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RESUMEN

En este trabajo se cstudié ¢l comportamiento de humidificacion de varias formulaciones
de caramelo duro sometiéndolas a diferentes humedades relativas.  Se calcularon coeficientes de
absorcion y s¢ escogid los que expresaban en forma mas clara el tipo de absorcion que se estaba
dando. A la vez, se observo el fendmeno de recristalizacion que se dio en algunas muestras.

Se pudo comprobar que el peso molecular promedio de los sacaridos tenia una relacion
inversa con la velocidad de la humidificacion. A la vez. que la recristalizacion no depende del
cocficiente de absorcion, sino principalmente del contenido de sacarosa,

Combinando los resultados se definié un criterio de formulacion para poder predecir qué

formulaciones seran mas higroscopicas, cudles recristalizaran y en qué forma lo haran.
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L INTRODUCCION

El caramelo duro es una preparacion hecha a base de aziicar y otros sacaridos,
comunmente del jarabe de maiz hidrolizado o del azicar invertido. L.a mezcla se somete a
evaporacion hasta alcanzar una humedad residual del 1 6 4% quedando asi un dulce endurecido.

Debido a la baja presion de vapor de la humedad residual en el caramelo, se da un
gradiente de difusion desde el ambiente hacia la superficie del mismo. El dulce se humedecera.
Un dulce humedecido, dependiendo de su composicion tiende a recristalizar, perdiendo
transpariencia y dureza, o bien a formar pegajosidad en la superficie, que incluso provoca goteo.
Ambos fenémenos afectan seriamente la vida de anaquel del producto.

Se cuenta con manuales que tratan los problemas de manufactura en lenguaje no
cientifico. Ya que en estos no se cuenta con valores de coeficientes de humidificacién puede ser
de gran utilidad generarlos. En esta forma se podra disefiar un método para predecir la vida de
anaquel del producto y se estard en posibilidad de efectuar decisiones mas acertadas de
formulacion.,

En este trabajo se estara calculando la variacion de humedad en funcion del tiempo, para
diferentes formulaciones y humedades de ambiente. Con base en esto se calculara la difusividad del
agua en cl medio, asi como los coeficientes de transferencia de masa. Combinando los resultados
con la observacién de las muestras, s analizara cfectividad de formulacion. Se tratara al mismo
tiempo de comprobar si , empleando sacéridos de bajo peso molecular, se favorece la transferencia
de masa. En los medios donde se empled una mayor proporcion de azicares superiores del jarabe
de maiz sc observard si cstos ofrecieron mayor resistencia a la difusion, y si actéan en forma

diferente en contra de la recristalizacion.







H. GENERALIDADES

AL _Agicar, mono, di vy polisacaridos

El azicar de consumo comin y otras sustancias dulces son normalmente carbohidratos.
Las formas mas sencillas de carbohidratos se dan en niicleos de 3 a 6 atomos de carbono y
conforman el grupo de los aziicares simples o monosacaridos.

Los dos monosacaridos mas comunes se encuentran en las plantas. verduras y frutas; uno
es la glucosa, que es una aldohexosa, y el otro.la fructosa. una cetopentosa.

Debido a la forma en que desvian la luz, la glucosa en forma dextrorrotativa y en forma
levorrotativa, la fructosa, en muchos textos se cita a estos monosacaridos como dextrosa y
levulosa, respectivamente.

Una propiedad de los monosaciridos ¢s que tienden a formar condensaciones. En esta
forma se pueden crear compuestos que, por unir dos monosacaridos. se denominan” disacaridos ",

Entre los disacaridos més comunes se encuentran la lactosa y la maltosa. Sin embargo. el
disacarido de mayor extraccién industrial lo es la sacarosa (union del grupo oxhidrilo del carbono
2de la Beta-D-Fructosa y del carbon | de la Alfa-D-Glucosa),

La sacarosa es el nombre comun del azicar de caiia y. hasta ahora, es el edulcorante
(agente endulzante) mas utilizado en el mundo. Su rotacién especifica es de +66.5%, y es por lo
tanto dextrorrotativa.

Una propiedad importante de los disaciridos ¢s que pueden sufrir una hidrolisis en of
cnlace que une ambos anillos, pudiendo esto conducir a la reformacion de los monosacaridos

originales.



4

En la sacarosa se puede provocar esta hidrolisis por:
- Altas temperaturas en solucion acuosa
- Valores bajos de pH.

Mientras mds fuerte sea la combinacidn de las dos variables citadas. mas rapido se va a
provocar la hidrolisis.

La hidrolisis conduce a una mezcla equimolar de fructosa y glucosa.  Fsta mezcla es
levorrotativa y, por lo tanto .al hidrolizarse la sacarosa. se invierte ¢l sentido de rotacion de la luz.
De lo anterior se deriva que una soluciéon de sacarosa hidrolizada se denomine cominmente
como” Aztcar invertido ",

Asi como pueden unirse dos moléculas de monosacaridos, la condensacion puede
continuar, llegandose a formar moléculas de varios cientos de unidades de monosacaridos. Cstas se
denominan pohisacaridos.

El polisacérido mas importante cn la dieta de los humanos es el almidon que esta
conformado principalmente de la unién sucesiva de unidades de glucosa. En este polisacarido
pueden distinguirse dos tipos de cadenas : lineales o denominadas amilosas (un 20%), o
ramificadas que se llaman también amilopectinas (un 80%).

La hidrolisis de la amilosa conduce al disacarido maltosa y, después, a unidades de
glucosa.

La hidrolisis de 1a amilopectina resulta en maltosa ¢ iso-maltosa como disacaridos, para
dar después la glucosa. Sin embargo. una hidrolisis parcial da una mezcla de aziicares superiores,
lo que equivale a polisacaridos de alto niimero de condensacion, los cuales se denominan

comunmente "Dextrinas "



Las dextrinas ticnen como propiedades. la habilidad para formar geles y agentes
adhesivos.

De esto puede comprenderse por qué un jarabe de maiz hidrolizado puede ser también un
edulcorante importante ; puede resultar, en su totalidad . conformado por glucosa . Lo normal, sin
cmbargo, cs obtener jarabes parcialmente hidrolizados, los cuales tendran una mezcla de
monosaciridos (glucosa). disacaridos (maltosa ¢ isomaltosa) y azucares superiores (dextrinas).
Listos jarabes. segin cl grado de conversion, tendran valores variables de poder edulcorante, de
peso molecular promedio y de poder gelificante o adhesivo.

En [a practica industrial, hablar de glucosa equivale a hablar de estos Jarabes, sin embargo
es necesario aclarar que no estian conformados. como se explico anteriormente, totalmente de
glucosa.

Se explico que la glucosa, asi como los otros monosacaridos, tiene grupos reductores
(aldchidico y ceténico). Un analisis estandarizado de estos Jarabes consiste en medir el poder
reductor . tras lo cual éste se expresa en equivalentes de glucosa 0 mas comianmente como el "
Dextrose Equivalent, D.E ". En esta forma, mientras més alto sea el D.E , mayor sera el grado de
conversion, mayor el poder edulcorante, menor el peso molecular promedio.

En ¢l experimento llevado a cabo se empled una glucosa cuyo D.E es 44, el peso

molecular promedio de la misma, segin la bibliografia, es de 334 g/mol.

B. Presion de vapor

Micntras el ambiente no esté equilibrado con una solucién acuosa. moléculas de agua de
la fase acuosa tienden a difundirse hacia el aire, o bien . desde ¢l aire.  Si se permite que el

sistema aire-liquido se equilibrie, ¢l agua presente en ¢l ambiente, en forma de vapor. llegara a
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tener una presion parcial igual a "Pa”; éste valor Pa se define también como la presion de vapor
que ejerce la fase liquida.

Definida lo que es la presion de vapor, el descquilibrio se explica porque la presion
parcial de vapor en ¢l ambiente, que se puede notar "I'*" no es igual a Pa.

In todo momento que la presion P* cs inferior a Pa. ¢l agua tiende a transferirse del
liquido hacia el ambiente. Lo contrario sucede si la presion P* es superior a Pa.

La presion de vapor del agua se ve modificada por la adicion de compuestos solubles.
Una buena aproximacion indica que se dd una disminucion de la presion de vapor dependiente de
la concentracion molal del soluto, no importando cual sea éste. La concentracion molal se expresa
cn mol de soluto/ Kg de solvente. Sin embargo, una forma mas precisa de analizar ¢l descenso de

la presion de vapor reside en relacionarla con la relacion molar mol soluto/ mol solvente.

(. Humedad relativa y humedad en equilibrio

La humedad en el ambiente varia con relacion a la temperatura y. por lo tanto, a diferentes
temperaturas la presion parcig] de vapor del ambiente varia. Si la humedad se expresara siempre
en valores absolutos de presion parcial de vapor. tendria que tenerse cerca una tabla de presiones
de vapor de las soluciones para saber si el ambiente esta cerca o lejos de la saturacion. Por esta
razon s¢ emplea una relacion que describe en términos mas directos el grado de saturacion del
ambicnte.  Esta relacion se Hama humedad relativa, que se puede simplificar a "IL.R".

La humedad relativa es la relacion. a una presion v temperatura dadas. de la presion
parcial del agua en el ambiente y de la presion de vapor del agua pura en las condiciones dadas,
expresada en porcentajes. se tiene

HLR = P*/Pa *100



I:n un ambiente saturado se verifica
% - Py

Por lo tanto, en un ambicnte saturado la humedad relativa es igual a

HL.R saturacion = P*/Pa ¥ 100 = Pa/Pa *100 — 100%
Sc tiene entonces un 100% de humedad relativa.

St la fase liquida es agua pura, el equilibrio con ¢l ambicnte sdlo se da a un LR de
100%. Al igual que en términos de presiones. con una menor humedad relativa el agua tiende a
transfenirse hacia ¢l ambiente, mientras que a una mayor LR, el vapor se condensa hacia la fase
liquida.

Cuando se disuclve algin soluto en el agua, ¢l resultado cs un descenso en la presion de
vapor, de Pa a Pa". ¢l equilibrio en el ambiente sc logra enlonces para

P* = Pa' < Pa LR = Pa/Pa*100 - 100

Esto significa que ¢l ambiente no tiene que estar saturado para que alcance el equilibrio entre la

fasc liquida y cl aire. La humedad relativa para la cual sc logra elequilibrio se denomina humedad

relativa en cquilibrio, que notamos aqui H R.E,
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. METODOLOGIA

A. Célculo de 1a humedad residual y de Ia humedad de superficic en ¢l dulce

Debido a que al aumentar la concentracién de solutos la presion de vapor disminuye, es
necesario incrementar la temperatura de la solucion para que la presion de vapor iguale a la
atmosférica, Por lo tanto, el aumento de la concentracion esta relacionado con la elevacion del
punto de ebullicion. Por eso, controlar el punto de ebullicién permite tener un parametro exacto
en lo que respecta a la concentracion de la muestra.

Existen formulas que describen la variacion del punto de ebullicion de soluciones de
sacarosa, como la siguiente:

Elevacion del punto de ebullicion

Brix * (30 1 Brix)

40 * (103.6 - Brix)

Como esta es una formula orientada, por comodidad. para soluciones de azicar, esté calculada no
en relaciones molares sino que directamente en peso de sacarosa por cada cien gramos de
solucion. Pero, siguiendo el razonamiento anterior, puede transformarse a relaciones molares, por
lo que puede aplicarse a otros sacaridos que ticnen diferente peso molecular.

Sc sabe que en esta formula

"Brix = g sacarosa / 100 g solucion




Si tomamos que
M = moles soluto / moles agua
I'ntonces. M = (Brix / 342) / ((100-Brix) / 18) Lo que

cquivalea M = Brix/ (100-Brix) / 19

Teniendo entonces la temperatura de coccion, se puede encontrar cual fue el EPE, y por iteracion,

encontrar el equivalente a Brix de sacarosa y. finalmente, despejar 1a humedad residual con base

en fa relacion molar.

Fraccion peso del agua

mol agua mol sélidos

18 g agua

PO T e i e o g i * _____ pa— *
M mol sélidos  P.M promedio sélidos

Humedad residual

Xo=(Po™*100)/(Po t1)g agua/ 100 g totales

mol de agua

Conforme la solucion va haciéndose més concentrada, la 11L.R.E va dismmuyendo, desde

un 100% para ¢l agua pura. hasta un 20% par a un confite con un 1% de humedad {Vergrificas

No 1y No 2).

A continuacion se presentan las H.R.E de algunos productos

Solucion saturada de NaC'l 75%
Gomitas almidonadas 664

Caramelo duro normal 2009



Grafica No. 3.1
Curva tipica de equilibrio de un solido soluble con ¢l ambiente.

Comportamiento de absorcion y desorcion,

Humedad Relativa
H.R Curva de equilibrio

H.IRE
A unamismall.R

Absorcion Desorcion

Recristalizacion

Caramclo duro Delicuescencia Saturacion
Humedad Absoluta X
en el solido soluble

En el caramelo, la superficie aumentara su relacion molar de agua hasta que ésta tenga un
ILR.IZ igual a la del ambicente que lo rodea.  Existen formulas que describen,para diferentes
concentraciones molales, la humedad relativa en equilibrio de las soluciones de sacaridos. Con
esto, si se conoce la humedad del ambiente, puede conocerse la concentracion molal de la
solucion en la superficie del caramelo. Puede citarse la formula Money and Born expresada por

HR.E=100/(1+0.27*N)

donde N = moles solidos / 100 g agua




a través de 1a cual se podri obtener la humedad desuperficie, sustituyendo el término LR E por ¢l

de 1a LR del ambiente a la que esta expuesta, ya que ¢éstas se igoalaran en el equilibrio.

B. Calculo del coeficiente de transferencia de masa

Si el dulce fuera una capa infinitamente delgada. el equilibrio podria verificarse
inmediatamente.  Sin embargo, desde la superficie hasta el centro del dulce existe una diferencia
de concentracionces que obligard a la superficic a perder humedad.

En la interfase, la primera capa de aire. por haber transferido humedad. se encontrara en

equilibrio con el ambiente; se crea en esta forma un flujo continuo que sepuede esquematizar

segin:
Ambiente Interfasc Caramclo

Y > Yi  equilibrio Xi > Xo
Humedad Relativa Humedad residual

El flux de masa es Na = Ky (Y-Yi) = Kx (Xi-X)
donde
Ky = Cocficiente de transferencia de masa en la fasc gascosa.

Kx = Cocficiente de transferencia de masa en la fase acuosa.

Las concentraciones en el equilibrio, como lo muestra la gralica, se encuentran en el punto
M. Tl caramelo duro,por poscer una viscosidad muy clevada, puede tener un Kx muy bajo, en

comparacion al Ky, el resultado es una linea de operacion horizontal. como se observa



Grafica 3.2
Curva tipica de la operacion de humidificacion desde ¢l ambiente hacia una superficie donde el

cocficiente de transferencia es muy bajo.

Humedad Relativa

IR Curva de equilibrio
H.R.E
Punto P
Y inicio operacion Punto M equilibrio
Ys m=Kx /Ky =0
Ky => Kx
Xo Xs

ITumedad Absoluta X
¢n ¢l solido soluble

C. Céleulo de difusividad

Una forma de transferencia de humedad puede darse por difusion, segin la segunda ley de
Fick, la cual indica que la diferencia de concentracién X en un punto respecto al tiempo depende
de la segunda derivada de la variacion de concentracion respecto del espacio. Si se trabaja en una

sola dimensién, difundiéndose la humedad sobre el eje de las z, se ticne

dt dz*
donde D es la difusividad en m?/s y t = tiempo (s)

z ~ distancia (m)
X = concentracion
[.a solucion de esta ccuacion conduce a

Xz=Xs-(Xs- Xo) * Erf (z/ (2*(D))' 2y
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Xz es el valor de la concentracion del compuesto que se difunde. en el tiempo t y a la distancia z
de Ta superficie. Con la formula anterior. si Ja humedad sigue ¢l mismo patron de difusion, el
perfil de concentraciones a todo lo largo del cje z puede calcularse, para un mismo tiempo t,
sustituyendo los diferentes valores de z en la formula anterior.

El analisis es valido siempre y cuando en el fondo de la muestra, la concentracion X no
haya variado mas de un 0.05%. Si se quicre conocer cudl ¢s fa concentracion promedio en la
muestra puede efectuarse una integracion de Xz versus 7 en el intervalo 0 < z < L donde z es la
profundidad total dc la muestra analizada. dividiendo el resultado por la amplitud (L-0).

Esto se traduce a lo siguiente:

X promedio, = (1/1) * intepral ]“n Xz, dz
donde 7) = Xz = Xs -(Xs-X0)*Erf(z/2(D0)'?)

Esta integral no puede resolverse matematicamente. debido a que de la funcion Erf
solamente sc tienen datos numéricos. Por lo tanto, para resolver la integral se utiliza un
procedimiento numérico.

Un método exacto lo es el procedimiento de Simpson. Para mtegrar. segin Simpson, el
intervalo debe dividirse en N divisiones, sicndo N siempre un numero par.

Se tiene entonces:
amplitud del intervalo A = (L-0YN
L.a funcion f{z) sc calcula en los puntos zy, Zy , Za,...... 7N

donde z, - 7zot A*m param=0,1,.2 ..N

[l valor de la integral serd

limcgrul][“ flz) = (A/3)*( f{zo)+41(z)) + 2f(z) HA Rz )+ 20z b + 4z ) zn) )



Si se crea un programa en lenguaje Pascal, para cfectuar esta integracion numérica, el
numero N puede escogerse muy alto, con lo que sc conseguird una mayor exactitud en la
resolucion. Dentro del mismo programa se puede utilizar un polinomio interpolante de Newton
para calcular numéricamente la funcién Erf,

Si se conoce la humedad promedio Xprom, el tiempo t y el largo L del cilindro esta
integracion scrvird para verificar si el valor de difusividad que se tiene ¢s el correcto.

Si no se tiene dato alguno de la difusividad, se efectiia entonces una iteraciéon, donde se
supone un valor al azar de D y se calcula el valor de la integral. Si la humedad promedio
encontrada es mayor a la que se calculo, se aumenta en un margen Epsilon el valor de D hasta que
la Humedad promedio asi calculada se iguala por una diferencia minima con la humedad
promedio encontrada por otro método.  Se puede retomar Ia iteracion reduciendo el margen hasta
reducir la diferencia a un error minimo.

St se cuenta con un programa que calcula por interpolacién la funcién Erf y con otro que
cfectua una integraciéon por el método de Simpson . ambos se pueden integrar en uno solo para
que se calcule la humedad promedio esperada con un valor de D al azar.

Esta combinacion de programas puede, a su vez .conjugarse con un programa que efectie
iteraciones. Asi.ingresando el valor real de la humedad promedio en el tiempo indicado y un valor

al azar de D, este convergera hacia el valor mas aproximado de la difusividad .
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Tabla 4.2

Humedad relativa del ambiente, humedad residual y humedad de superficie
en el caramelo para las tres series.

Serie  Formula Temperatura Humedad Humedad Humedad
: coccion. relativa residual superficie
® Celsius ambicente caramelo equilibrio
A I 150 100 1.885 100
I 2.065 100
IV 2412 100
A% 2.423 100
B [ 150 75 1.885 19.26
11 2.065 © 19.33
v 2412 21.87
A% 2.423 21.94
C I 140 100 3.200 100
1l 3216 100
v 3.751 100
\Y 3.778 100

B. Coeficientes calculadgs para Ia cuatro formulaciones en las tres series.

Para toda formulacién dentro de cada una de las seriesse calculd, con base en la
diferencia de pesos, la humedad absorbida én'relacién al tiempo (véasc anexo 1).

El ob_jetivb :r‘esidia en ca]r;ular coeﬁci‘cntcs de difusionque pudieran indicarmos la
magnitud de la incorporacién de humedad en las muestras.

Primcro; sc aplico un anélisis de difusién en estado no estable, con lo que se obtuvo

¢l valor de las difusividades para cada caso.
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IV. RESULTADOS

of

A. Formulacidn y condiciones de hymedad relativa, humedad residual y humedad de

superficie en equilibro.

En el presente experimento se trabajé con cuatro formulaciones y se les identifica por
LI, IVy V. A continuacion se presenta una tabla que describe la composicion de ellas, asi

como el pcsd molecular promediocalculado.

Tabla 4.1

Composicidén y peso molecular promedio de las formulaciones

Fonnul;icién Azucm' Glucosa Aziicar Peso molecular
i AR G invertido promedio
I ' 70. 30 0 340
I 50 : 50 0 338
IV. ' 80 0 20 290
\% 50 30 20 288

Cada formulacién se cocind a determinada temperatura y se coloco en una cdmara

de humedad estable. Con base en eso se calcul6, tanto su humedad residual como de

superficie en equilibrio.

Se corrieron tres series diferentes, cuyas condiciones se detallan en el

siguiente cuadro.
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Por otra parte, se analiz la velocidad neta de transferencia de masa en el tiempo
dp/dt, la cual dividida por el gradiente (Xs-Xo), humedad de superficie menos humedad
residual, nos da el coeficiente Kx.

Se presenta a continuacién, en las tablas 4.3, 4.4 y 4.5 los resultados resumidos para
cada seric. Ya que se efectuaron tres repeticiones para cada formulacion, se presenta el
valor promedio de los coeficientes encontrados en cada una de ellas. El ctalle se puede
encontrar en el anexo 1.

Las gréficas 4.1, 4.2 y 4.3 permite una visualizacion clara del cambio de la velocidad

neta de transferencia de masa dp/dt en las series A, By C, respectivamente.
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Tabla 4.3

Resultados resumidos seric A

Formulacion tiempo Difusividad dp / dt Kx
promedio promedio dp/dt/(Xs -Xo)
s m’/s gls g/ s/ pradiente
I 185400 1.02 11.03 11.24
367320 1.35 7.46 7.61
593820 1.75 7.02 715
1137420 2.06 4.71 4.80
2003520 249 4.11 4.19
2693580 2.82 3.89 3.97
Il 189000 1.15 11.59 11.83
370800 1.60 8.47 8.65
597240 2.16 8.09 8.26
1140840 2.60 5.37 548
2006940 3.14 4.61 471
2697000 3.67 4.75 4.85
v 545400 1.32 7.58 7.76
1411500 2.11 5.06 5.18
2101560 2.67 4.73 4.85
AY 250020 1.25 10.85 11.12
1116120 2.51 6.56 6.73
1806180 3.20 545 3,59







GRAFICA 4.1
Velocidad neta de transferencia de masas dp /dten

relacion al tiempo para la serie ‘g
Datos tomados de la tabla 4.3

Formulacion |

185400 367320 593820 1137420 2003520 2693580
Tiempo

FFormulacion 11

0 :
189000 370800 597240 1140840 2006940 2697000
Tiempo

Formulacion 1V

B |
o, s
-U 4
545400 1411500 2101560
Tiempo
Formulacion V
15
< 10
5 S
0 -
250020 1116120 1806180

Tiempo

EjeY:dp/dt gramos/segundos /107
Eje X : tiempo en segundos / 10°5







Tabla 4.4

Resultados resumidos serie 13

[N]
tn

Formulacion ticmpo Difusividad dp / dt Kx
promedio promedio dp /dt/ (X, - X,)
s m?/ s /s g/ s/ gradiente

I 183780 6.72 5.12 29.77
367620 6.99 2.30 13.58

594180 7.56 1.96 11.39

1138380 6.59 0.98 5.68

2004300 597 0.71 4.11

4770900 4.77 0.39 225

7449600 3.79 0.18 1.02

8360700 3.04 0.20 .43

1T 183780 7.68 5.59 32.35
367620 7.59 231 13.40

594180 8.38 2.09 12.12

1138380 8.10 1.27 7.358

2004300 8.08 0.97 5.60

4770900 8.38 0.74 4.3

7449600 8.17 0.49 2.86

8360700 8.54 0.59 3.44

v 546480 2,66 2.60 13.66
1412400 3.90 1.58 8.11

4178400 5.26 1.04 5.33

6857700 5.38 0.62 3.19

7768800 5.45 0.56 2.89

v 251100 251100.00 4.76 24.37
1117020 1117020.00 1.93 9.87
3883020 3883020.00 1.15 5.90
6562320 6562320.00 0.75 3.84
7473420 7473420.00 0.75 3.85
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GRAFICA 42
- Velocidad neta de transferencia de masa dp /dt
en reiacion al tiempo para Ia serie “B
Datos tomados de Ia tabla 4.4

Formulacion |

183780 594180 2004300 7449600
Tiempo

Formulacién 11

il :?jll i

183780 594180 2004300 7449600
Tiempo

Formulacion 1V

3
4
T 2
5
0 : : .
546480 1412400 4178400 0857700 7768800
Tiempo
Formulacién v
6
G 4
)
0 + ]
251100 1117020 3883020 6562320 7473420

Tiempo

27






Tabla 4.5

Resultados resumidos serie ¢

Formulacion ticmpo Difusividad dp / dt Kx
promedio promedio dp/dt/(X,-Xy)
5 m’ /s els g/ s/ gradiente

[ 608160 0.71 6.82 7.05

1068720 1.71 512 5.29

1758300 2.03 3.85 3.98

2620500 2.24 3.07 317

3488100 2.46 2.98 3.08

4438260 2.71 290 3.00

5349300 299 3.05 3.15

1 862200 0.68 4.42 4.57

1729800 0.99 3.21 3.32

2679960 1.28 2.98 3.08

3591000 1.55 2.98 3.08

v 690060 0.96 5.71 5.93

1552260 1.51 4.10 4.32

2419860 1.93 3.71 3.80

3370020 2.36 3.58 3.72

4281060 2.72 3.3 3.52

A% 259800 0.45 648 6.73

1122000 1.20 4.68 4.86

1989600 1.67 3.89 4.05

2939760 2.13 374 3.89

3850800 2.55 3.66 3.80
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GRAFICA 4.3
Velocidad neta de transferencia de masa dp / dt
con relacion at tiempo para la serie " C .
Datos tomados de la serie 4.5

Formulacion [

dp/dt
N oy o

0 t t } ¢ + 1
608160 1758300 3488100 5349300
Tiempo

Formulacién Il

—i

dp/dt
(28] = (=¥

1l

0 -1 JI y T
862200 1729800 2679960 3591000
Tiempo

Formulaciéon IV

dp/dt

0 i ; Ir $ T T
690060 1552260 2419860 3370020 4281060
Tiempo

Formulacién V

259800 1122000 1989600 2939760 3850800
Tiempo

31






Es tmport ste observar que después de un largo lap o, |
horizontal . El valor sobre el cual se estabilizan s¢ tomard como ¢

diferentes formulaciones. Transformandolo a la expresion Kx, puede ¢

dirccta entre las tres scries, con lo que se obtiene un valor promedio de Kx para cad

Estos coeficientes se presentan en la tabla 4.6.

Tabla 4.6

Valor del coeficiente encontrado para cada formulacion
en la diferentes series y valor promedio.

‘ad
[ ]

as curvas tienden a dar una
I parfmetro para comparar las

fectuarse una comparacion

a formulacion.

Formulacion Serie A Seric B Serie C Promedio
| 4.08 1.06 3.07 2.74
I 4.78 3.09 3.08 3.65
1RY 5.02 3.04 3.62 3.89
V 6.16 3.84 3.85 4.62







V. DISCUSION DE RESULTADOS

El objetivo residia en calcular los coeficientes de difusion que pudicran indicamos la magnitud
de la incorporacién de humedad en las mucstras. En esta forma se tendria un parametro de
comparacidn para las diferentes formulaciones.

Primero se aplico un andlisis de difusividad en estado no estable,que parte de la segunda ley
de Fick, ya que se previo que se iban a dar las condiciones de frontera.

La primera condicion de que exista una concentracion uniforme a lo largo de la muestra, se
cumple implicitamente debido a que los cilindros se llenaban con una misma muestra de caramelo.
La segunda condicion, la supetficie esti en equilibrio con el ambientey que pudo comprobarse
visualinente, dado que la formacion de una capa acuosa en la superficie hacia notar claramente que la
concentracion en la interfase se estaba acercando a los valores calculados para el equilibrio. El dltimo
pardmetro a verificar, un largo de muestra L tal que en el fondo la concentracion no varie con el tiempo
en mds de un 0.5% en relacion al gradiente, se pudo comprobar ya que los cilindros tenian una altura
de 10 cm y segin los cilculos efectuados, el aumento de peso se explicaba por una penetracion no
mayor de 4 cm,

Se comprobo, entonces, que las condiciones de frontera se cumplian. Debido a que se estd
estudiando la difusion en estado no estable, se supone que las formulas aplicadas toman en cuenta los
cambios del gradiente de concentracion. Por lo tanto, el parametro que debié mantenerse constante es
la difusividad. Sin embargo, aplicando el analisis s¢ obtuvo un cambio con el tiempo de las

difusividades calculadas.



Esto puede explicarse porque al ganar humedad la muestra, la superficic humedificada pasa a
ser una solucion de baja viscosidad. La difusividad en esa region tiende a aumentar y cambia el perfil
de concentraciones. La capa acuosa tiende a uniformizar su concentracion al valor de equilibrio con la
superficie, por lo que la humedad no se difunde con el mismo gradiente de concentraciones.

Como se menciond anteriormente, en este trabajo se buscaba un parametro de comparacion
que marcara un valor constante en ¢l tiempo. Se analizd entonces la velocidad neta de transferencia de
masa cn ¢l tiempo (dp/dt).

Los valores de dp/dt muestran altos coeficientes en el inicio de la operacién, Estos van
decreciendo y se estabilizan después de un lapso. Al mantener un patron constante de absorcion, las
curvas se¢ separan dejando ver en qué mucstras se da una mayor absorcion,

Puede observarse que la tendencia es siempre la misma en las tres series corridas.

_ Formulacion Peso Molecular Ky
Mayor absorcion A% 288 462
IV 290 3.88
I 338 3.65
Menor absorcion | 340 2.63

Se puede notar una relacion inversa entre peso molecular y absorcion. Asi, cuando se mezclan
compuestos de bajo peso molecular se promueve la absorcion de humedad. Por esta razon el efecto es
mas acentuado con el aziicar invertido (P.M. 180) que con el jarabe de maiz hidrolizado (P.M 334), sin
que esto signifique que este iilltimo no contribuya a una mayor higroscopicidad.

En lo que respecta valor absoluto de dp/dt, este es mayor en las muestras de la seric A y C

(muestras corridas con LR 1 00%) que de la seric B (H.R al 75%).  Sin embargo. si éste se divide



por ¢l gradiente (Xs - Xo) ( diferencia entre la humedad de superficie en equilibrio v la humedad
residual del dulee duro), se encuentran cocficientes de magnitud similar.  Esto permite explicar Ia
forma de penctracion de la humedad.

Si la transferencia depende del gradiente general, esto significa que la region humedecida tiene una
concentracion uniforme en equilibrio con el ambiente. 1a transferencia esti controlada por la velocidad
de absorcion desde la superficie humedecida hacia el caramelo duro. donde se da un gradiente
constante ( Xs - Xo ).

Lo anterior supone una velocidad de transferencia superior desde el ambiente hacia la
superficic, lo que se puede deducir de las grificas.  Se observa que al principio, la velocidad de
absorcion cs sumamente alta y esto es porque, al inicio. aunque la humedad avanza lentamente hacia el
caramclo, cn la superficie sc estd ganando rapidamente humedad para formar la capa acuosa. Cuando
csta ya se ha fonmado, el proceso de absorcion solo estard controlado por la fase del caramelo duro,

Entender Ia humedificacion del dulce es importante. ya que es muy sabido que un dulce
comienza a deteriorarse desde el inomento que le penetra humedad.

Sc dan dos tipos de envejecimiento: uno acompaiiado de recristalizacion y otro de pegajosidad.  En
el experimento llevado a cabo, la recristalizacion se dio en los dulces de las formulaciones 1y IV. En
el dulce del tipo 11 no se dio recristalizacion. Como la 11 tenia menor coeficiente de absorcion que la
IV, pero mayor que la 1, se puede pensar que la recristalizacion no es un fendmeno que se da en un
rango detenminado de higroscopicidad.  En algunos casos. la recristalizacion se da después de la
abso;ci('m de humedad. no importando si ésta es tapida o lenta, mientras que en otros la absorcion
continuara sin recristalizacion.

Esta depende entonces, principalmente, de la relacion de sacarosa hacia 1os otros sacaridos, ya que
unicamente se dio en formulaciones con mas de 70% de azicar. La explicacion reside en que estas

ultimas se encuentran en estado de liquido sobresaturado y sobreentiiado. Al disolverse el caramelo
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Gltimas se encuentran en estado de liquido sobresaturado y sobreenfriado. Al disolverse el caramelo
en una baja cantidad de agua, se reduce la viscosidad. [n cste medio las moléculas se movilizan con
menos problema y se forman los cristales de sacarosa. Por otra parte. cn las formulaciones de alto
contenido de jarabe, donde normalmente recristalizaria la sacarosa, ésta se encuentra suspendida entre
otros sacaridos, y no logra recristalizar.  El caramelo duro en estos casos se comporta siempre como
un liquido, no importando a qué humedad residual se encuentre.

Un caramelo deseable es el que no recristaliza y no muestra pegajosidad. Para que no recristalice es
necesario aumentarle el nivel de jarabe. Pero, segin los resultados obtenidos, no importando qué tipo
de jarabe se emplec, la higroscopicidad aumentara. A la vez, si se quiere disminuir la higroscopicidad,
se debe reducir el contenido de jarabe, pero se arriesga una precipitada recristalizacion.

Bajo los dos criterios expuestos, el caramelo debe contener la mas baja cantidad posible de agentes
como ¢l aziicar invertido o el almidén hidrolizado para evitar una alta lngroscopicidad. EI limite se fija
en cl punto donde se comienza a dar la recristalizacion.  En esta forma. se tolera cierto grado de
higroscopicidad para evitar recristalizaciones posteriores que provoquen pérdida de cuerpo en el dulce
duro.

En dulces que siempre van a estar expuestos al ambiente, como las paletas que siempre tienen
contacto al ambiente por la region del palillo, es indispensable encontrar el punto de equilibrio
anterionmente mencionado.

En otro tipo de productos, como caramelos entorchados o empacados herméticamente, con
materiales de alta barrera a la humedad , el efecto de la higroscopicidad puede ser mejor controlado.
Por lo tanto, el punto de formulacion podra fijarse con un alto nivel de jarabe. por encima de la region
de recristalizacion.

Respecto de esto habra de realizarse un anslisis de costo. En regiones azucareras el precio en base

solida del jarabe de maiz puede ser much - nds alto que el del azicar de cafia, por lo tanto el interés
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estard en utilizar un maximo de esta Gltima.  Fl inverso podra darse en algunos lugares donde con
cmpaques de alta barrera se podra producir dulees con alta concentracion de jarabe de maiz.

Si el costo del azicar invertido es muy favorable, este podra emplearse con la desventaja que, para
crear un dulee que no recristalice, se tendré que usar una concentracion mayor del 20%. Esto equivale
a producir un dulce altamente higroscopico. En este caso. ain a un costo mayor, resulta recomendable
combinar ambos jarabes. Esto debido a que cs mejor utilizar cierto porcentaje de jarabe de maiz en la
medida que povocard menos absorcion que Ia adicion de un mismo porcentaje de azicar invertido.
Dicho de otra forma, para evitar recristalizacion en una formula de 20% de azicar invertido habrg que
agregar mas jarabe. Esto hara que el dulce absorba mayor humedad pero en menor grado si se le
aplica jarabe de maiz hidrolizado.

Debe recordarse que de la hidrolisis del almidon se pucde obtener jarabes de bajo grado de
conversion, es decir que pocas cadenas se hidrolizan completamente, con lo que se obtiene una bajo
cquivalente de dextrosa, muchas dextrinas y un alto peso molecular promedio. Al fabricante de
caramelo duro le conviene adquirir estos grados de jarabe de maiz. Istos contribuyen a producir un
dulce mejor estabilizado, tanto en la absorcion de humedad como en ¢l control de recristalizacion,
debido a las dextrinas que contienen.

De lo anterior no se obtuvieron mediciones, pero de la observacion de las muestras corridas se
puede diferenciar el tipo de recristalizacion dado en los dulces que conlenian azi’xcar invertido y en los
que contenian jarabe de maiz.  En los primeros, la recristalizacion se da en forma de cristales
pequeiios. separados unos de otros.  Esto provoca en el consumidor una notable sensacién de
azucaramicnto. Cuando se emplea jarabe de maiz, Ta recristalizacion se da por grupos de cristales
adhenidos unos a otros. lo que en el dulce se observa como una capa superficial suave adherida al dulee

duro, que no provoca la misma sensacion en el consumidor,







VL CONCLUSIONES

A.- El méodo mis efectivo para obtener un parametro de comparacion entre las diferentes

formulaciones es ¢l de medicion de coeficientes de transferencia de masa,

B.- Con base en estos se determing que la absorcion de humedad guarda una relacion inversa con cl

peso molecular promedio de las formulaciones.

C.- Enlo que concierne a absorcion de humedad la mejor opcion para la formulacion lo constituyen
los jarabes de maiz de bajo grado de conversion, seguido de los de alta conversion y por altimo los de

azucar invertido.

D.- Larecristalizacion no depende de la velocidad de absorcion de humedad.

I-.- Lamica opcion para evitar la recristalizacion es aumentar ¢l porcentaje de jarabes de azicar
invertido o de almidon de maiz hidrolizado. lo que provoca un incremento de higroscopicidad cuando

se emplea azucar invertido o glucosa D.I 44.

F- Eltipo de recristalizacion serd mas pronunciado en las formulaciones de azicar invertida, donde
la pérdida de cuerpo del dulce duro serd mas notable, debido a la separacion de los cristales. El Gltimo
efecto no se observa en las formulaciones que contienen jarabe de maiz, ya que los cristales formados

ticnden pegarse unos con otros,







VIL RECOMENDACIONES

I.- Debido a que las materias primas mas comunes en Guatemala son los jarabes de azicar invertido
y de maiz hidrolizado D.E 44 | la concentracién de estos deberd limitarse para que logren un efecto

recristalizante y no provoquen una mayor higroscopicidad.

2.- Segin sc observ, un mayor peso molecular promedio en la formulacion tiende a tener un menor
coeficiente de humidificacién. Es conveniente entonces efectuar nuevas pruebas de formulaciéon con

Jarabes de maiz de bajo grado de conversion ( glucosas de bajo D.E).

3- Si la cleccion es utilizar una mayor cantidad de aziicar y azicar invertido, para evitar
recristalizaciones, debera tolerarse una alta higroscopicidad. Una opcién constituye sustituir una parte
del azicar invertido por jarabe de maiz y en esta forma reducir la higroscopicidad. y ayudar a una

recristalizacion menos pronunciada.

4.-  Lahumidificacion depende del gradicnte de concentracion de la superficie del caramelo hacia la
masa principal. Si se pueden crear sistemas de empaque de alta barrera a la humedad. la consideracion
mds importante scré evitar la recristalizacion. Ya que puede asi aumentarse la concentracion de jarabes

sin artiesgar que el dulee adquicra pegajosidad por humidificacion,
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ANEXO 1

DATOS BRUTOS DE:  Formulacion
Pesos
Tiempos

CALCULOS: Concentracion expresada en porcentaje de pesos de aziicar, glucosa y aziicar

invertido.

Peso molecular promedio (P. mol pro)

Humedad residual (Xo)

Humedad de superficie en equilibrio (Xs)

Gradiente (Xs-Xo)

Humedad en ¢l tiempo para cada repeticion (X)
dp/dt para cada repeticion

Difusividad para cada repeticion

TOTAL: 12 paginas
4 formulaciones ( LILIVy V)

3 series (ALByC)







ANEXO 2

PROGRAMA EN PASCAL

FUNCTION POLINOMIO: Calcula, por medio de un polinomio
interpolante de Newton, la funcion Erf,

PROCEDURE INTEGRACION: Calcula, por el método de Simpson, el vafor
de la integral en ¢l rango especificado de Ia funcion fiz).

PROGRAMA PRINCIPAL: Alimentandose de datos como

- Largo del cilindro L

- Humedad residual Xo

- Humedad superficie Xs

- Humedad calculada en el tiempo X

calcula, por iteracion, la difusividad de la muestra empleando una
integracion

Xprom= I/L integracién 1it,z)

la cual utiliza la funcion FUNCTION POLINOMIO y el procedimiento
PROCEDURE INTEGRACION.
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