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Resumen

La capacidad calorifica es una de las propiedades termofisicas que ha sido considerada como
elemento fundamental en el disefio y optimizacion de los procesos y equipos que involucran
el intercambio de calor, siendo impactada significativamente por la composicion quimica, la
temperatura y las transiciones de fase / estado asi como el estado fisico de los componentes
alimentarios; es por esto que el estdndar calorimétrico ASTM E1269-11 fue adaptado e
implementado para determinar el Cp en funcidn de la temperatura Cp(T) de sistemas modelo
ricos en azucares que fueron preparados con diferentes fracciones masicas de fructosa (Xr),
glucosa (Xa) , sacarosa (Xs), acido citrico (Xa), pectina (Xp) y agua (Xw).

Se presentaron y argumentaron protocolos experimentales de calorimetria diferencial de
barrido (DSC) que facultaron la medicion de curvas Cp(T) de sistemas de modelos sélidos
en estados cristalinos y amorfos desde -80 °C hasta el rango de fusién y del modelo acuoso
de -80 a 110 ° C. Los resultados exhibieron que las muestras de los estados amorfos
presentaron mayores valores de Cp que las muestras en el estado cristalino. Las curvas de
Cp(T) de los sistemas modelo acuosos resultaron muy influenciadas por la temperatura, el
agua, el cambio de fase del aguay por la transicion vitrea de la fase de méxima concentracion
por congelacion.

Para para investigar el efecto de la composicion quimica en las curvas Cp(T) fue propuesto
un modelo empirico con una relacion polinomial de segundo grado que incluye funciones
sigmoideas y gaussianas.

Las curvas de Cp(T) de las muestras se mostraron altamente influenciadas por las
transiciones teérmicas, los efectos de los componentes individuales de las mezclas, las

interacciones entre ellos y la temperatura (p <0.05).
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Abstract

Heat capacity is one of the thermophysical properties that has been considered a fundamental
element in the design and optimization of processes and equipment that involve heat
exchange, being significantly impacted by the chemical composition, temperature and phase
/ state transitions as well as the physical state of the food components; this is why the ASTM
E1269-11 calorimetric standard was adapted and implemented to determine the Cp as a
function of the temperature Cp (T) of model systems rich in sugars that were prepared with
different mass fractions of fructose (Xr), glucose (Xg) , sucrose (Xs), citric acid (Xa), pectin
(Xp) and water (Xw).

Differential Scanning Calorimetry (DSC) experimental protocols were presented and argued
that enabled the measurement of Cp (T) curves of solid model systems in crystalline and
amorphous states from -80 ° C to the melting range and from -80 to 110 ° C for the aqueous
model. The results showed that the samples of the amorphous states presented higher Cp
values than the samples in the crystalline state. The Cp (T) curves of the aqueous model
systems were highly influenced by temperature, water, the phase change of water and by the
glass transition of the phase of maximum concentration by freezing.

To investigate the effect of the chemical composition on the Cp (T) curves, an empirical
model was proposed with a second degree polynomial relationship that includes sigmoid and
Gaussian functions.

The Cp (T) curves of the samples were highly influenced by thermal transitions, the effects
of the individual components of the mixtures, the interactions between them and the

temperature (p <0.05).
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1. Introduccion

Hoy en dia, la ingenieria de alimentos se enfrenta a numerosos desafios; teniendo en cuenta
el gran aumento en la demanda de consumo de energia mundial, las mejoras en los procesos
de transferencia de calor y la reduccion de las pérdidas de energia se convierten en tareas
relevantes. Por lo que operaciones unitarias como congelacién, refrigeracion, secado,
concentracion y pasteurizacion, cuyo objetivo es aumentar la vida util de los alimentos
eliminando, restringiendo o disminuyendo la carga microbiana, deben ser sujetas a
optimizacion en sus procesos de transferencia de calor. Es asi, que el conocimiento de las
propiedades termofisicas resulta fundamental, siendo necesarias en el disefio de equipos
eficientes en el procesamiento de alimentos, y en la prediccion de correctos perfiles de
tiempo/temperatura en ellos.

Las propiedades termofisicas son manifestaciones de la composicion quimica de un alimento
y de su organizacién estructural desde la escala molecular hasta la macroscépica; éstas
incluyen la conductividad térmica (k), densidad (p), difusividad térmica (o), y calor
especifico (Cp) definido como la cantidad de calor necesaria para aumentar la temperatura
de una unidad de masa de un alimento.

Ha sido determinado experimentalmente el calor especifico en algunos alimentos, viéndose
fuertemente influenciado por la temperatura y contenido de agua, escasos estudios incluyen
el efecto de las transiciones de fase y la composicion quimica. En la literatura se encuentran
reportados valores tabulados de Cp para alimentos frescos 0 minimamente procesados, sin
embargo esta informacion es relativamente escasa teniendo en cuenta el nimero y variedad
de la composicion quimica de los alimentos, asi como el rango de temperaturas en que éstos
son procesados. Adicional a esta informacion y con miras a estudiar el efecto de la

temperatura y en algunos casos la composicion quimica, investigadores han desarrollado
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ecuaciones que correlacionan datos experimentales de Cp mediante modelos basados en las
fracciones maésicas de los principales componentes de los alimentos (proteinas, grasas,
carbohidratos, fibra, cenizas y agua); no obstante, dichos modelos son aplicables para
limitados rangos de temperatura y su utilizacion es cuestionable para el modelado y/o
simulado de operaciones unitarias que involucren transiciones de fase como la congelacion,
ya que los valores de Cp cambian drasticamente alrededor de la temperatura en que ocurre
dicha transicion. Por lo tanto, en la literatura se carecen de estudios que permitan una
comprension adecuada de Cp de cada alimento en funcion de la composicion y temperatura
de proceso.

Una de las técnicas més utilizadas para la determinacion de calor especifico es la calorimetria
diferencial de barrido, ya que proporciona informacion cuantitativa y cualitativa de pequefias
muestras mediante un andlisis térmico, aplicable a alimentos con alto y bajo contenido de
humedad y cuya temperatura de estudio abarca todos los procesos térmicos usados en la
industria de alimentos.

Dentro de los principales grupos de alimentos que son sometidos a procesos de
transformacion y/o conservacion térmica debido a su corta vida Gtil se encuentran los frutos,
los cudles son indispensables en la dieta humana siendo suministro de micronutrientes como
vitaminas, minerales, fibra dietética y antioxidantes.

Los frutos y sus derivados (jugos, jaleas, mermeladas, frutos secos y congelados) estan
compuestos mayoritariamente por agua, polisacaridos (pectina), azUcares simples como
fructosa, glucosa, sacarosa y acidos organicos (citrico y malico), desempefiando un rol
preponderante en sus correspondientes valores de calor especifico. No obstante, la cantidad
de estos componentes es muy variable ya que depende de factores no controlables como

variedad, nivel de madurez, lugar de cosecha, estaciones del afio, etc. lo que dificulta el
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estudio de Cp en este grupo de alimentos; se han realizado esfuerzos especificos en la
medicién y desarrollo de modelos de estudio del comportamiento de calor especifico en
alimentos ricos en carbohidratos como manzana, kiwi y platano, jugos de naranja, uva, pifia
y pulpa de mango, siendo éstas aportaciones importantes, sin embargo su aplicacién en
alimentos reales se dificulta debido a la amplia composicion quimica, lo que puede provocar
discrepancias entre los valores experimentales y modelados para cada fruta.

Bajo este contexto el uso de sistemas modelo como base del estudio de Cp en alimentos ricos
en carbohidratos resulta una alternativa viable , en donde la composicién quimica
controlada permite estudiar el efecto de mayor nimero de variables, como la composicion,
transiciones de fase y/o estado.

Por lo tanto modelos matematicos de prediccion de calor especifico basados en el tipo y
fraccion mésica de los solutos mayoritarios de las frutas, en un mayor rango de temperatura,

son requeridos.

2. Objetivos

Obijetivo General

El objetivo de este trabajo fue determinar experimentalmente y analizar el Cp en funcién de
la temperatura y humedad de sistemas modelo con alto contenido de azlcares mediante
calorimetria diferencial de barrido para establecer modelos matematicos en funcion de la
temperatura de dicha propiedad en rangos utilizados en procesos de congelacion,

deshidratacién y pasteurizacion de alimentos.

Obijetivos especificos
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1) Determinar experimentalmente las curvas de Cp(T) de muestras sélidas y liquidas
preparadas con diferentes fracciones masicas de fructosa/glucosa/sacarosa/acido
citrico/pectina y agua en los dominios de congelamiento y no congelamiento.

2) Evaluar el efecto de la composicion quimica de los sistemas alimentarios modelo en las
curvas de Cp(T).

3) Proponer ecuaciones matematicas que modelen adecuadamente el Cp en el rango de

temperaturas de congelamiento y no congelamiento.

3. Resultados

Se determind la curva de sensibilidad calorimétrica para el rango de estudio de -80 a 200°C
obteniendo valores en el rango de 1.11 a 0.86 en todo el rango estudiado.

Se evalud la exactitud de la técnica experimental a través de la determinacion de la curva
de Cp(T) en el agua pura, obteniendo valores en el rango de 1.09-2.24 kJ/kg °C y 4.13—
4.36 kJ/kg °C en los intervalos de -80 a 0°C y 24 a 100 °C respectivamente. Obteniendo
valores comparables a los reportados para el agua en el rango de temperatura en los estados
solido y liquido, demostrando la confiabilidad de la determinacion.

Se obtuvieron las curvas de Cp(T) experimentales y modeladas para los 31 sistemas

modelos estudiados.

3.1 Resultados en muestras solidas en estado cristalino y amorfo

Se encontraron diferencias entre las muestras en estado amorfo y cristalino. Las muestras
cristalinas mostraron incremento gradual de los valores de Cp con el aumento de la
temperatura, teniendo los maximos valores a la par del proceso de fusion de los cristales.

En los sistemas multicomponentes anhidros se detectaron hasta tres picos en las curvas,
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siendo concordantes con las temperaturas de fusién de los componentes individuales de la
mezcla.

Las curvas de las muestras en estado amorfo presentan igualmente un incremento gradual
de los valores de Cp al aumento de temperatura, sin embargo éstas presentaron un salto
repentino en la curva, éste puede ser atribuido a la transicion de un estado vitreo
relativamente estable a un estado gomoso metaestable caracterizado por la temperatura de
transicion vitrea (Tg). Las curvas muestran que por debajo de Tg, los valores CP de los
estados vitreos eran muy cercanos a los de las contrapartes cristalinas. Sin embargo, por
encima de Ty, hasta la temperatura de fusion inicial, el Cp del estado gomoso fue
significativamente mas alto que el del estado cristalino. La aparicion de valores de Cp mas
altos en materiales no cristalinos ha sido relacionado con su desorden atémico inherente y
su movilidad molecular.

Las curvas de Cp(T) se pudieron predecir con la ecuacién empirica propuesta, incluyendo
los picos relacionados a las fusiones de los materiales cristalinos y los fendmenos de
cambio de estado.

Los parametros de la ecuacién empirica para los sistemas modelos amorfos resultantes
fueron « o:-94-2.56; o : -4.20E-02—-3.7E-02; o : -2.3E-04-5.6E-04; Bo: 0.18-0.97; S
-0.06—1.1E+10; B2: -2.2E-03-1.82; u: -56-62.5; y 0 0.17-437.4, con valores de R? y SSE

de 0.990-1y 0.01-0.37, respectivamente.

3.2 Resultados en muestras acuosas
Para determinar la confiabilidad del proceso de medicién de Cp en funcién de la
temperatura de muestras acuosas se realizd un proceso de recalentamiento, en ambas

curvas fueron encontrados los mismos valores de Cp (Calentamiento y recalentamiento) y
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se verificd que ninguna celda presentara pérdida de peso, lo que significaria evaporacion
del agua presente en la muestra.

Como era esperado, se encontrd que las curvas de Cp(T) de las muestras acuosas fueron
fuertemente influenciadas por el contenido de humedad y los cambios de estado del agua.
Todos los sistemas modelo acuosos mostraron curvas con un gran pico endotérmico,
debido al cambio de fase del hielo, que se caracterizo en este estudio por la temperatura
maxima de fusion (Tmw); Se observo también que este valor disminuy6 con el aumento de
solidos presentes, observandose el fendmeno de la depresion del punto de congelacion.
Ademas, fue evidente que la fusion del hielo resultd en un aumento en los valores de Cp a
temperaturas positivas porque el agua liquida tiene un Cp més alto en comparacion con el
hielo u otros componentes alimentarios.

Por encima de los picos de fusién, los valores de Cp de las muestras incrementaron
continuamente con la temperatura en todos los contenidos de humedad, esto puede
describirse como funcién lineal con la temperatura, concordando con la mayoria de los
estudios publicados, ya que s6lo se habian determinado los valores de Cp en un campo
limitado de temperatura y siempre en valores positivos de ésta.

Se observo que la ecuacion empirica propuesta también es efectiva para predecir la
variacion de Cp con la temperatura y con el cambio de fase del hielo. Sin embargo la
ecuacion empirica no describe claramente las dos discontinuidades de Cp en el estado
congelado causadas por la transicion vitrea de la fase de maxima congelacion concentrada
observada en los sistemas de modelos acuosos con las fracciones mésicas de agua de 0.48
y 0.36.

Los parametros de la ecuacion empirica para los sistemas modelos acuosos resultantes

fueron o o: 1.55-3.89; o 1: -2.5E-03-3.1E-02;  2: -2.3E-04—6.5E-05; fo: -2.19—
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317 2.5; f1: -0.43-6.25; [2: -24.03-5.13; p: -19.45-3.28; y ¢: 4.5-12.51, con valores de

R?y SSE en el rango de 0.928-0.993 y 1.59-57.36, respectivamente.

3.3 Influencia de la composicion quimica en las curvas de Cp(T)

De acuerdo a la probabilidad de t-Student (p>t) los efectos significativos de los
componentes individuales y las interacciones entre los componentes sobre los pardmetros
de ajuste obtenidos para modelos cristalinos, amorfos y acuosos fueron observados.
Generalmente el agua ha sido reconocida como el principal componente que define los
valores de Cp en los alimentos; sin embargo, los resultados obtenidos muestran que
adicional al agua, los solidos solubles como los azUcares, pectina, &cidos organicos, asi
como las interacciones agua-soluto y soluto-soluto juegan un importante papel en los

valores de Cp de los sistemas ricos en azucares.

4. Conclusiones

A través de la calorimetria diferencial de barrido (DSC) fue posible implementar para
muestras en estado amorfo y cristalino los procedimientos para la determinacion de las
curvas de Cp(T).

Fue demostrado, de acuerdo a los resultados obtenidos, la efectividad de la técnica de
calorimetria diferencial de barrido (DSC) para determinar el incremento gradual de Cp en
funcién de la temperatura y la deteccion de los cambios sustanciales de Cp asociados a los
cambios de fase y/o transiciones de estado en sistemas modelo ricos en azlcares sean
solidos 0 acuosos y en rangos de temperatura de congelacién 6 por encima de ella.

Se propuso un modelo empirico que permite predecir las curvas de Cp(T) en muestras

cristalinas, amorfas y con alto contenido de humedad con una buena exactitud (R? > 0.927,
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SSE < 57.3) asi como también facilita la determinacion de la influencia de la composicion
quimica en las curvas de Cp(T). Fue encontrado que los componentes individuales de los
sistemas modelo y las interacciones entre ellos tienen un rol importante en el Cp de los
sistemas modelo ricos en azUcares (p< 0.05).

Los datos experimentales y el modelo empirico propuestos en este trabajo pueden ser
relevantes para muchos procesos industriales bioquimicos y alimentarios, como la
crioconservacion, la congelacion, la refrigeracion y el secado, asi como la coccion de

caramelos.
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