el

modelo pero no tienen valor significativo.
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La presencia de mayor humedad en los polvos obtenidos mediante NF-diafiltracion puede
estar relacionada al contenido de s6lidos y agua presentes en la solucion a secar, como se
ha expuesto anteriormente (Figura 4.1), el contenido de agua en los jugos nanofiltrados es
mayor conforme existe un aumento en el factor de dilucion. Se ha establecido que el
tamafio de particula para productos en polvo depende del flujo de alimentacién y la presion

del aire en la tobera de asperjado [Rodriguez-Labra, 2002].
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Figura 4.6. Variacion del contenido de humedad de fructanos en polvo (gramos de agua por gramos
de polvo) en funcion de la temperatura de secado (T°) y el factor de dilucién en nanofiltracién (n)

para el secado de jugo de Agave salmiana.

En el presente estudio, estas condiciones se mantuvieron contantes y el didmetro de gota en
el asperjado debid ser contante para todos los experimentos, por lo tanto; muestras con

mayor porcentaje de agua inicial requirieron de mas energia para que el agua presente
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migrara completamente de interior al exterior de la gota, las muestras de NF-diafiltracion,
con porcentajes de agua entre el 86.6 y el 91.03% retuvieron una mayor cantidad de
humedad cuando las temperaturas fueron inferiores. Sin embargo, se debe considerar que
las humedades en todos los experimentos fueron inferiores al 6%, indicando que el proceso

de secado fue adecuado en todos los casos.

4.3. Grado de pureza de fructanos nanofiltrados en polvo

La determinacién del contenido de fructanos mediante HPLC en las muestras de polvo
obtenidas, fue considerada de gran importancia para establecer la efectividad en la
eliminacion de azucares simples en el proceso de nanofiltracion y asi mismo, comprender el
efecto que tiene la temperatura de secado en los fructanos de Agave salmiana. Estudios
previos han establecido tiempos de retencién en cromatografia para fructanos tipo inulina,
fructooligosacaridos, sacarosa, glucosa y fructosa. Esto permite realizar la adecuada
cuantificacion de estos azucares al ser los de mayor presencia en jugo de agave (Figura
4.7). Durante el andlisis cromatografico del jugo de agave crudo, fue determinada la
concentracion de fructanos en 83.71 +£0.42% de los azlicares presentes en la muestra;

ademas de presentar residuos elevados de glucosa, fructosa, y sacarosa (Figura 4.8-A).

] Fructanos
1 FOS
) S UG F
J o -
0 2 t; F; é 10 12 14

Figura 4.7. Tiempos de retencion de azucares presentes en jugo de Agave salmiana
(FOS=Fructooligosacaridos, S=Sacarosa, U=desconocido, G=Glucosa, F=Fructosa) [Moreno-Vilet et

al., 2010].
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En el andlisis de las muestras, la maxima pureza en fructanos fue de 99.15 +0.34% para el
polvo obtenido mediante NF-concentracion a un factor de dilucion n = -2 (VRF =4) y
Tsecado = 170 °C (Figura 4.8-C). El alto grado de pureza indica que bajo estas condiciones se

puede tener una separacion practicamente total de los azlicares simples presentes en el jugo

de agave.
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Identificacion de picos: 1. Fructanos tipo inulina, 2. Sacarosa, 3. Glucosa, 4. Fructosa.

Figura 4.8. Cromatogramas para la determinacion cualitativa y cuantitativa de fructanos de Agave
salmiana A) jugo de agave crudo, B) fructanos de agave obtenido en NF-diafiltracion (n = 2, Tecago =

170 °C), C) fructanos de agave obtenido en NF-concentracion (n = -2, Tecaqo = 170 °C).
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Asi mismo, el menor grado de pureza en fructanos fue de 87.29 +1.68%, para las muestras
obtenidas mediante NF-diafiltracion a un factor de dilucion n =0 (VDF = 1) y Tgecado = 180
°C. Para NF-diafiltracion el maximo nivel de separacion fue de hasta el 96.38 +0.68%
utilizando un factor de dilucion n =2 (VDF = 4) y Tecado = 170 °C; en la Figura 4.8-B es
posible observar que durante este proceso aun quedan residuos de sacarosa y fructosa

aunque en proporcion mucho menores al jugo de agave crudo.

Utilizando el modelo cubico propuesto mediante el analisis estadistico de los resultados
para esta variable, se pueden observar los efectos de la temperatura de secado y el factor de

dilucion (Figura 4.9) ajustados a la siguiente ecuacion:
9% Pureza = -1070.2630 + 13.7117 T - 0.6892 n - 0.0405 12 + 1.4260 n? Ec 4.4

Para este modelo, la Tabla 4.5 indica que la temperatura de secado y el factor de dilucion

tienen efecto de orden cuadratico en el grado de pureza de los polvos (r* = 0.9098).

El efecto del factor de dilucion (n) muestra un aumento sobre el grado de pureza de los
polvos conforme el proceso se aleja del valor n = 0, (aumento de VRF y VDF con respeto a
su respectivo modo de operacion). Debe considerarse en este caso, que el grado de
separacion resulta mas efectivo en el modo NF-concentracion que en el modo NF-
diafiltracion. Es posible que durante la diafiltracion, la disminucion drastica en el contenido
de solidos de los jugos procesados pueda permitir el paso de fructanos de bajo peso
molecular a través de la membrana, asi mismo, Cuartas-Uribe et al., (2009) han reportado
que elevados tiempos de proceso en NF provoca la reticulacion de las moléculas alrededor
de los poros de la membrana de filtrado y su consecuente ensanchamiento, disminuyendo el

grado de retencion de diversos solutos de interés.

Por otro lado, la temperatura de secado muestra un comportamiento inverso al efecto del
factor de dilucion; donde un aumento o disminuciéon de la temperatura con respecto al
punto central (Tsecaqo = 170 °C) presenta reduccion en el grado de pureza de la muestra de
fructanos. Esto indica que se puede tener una temperatura 6ptima de secado cercana a los

170 °C, donde una variacion sobre este parametro pueda provocar modificaciones en las
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propiedades de los compuestos e incluso, dafo térmico o degradacion del componente de

interés.

Tabla 4.5. Analisis de varianza (ANOVA) y coeficientes de regresion del modelo estadistico para pureza

de fructanos en polvo nanofiltrados de Agave salmiana.

Fuente Suma de L Media de Valor Valor. .de
Cuadrados Cuadrados F probabilidad

Model 105.57746 4 26.3944 20.1729 0.0003

T 0.8005 1 0.8005 0.6118 0.4566

n 7.5999 1 7.5999 5.8085 0.0425

T? 28.4698 1 28.4698 21.7591 0.0016

n’ 56.5837 1 56.5837 43.2463 0.0002

Residual 10.4672 8 1.3084

Desajuste 3.6943 4 0.9236 0.5455 0.7142

Error 6.7729 4 1.6932

Correlacion 116.0447 12

Factor Estimacion GL. Error 95% IC 95% IC =
del coeficiente estandar menor mayor

Intercepcion 91.4260 1 0.5115 90.2464 92.6056
T -0.3163 1 0.4044 -1.2489 0.6163 1
n -0.9747 1 0.4044 -1.9073 -0.0421 1
T? -2.0230 1 0.4337 -3.0231 -1.0229 1.0173
n’ 2.8520 1 0.4337 1.8519 3.8521 1
Desv. Std. 1.1439 R® 0.9098
Media 91.9362 R? ajustada 0.8647

T = temperatura de secado; n = factor de dilucion durante nanofiltrado; G.L. = grados de libertad; F = valor

de Fisher. IC = intervalo de confianza; FIV = Factor de inflacion de varianza.

NOTA: Los valores en negrita indican que el parametro correspondiente tiene efecto significativo en la

propiedad evaluada. Los valores en cursiva son términos que se presentan por orden de jerarquia en el

modelo pero no tienen valor significativo.
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Debe considerarse que a pesar del alto grado de pureza para la muestran=-2 (VRF=4)y
Tsecado = 170 *C, el rendimiento de proceso y global es bastante bajo (43.56% de
recuperacion de polvo, 40.4 gguctanos/Liugo crudo); mientras que para el rendimiento global mas
alto obtenido durante este estudio (87.072 Zgructanos/Lijugo agave crudo €ON N = 0.8625 'y Tyecado =
168.439 °C) el % de pureza seria de 91.864% de fructanos; bajo este criterio debe
considerarse cual puede ser el resultado de mayor interés en el trabajo con fructanos de
Agave salmiana, donde la méxima pureza del producto presenta bajos rendimientos,
mientras que el maximo aprovechamiento de este material permite obtener purezas

superiores a los productos comerciales (generalmente entre 75 y 80%).

99.15

87.29

Factor de dilucién (n)

Figura 4.9. Variacion del porcentaje de pureza de fructanos en polvo (gramos de fructanos por
gramos de polvo) en funcion de la temperatura de secado (T°) y el factor de diluciéon en

nanofiltracion (n) para el secado de iugo de Agave salmiana.
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4.4. T de fructanos de Agave salmiana

Los termogramas DSC de la Figura 4.10 muestran el proceso completo de calentamiento-
enfriamiento-recalentamiento obtenido para los fructanos en polvo obtenidos en este
estudio. En el andlisis térmico de las muestras fue posible visualizar picos de fusion
asociados a la presencia de cristalinidad en los fructanos, esto ya ha sido reportado
anteriormente por Kawai et al., (2010). En el cristal, todos los elementos estan
estrictamente ordenados y el valor del punto de fusién depende de los enlaces e
interacciones moleculares que se presentan en el mismo. Si los enlaces son fuertes (enlaces
de tipo covalentes), entonces la sustancia se funde a una temperatura alta, pero si los
enlaces son débiles (formacion de puentes de hidrdgeno), la sustancia se funde a una
temperatura baja [Saavedra-Leos et al., 2012]. La variacion y la reduccion del punto de
fusion observado en estos polimeros (Figuras 4.10-B, C) se pueden atribuir a la formacion
de sitios de defecto en la estructura ordenada de los cristales promovidas por la presencia

de agua (% de humedad) en las muestras.

Se puede observar en la Figura 4.10, que para cada muestra existe sélo una temperatura de
transicion vitrea bien definida durante el enfriamiento (T4 c) y recalentamiento (Tg4 H),
confirmando el alto grado de pureza (> 90%) en las muestras analizadas. El rango de
temperatura de transicion vitrea durante el enfriamiento fue en general, ligeramente mas
amplio (14.63 °C) al observado durante el recalentamiento (12.57 °C); asi mismo, los
valores de T4+ fueron ligeramente superiores a los valores de Ty c (Tabla 4.1). La diferencia
entre las velocidades de enfriamiento y calentamiento utilizadas, y la aparicion de la
transicién vitrea en un lapso de temperatura, probablemente contribuyeron a la diferencia

entre Tgcy TgH.

Hay que destacar que aunque la velocidad de enfriamiento (20 °C/min) fue dos veces mas
rapida que la velocidad de recalentamiento (10 °C/min), los valores del midpoint (punto
intermedio donde ocurre la transicion vitrea) de Ty H obtenidos durante el calentamiento
fueron en promedio de 2.65 °C mas altos que el midpoint Ty ¢ medido durante el
enfriamiento. En andlisis térmicos para la determinacion de transiciones de segundo orden,
velocidades de enfriamiento y calentamiento idénticas pueden ser utilizadas, sin embargo,

se requiere un enfriamiento lo suficientemente rapido del material para evitar la formacion
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de un estado de equilibrio cristalino. Basandose en estas observaciones, se puede considerar
que los fructanos en estado vitreo (después del primer calentamiento) experimentaron
transicion vitrea bidireccional sin variacion significativa, el midpoint de Ty cy el midpoint
de T4 H se encuentran en el mismo rango de temperatura y los analisis estadisticos indican

que estas temperaturas son practicamente iguales.

También se ha sefialado en la literatura, que las transiciones vitreas a menudo se extienden
sobre un gran rango de temperatura debido a una amplia distribucion de los tiempos de
relajacion o a las transiciones no resueltas que corresponden a los diferentes componentes,
asi como a la heterogeneidad del peso molecular del componente analizado [Le Meste et
al., 2002] siempre que no exista agua libre disponible que provoque un efecto plastificante
en el material. De acuerdo a los termogramas de DSC, que se muestran en la Figura 4.10,
no se observé ninguna evidencia de la formacion de hielo durante el enfriamiento y no se
observaron picos de fusion asociados a la fusion del hielo durante el proceso de
recalentamiento, esto permite asegurar la ausencia de agua libre y una pérdida completa de

la estructura cristalina en los polvos de fructanos de agave.
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Figura 4.10. Termogramas para la determinacion de Tg en fructanos de Agave salmiana nanofiltrados

A)n=-2(VRF=4),B)n=0(VDF =1),B) n=2 (VDF =4).
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Como se menciond anteriormente, con en el analisis estadisticos realizado, no se encontrd
diferencia estadisticamente significativa entre el valor de T, ¢ y T, u para las distintas

muestras tratadas en el disefio experimental (Tablas 4.6 y 4.7).

Tabla 4.6. Analisis de varianza (ANOVA) y coeficientes de regresion del modelo estadistico para

temperatura de transicion vitrea de enfriamiento (T, ¢) de fructanos en estado anhidro de Agave

salmiana.
Fuente Suma de Media de Valor Valor. lee
Cuadrados Cuadrados F probabilidad
Modelo 89.9621 5 17.9924 0.6926 0.6455
T 0.0697 1 0.0697 0.0027 0.9601
n 0.4796 1 0.4796 0.0185 0.8957
Tn 13.0682 1 13.0682 0.5031 0.5011
n’ 4.0097 1 4.0097 0.1544 0.7061
Tn? 38.4476 1 38.4476 1.4800 0.2632
Residual 181.8429 7 25.9776
Desajuste 60.1928 3 20.0643 0.6597 0.6184
Error 121.6501 4 30.4125
Correlacion 271.8050 12
Factor Estimacion GL. Error 95% IC 95% IC FIV
del coeficiente estandar menor mayor
Intercepcion 128.2288 1 1.8408 123.8761 132.5815
T 0.1320 1 2.5484 -5.8940 6.1580 2
n 0.2448 1 1.8020 -4.0162 4.5059 1
Tn -1.8075 1 2.5484 -7.8335 4.2185 1
n? 0.7527 1 1.9159 -3.7777 5.2831 1
Tn? -4.3845 1 3.6040 -12.9066 4.1376 2
Desv. Std. 5.0968 R® 0.3310
Media 128.6921 R? ajustada -0.1469

T = temperatura de secado; n = factor de dilucién durante nanofiltrado; G.L. = grados de libertad; F = valor

de Fisher. IC = intervalo de confianza; FIV = Factor de inflacidon de varianza.

NOTA: Los valores en negrita indican que el parametro correspondiente tiene efecto significativo en la
propiedad evaluada. Los valores en cursiva son términos que se presentan por orden de jerarquia en el

modelo pero no tienen valor significativo.
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Tabla 4.7. Analisis de varianza (ANOVA) y coeficientes de regresion del modelo estadistico para

temperatura de transicién vitrea de calentamiento (T, y) de fructanos en estado anhidro de Agave

salmiana.
Fuente Suma de GL. Media de Valor Valor de
Cuadrados Cuadrados F probabilidad

Modelo 107.23019 5 21.4460 1.3160 0.3569

T 1.0819 1 1.0819 0.0664 0.8041

n 0.0440 1 0.0440 0.0027 0.9600

Tn 15.1062 1 15.1062 0.9270 0.3677

T? 15.6268 1 15.6268 0.9589 0.3601

Tn 35.8865 1 35.8865 2.2021 0.1814

Residual 114.0759 7 16.2966

Desajuste 77.7104 3 25.9035 2.8492 0.1689

Error 36.3654 4 9.0914

Correlacion 221.3061 12

- <7 o) (0)

Intercepcion 130.5214 1 1.4580 127.0739 133.9690
T 0.3677 1 1.4273 -3.0072 3.7427 1
n 0.1049 1 2.0184 -4.6680 4.8778 2
Tn 1.9433 1 2.0184 -2.8295 6.7162 1
T 1.4860 1 1.5175 -2.1023 5.0743 1
Tn 4.2359 1 2.8545 -2.5139 10.9858 2
Desv. Std. 4.0369 R® 0.4845
Media 131.4359 R? ajustada 0.1163

T = temperatura de secado; n = factor de dilucion durante nanofiltrado; G.L. = grados de libertad; F = valor

de Fisher. IC = intervalo de confianza; FIV = Factor de inflacion de varianza.

NOTA: Los valores en negrita indican que el parametro correspondiente tiene efecto significativo en la
propiedad evaluada. Los valores en cursiva son términos que se presentan por orden de jerarquia en el

modelo pero no tienen valor significativo.

Se puede apreciar en la Figura 4.11, los valores de T, presentan una superficie sin variacion

por efecto del factor de dilucion (n) o la temperatura de secado; asi mismo, los valores

63



Resultados y discusion

promedio de Ty ¢ = 128.79 £4.6 °C y Ty u = 131.44 +4.3 °C son practicamente idénticos
como se podria esperar para muestras anhidras con alto contenido de pureza, estos valores
son consistentes con los reportados para fructanos tipo inulina de achicoria (120 °C) o de
Agave tequilana (entre 119.8 y 131.3 °C) [Zimeri & Kokini, 2003; Espinosa-Andrews &
Urias-Silvas, 2011].

A)
136.157
121.253
2000
~ 1750
8 1500
% 1250
[~
-1.0 . .
Factor de dilucion (n)
1800 -20
B) 137.763
125.195
2000
—~ 1750
8 1500
]é) 1250
'_

T° secado (°C) ~ Factor de dilucién (n)

1800 -20

Figura 4.11. Temperatura de transicién vitrea de fructanos de Agave salmiana en funcion de la
temperatura de secado (T°) y el factor de dilucion en nanofiltraciéon (n). A) Transicién vitrea de

enfriamiento (T, ¢), B) Transicion vitrea de calentamiento (T, y)
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5. CONCLUSIONES

Este estudio demostro que el uso de tecnologias combinadas tales como la nanofiltracion y
el secado por aspersion pueden ser utilizadas para obtener fructanos en polvo con alto grado
de pureza evitando el uso de agentes acarreadores. El modo NF-concentracion ofrece una
mayor separacion de solidos en el jugo de Agave salmiana, sin embargo, el modo NF-
diafiltracion permite la obtencidén de mayores rendimientos de polvo durante el proceso de
secado; asi mismo, el contenido de humedad maés bajo y la mayor pureza de fructanos en el
polvo se alcanzaron operando en NF-concentracion an = -2 (VRF = 4) Y Teecado = 170°C.

Los resultados de esta investigacion muestran que la nanofiltracion en sus dos modalidades
y la temperatura de secado por aspersion tienen efecto significativo en el rendimiento del
proceso y en la obtencion de fructanos en polvo a partir de jugo de agave. El uso de un
modelo matematico de transformacion; que relacion6 ambos modos de NF en un parametro
de analisis unico, permitio evaluar el efecto de las variables antes mencionadas sobre
variables de respuesta tales como el rendimiento de proceso y rendimiento global por litro
de jugo crudo, el contenido de humedad, el grado de pureza o la temperatura de transicion

vitrea de fructanos en polvo de Agave salmiana.

Los valores de mayor pureza (99.15 +0.34%) en las muestras obtenidas se presentaron en
NF-concentracion con un factor de dilucion n = -2 (VRF = 4) y una Tesecado = 170 °C. Sin
embargo, estas condiciones no son convenientes para el rendimiento global en obtencién de
polvo. La recuperacion de sélidos en el proceso bajo estas condiciones resulto ser de 40.4
Ofructanos! Ljugo crudo- Para el mejor rendimiento global de fructanos (87.072 Gfryctanos/Ljugo agave
crudo) fueron establecidas las condiciones de n = 0.8625 (VDF = 1.818) Y Tsecado = 168.4
°C), la pureza para estas condiciones se encuentra en 91.86%. Se debe considerar que, bajo
las consideraciones que se tengan para el aprovechamiento de los fructanos presentes en
plantas de Agave salmiana, se pueden tener mayores purezas en el producto final utilizando
NF-concentracion, mientras que mejores rendimientos con purezas aceptables pueden

obtenerse en NF-diafiltracion.
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El método calorimétrico empleado fue considerado adecuado para la determinacion de la
temperatura de transicion vitrea (Tg) en muestras de fructanos de Agave salmiana en polvo
con bajo contenido de humedad (< 6%,). Los valores de Ty determinados en las diferentes
muestras analizadas, no presentaron diferencias estadisticamente significativas, siendo esto
independiente de su tratamiento con NF-concentracion o NF-diafiltracion. Se encontré que
los valores de Ty de las muestras (de 128.79 a 131.44 °C) son cercanos a los reportados por
otros autores para muestras de inulina u otros fructanos (tipo agavinas), lo cual se relaciona
directamente a la alta pureza de las muestras analizadas y a la alta efectividad del proceso
de nanofiltracion como método de purificacion para el mejor aprovechamiento de estos

compuestos.
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