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1. Resumen

Un alimento nunca se considera aislado pues siehmpyealgo que lo rodea,
como el aire o un liquido de cobertura. La relacdimento-entorno es lo que hace
precisamente que consideremos a un alimento comgisiama mismo que no
permanece fijo sino que va cambiando con el tierppes el alimento evoluciona con
el ambiente que tiene alrededor. Como el compomeat@ritario de los alimentos es el
agua, habra una transferencia de este compuestdimieinto al entorno o viceversa,
pudiendo afectar a la seguridad del mismo, la éstath, la calidad y las propiedades
fisicas.

El agua de los alimentos es la principal respoesad la mayoria de las
reacciones gue ocurren durante el almacenamienfwsdaismos (reacciones quimicas
y bioquimicas, oxidacion de lipidos, degradaciomireatica, reaccion de Maillard,
proliferacion microbiana,...) y que deteriora tantig propiedades organolépticas como
su valor nutritivo y, en definitiva, la calidad deloducto. Por ello, desde la antigtiedad
se ha utilizado la deshidratacibn como método plmginar este agua y, de esta forma,
poder aumentar el periodo de conservacion de loseatos. Durante las ultimas
décadas, el proceso d&ecado por Atomizacion Spray Dryingha sido objeto de
intensas investigaciones, que han dado como rdsufterdernos equipos que cumplen
con los requerimientos de producir un polvo condasacteristicas deseadas por los
consumidores, echo que ha convertido a esta té@mcano de los métodos mas
utilizados industrialmente para la deshidrataciémod alimentos.

Durante el secado por atomizacion, la disoluciorsugpension a secar se
pulveriza (atomiza) en pequefias gotas en el senondemasa de aire caliente. El
contacto gota-aire produce la vaporizacion del agles solidos se obtienen en forma
de particulas secas (polvo).

Se trata de una operacion bastante compleja y, asjeiebe tenerse en cuenta
gue no todos los productos se secan con la misoilaéal. Algunos tienden a formar
aglomerados y/o adherirse sobre la superficie sledoipos de forma indeseada, lo cual
es funcion de lo que se conoce coowmportamiento pegajosque presentan los
productos amorfos.

Este comportamiento pegajoso de los productos asagfie comentabamos
anteriormente puede relacionarse directamente o@npuopiedad fisica del mismo
denominadaemperatura de transicion vitredy. La transicion vitrea de los alimentos
es el fendmeno observado cuando un solido en estadwm, altamente viscoso, es
calentado hasta que se comporta como un liquidenétiddo o sobresaturado
(gomoso), cuya viscosidad disminuira drasticament@edida que se incrementa la
temperatura, en el caso de alimentos de bajo pekrutar. La temperatura a la que se
produce este cambio de estado vitreo-gomoso sntentdna temperatura de transicion
vitrea, Tg. Cuanto menor sea [8; de un producto, menor sera su comportamiento
pegajoso.

Segun la informacién publicada en la bibliografientifica, la composicion de
un producto influye de manera muy importante eremaperatura de transicion vitrea o
en el comportamiento pegajoso del mismo. De forer@eml, aquellos productos que
posean una mayor cantidad de carbohidratos (funataineente azlucares simples como
los monosacaridos y los disacaridos) y de grasgme¢@mimente si se encuentran en
forma libre), suelen presentar menores valore3 denientras que los productos que
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contienen una mayor cantidad de proteinas posderesalely mas elevados. Aunque,
sin lugar a dudas, el factor que presenta una maffoencia sobre el valor de Tg es

la humedad, de tal forma que cuanto mayor sea recmlo de ésta que posee el
producto, menor sera el valor deTigdel mismo. La contribucion de cada componente
al comportamiento pegajoso de la mezcla esta oglada con su higroscopicidad, su
termoplasticidad y con la reduccién de la viscasidel concentrado a secar.

La determinacion de la temperatura de transiciérea,iTyg, de un determinado
producto puede realizarse bien de forma experirheriigen de forma tedrica.

La determinacion de forma experimental puede IBvaa cabo mediante
diferentes técnicas: la dilatometria, el analigsisnico mecanodindmico (DMTA), el
analisis mecanotérmico (TMA), el analisis téermidemrncial (DTA), la calorimetria de
barrido diferencial (DSC), el analisis por espesttapia dieléctrica (DEA) y el analisis
mecanodinamico (DMA), entre otras. Todas ellagzaiil como principio de la medida
el cambio en una propiedad especifica que ocurrantki la transicién, ya sea un
cambio en el volumen, en la entalpia, en la capdcahlorifica o en las propiedades
mecanicas y dieléctricas.

Para la prediccion o la estimacion de forma teddeala temperatura de
transicion vitrea de una mezcla también existetinths relaciones empiricas. De todas
ellas, quizas las dos mas conocidas y utilizadas & ecuacion de Gordon y Taylor
(1952) y la ecuacién de Couchman y Karasz (1978)b#@s expresiones permiten el
calculo de la temperatura de transicion vitrea @zatas amorfas conocidas algunas
propiedades de sus componentes puros.

Continuamos nuestro trabajo analizando la impoidaiiel comportamiento
pegajoso y, por tanto, de la temperatura de tr@msicitrea, Ty, en la operacion de
secado y en la manipulacion de algunos productosatarios secos, puesto que esta
propiedad es la responsable de los problemas t&;nézonémicos y de seguridad
alimentaria que frecuentemente se presentan entipstale industria que utiliza el
secado por atomizacion para deshidratar sus pr&luckegados a este punto y para
intentar paliar, en la medida de lo posible, toet®s problemas, se plantearon algunas
posibles soluciones o alternativas de operacidesitia primera medida que se ofrecio
fue la de modificar la receta de las distintas fdlem alimentarias afiadiendo, por
ejemplo, compuestos con un elevado valor ddylaLa segunda alternativa que se
propuso fue la de plantear algunas modificacionesele disefio de la operacion
afiadiendo equipos de post-secado como un lectthzthgio vibrante de flujo puntual
(“Plug-Flow”) o un lecho fluido estatico de retromstado (“Back-Mix”) que permitan
trabajar a temperaturas y humedades de particulareg sin poner en compromiso la
humedad minima a la que legalmente se debe de kegh propio rendimiento del
proceso. En tercer y ultimo lugar, se planted lmate=gia de optimizar mediante la
recirculacion de los finos a la torre el procesoadgomeracion de las particulas,
indispensable para obtener un producto con unasteaisticas adecuadas pero critico
por los problemas que puede causar si se producenda descontrolada.

Finalmente, mediante un tratamiento estadisticor@auso un modelo empirico
gue nos permitia estimar o predecir el valor detaperatura de transicion vitrea de un
determinado producto antes de su propia fabricacpartir de los datos de su
composiciéon y de su humedad media de salida. Cemdgi previamente esta
temperatura, se pueden fijar las condiciones deaoji® adecuadas de tal forma que se
eviten o minimicen esos problemas de pegado dguesya se ha hablado y que tantas
pérdidas y quebraderos de cabeza origina a latmalaimentaria.
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2. Introduccioén

2.1. Importancia de los alimentos deshidratados

El agua es el principal componente de los alimemtpsdandoles a mantener su
frescura, su sabor, su textura y su color (Mari.eR006). Sin embargo, para los seres
humanos el agua no se considera como nutrientéopges no tiene valor energético y
no sufre cambios quimicos durante su utilizaciétabn@ica. No obstante, si que posee
otras funciones importantes relacionadas con saci@dgd para disolver, suspender y/o
transportar otras sustancias a traves del cuerpo.

Ademas de conocer el contenido de agua o humedadndealimento, es
imprescindible conocer si ésta esta disponible maéegstas reacciones bioquimicas,
enzimaticas o microbianas, o bien interactuando awas solutos presentes en el
alimento como son las proteinas, los carbohidrédsdjpidos y las vitaminas (Marin et
al., 2006), puesto que todo ello puede influir sobk valor nutritivo o deteriorar la
calidad de los mismos. Por tanto, podriamos coreidd agua como el factor mas
determinante en la conservacion de los alimentos.

Con objeto de poder abastecer sus necesidades; Bumano ha aprendido a
desarrollar técnicas que permitan la conservac®algunos alimentos. Estas técnicas
se empezaron a aplicar desde la prehistoria. Cpasal del tiempo se fueron dando a
conocer distintos métodos para lograr mantenepragiedades de los alimentos. Una
de las primeras técnicas que practicaba el homiarecando almacenaba carne en
cuevas de hielo, conservaba los alimentos en lsgaeos y oscuros, los envolvia en
sustancias protectoras como el azucar para logresecvar frutas y vegetales, vinagre
para legumbres y frutos, grasa, aceite, arcill@],rhielo,... y se conocian los procesos
para hacer ahumados y salazones.

La deshidratacion a través de la historia es unaggcnicas mas ampliamente
utilizadas para la conservacion de los alimentas.e¥ la era paleolitica, hace unos
400000 afios, se secaban al sol alimentos tales fratas, granos, vegetales, carnes y
pescados, aprendiendo mediante ensayos y err@es cpnseguir una posibilidad de
subsistencia en épocas de escasez de alimentag)lcmecesarios sino que también
nutritivos. Esta técnica de conservacion trata msgyvar la calidad de los alimentos
bajando la actividad de agua,) mediante la disminucion del contenido de humedad,
evitando asi el deterioro y contaminacion micraigaia de los mismos durante el
almacenamiento. Para ello se pueden utilizar vamgtodos de deshidratacion o
combinacion de los mismos, tales como el secadw,®laire caliente, las microondas,
la liofilizacion, la atomizacién o la deshidratatiosmotica, entre otros. No obstante,
para obtener alimentos deshidratados de buenaadaid imprescindible estudiar en
detalle tanto los fenbmenos de transferencia dermay energia involucrados en el
proceso, como los cambios producidos a nivel estraic (porosidad, firmeza,
encogimiento, densidad,...) y las reacciones bioqémique se llevan a cabo en el
momento del proceso (oxidacidén, enzimaticas, nanexticas, desnaturalizacion,...)
(Marin et al., 2006).

Desde el punto de vista comercial, una ventaja rtapte de utilizar esta técnica
es que al convertir un alimento fresco en uno deatédo se afiade valor agregado a la
materia prima utilizada. Ademas, se reducen lososode transporte, distribucion y
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almacenaje debido a la reduccion de peso y de wiluel producto fresco (Marin et
al., 2006).

Hoy en dia, muchos alimentos deshidratados sireenade para el desarrollo y
la formulacion de nuevos productos, ya que al sentes de proteinas, vitaminas,
minerales, fibras dietéticas y antioxidantes, sonsmerados como componentes o
ingredientes de los alimentos funcionales debida &cil incorporacion en productos
lacteos (leches, postres, yogures, helados), gsllpasteles, sopas instantaneas y platos
preparados (Marin et al., 2006).

Aunque actualmente podemos deshidratar alimentdedietipo (por ejemplo,
hoy en dia se pueden obtener desde sopas ins@amthasta frutas liofilizadas), cabe
destacar la obtencion de productos de base lacteleante el proceso deecado por
Atomizaciono Spray Drying La leche en polvo (entera, semidesnatada, dekpata
fermentada, maternizada,...) constituye practicamenteommodityde la industria
alimentaria debido a su composicibn y contenido vitaminas y aminoacidos
esenciales, lo que la convierte en un alimentdeledo valor biolégico.

Se ha reconocido siempre que el mejor alimento Ipelbés menores de 6 meses
es la leche materna, debido a su composicion yenad de varias vitaminas y
aminoacidos esenciales. No obstante, en algunasonea no existe la disponibilidad
de este alimento (por ejemplo, por problemas degiake en el neonato que requieren
del alimento de éste con formulaciones especidhks)ello, muchos bebés se alimentan
de leche normal de vaca con la adicion de aguaigeaf\Westergaard, 2004).

Con respecto a la conservabilidad, el volumen gdmodidad del producto,
compafias multinacionales han desarrollado alinsemtiantiles en polvo de distintas
composiciones para ser disueltos en agua antesadeén un esfuerzo de imitar la leche
materna. Los alimentos infantiles han ganado umgptacion cada dia mas extensa
durante los dltimos afios, incluso formulacioneseeispes para bebés hiperalérgicos
(Westergaard, 2004).

La composicion de la leche materna y de vaca e® cigue:

Tabla 1. Composicion de la leche materna y de y&estergaard, 2004)

Leche materna, g/L Leche de vaca, g/L

Caseina 6.0 27.8
Lactoalbumina 9.0 4.7
Proteinas totales 15.0 32.5
Grasa 41.0 37.5
Carbohidratos 69.0 48.5
Sales minerales 2.0 8.0
Soélidos totales 127.0 126.5
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La tabla muestra claramente que no es suficieridiméigua y azucar a la leche
entera de vaca. En la elaboracibn moderna de dlmanfantiles en polvo, cada
componente de la leche entera de vaca es estamtapara estar o mas cerca posible a
la composicion de la leche materna (Westergaafi$})2@ara bebés de mas de 9 meses,
la leche de vaca también se puede utilizar par@ofdaulacion de alimentos de
continuacion e incluso, en ocasiones, se le ah&ué&dn para obtener papillas
(Westergaard, 2004).

Debido al alto valor nutritivo de la leche, tambgm utiliza ésta (generalmente
de origen vacuno) como alimento en la edad adD#ehecho, una base lactea supone la
matriz ideal para aportar compuestos funcionaldésrpular alimentos especiales de
alto valor afladido. También son interesantes gptrosluctos derivados de la leche
como las proteinas del suero, el queso en polvd gaeao con leche instantaneo
(Westergaard, 2004).
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2.2. El secado por atomizacion

El proceso dé&ecado por Atomizaciém Spray Dryinges la transformacion de
una materia en forma liquida en forma seca atord@anen un medio de secado
caliente. Se realiza en una sola operacion contirauanateria puede tener la forma de
una solucién, una suspension o una pasta. El pimdeco es un polvo que esta
compuesto de particulas o aglomerados, dependieddode las propiedades fisicas y
guimicas del producto de entrada y del disefio yamp@n del secador.

Una instalacion convencional de secado por atondmaconsta de los
componentes principales siguientes:

Figura 1. Planta de secado por atomizacion (Westard, 2004)

VAN
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e Camara de secado (1)

* Sistema de aire caliente y distribucion del aije (2

* Sistema de alimentacion (3)

* Atomizador (4)

e Sistema de separacion de polvo (5)

e Transportador neumatico y sistema de enfriamiesjto (
* Lecho fluido de post-secado/enfriamiento (7)

e Instrumentacion y automatizacion (8)

El principio de la operacion se basa en la pulaeitn de la materia liquida en
forma de pequefas gotas en un medio de secadateatie forma que la evaporacion
de la humedad de estas gotas se produce de fosnanstantanea, dando lugar al
producto final en polvo. La operacion de un secadarencional es la siguiente:

El concentrado es bombeado desde el tanque dengdionen de producto al
dispositivo atomizador colocado en el dispersoride sobre la camara de secado. El
aire de secado es aspirado de la atmésfera a tdevém filtro por un ventilador,
pasando luego al dispersor a través del calentddorire. Las gotas atomizadas
encuentran el aire caliente y la evaporacion tiegar al mismo tiempo que se enfria el
aire. A continuaciéon del secado en la camara, lgomparte del producto seco cae al
fondo de la misma y pasa a un sistema de transpeamatico y de enfriamiento. Los
finos, es decir, las particulas con un didmetraupgq, son arrastrados por el aire. La
cantidad de finos que se arrastra suele estar emdipia entre un 10 y un 30 % a la
salida de la camara, y por eso es necesario pon@azeconomicas, pero también a
causa de los problemas ambientales, limpiar eldgreecado separando las particulas
del polvo. Por tanto, habitualmente se hace padsareca través de varios ciclones para
conseguir esta separacion. Los finos abandonaricléincpor la base mediante un
dispositivo de cierre y entran asimismo en el sist@eumatico. El aire de salida sale a
la atmdésfera por medio del ventilador de aspiraci@s dos fracciones de polvo son
recogidas en el sistema neumatico de transpondriamiento y luego pasadas a traves
de un ciclon para separaciéon y ensacado. La insmtanion comprende la medida de la
temperatura del aire de entrada y salida, asi ceimagontrol automatico de la
temperatura de entrada mediante la variacion gedsion del vapor o la cantidad de
fuel o aire al calentador, y el control automatieola temperatura de salida mediante la
variacion de la cantidad de alimentacion bombe&despositivo atomizador.

Para mejorar la economia del secado, éste se pliadie en dos o mas etapas.
La primera etapa se realiza en una cadmara de squadatomizacion, donde se
transforma el liquido en particulas secas y se araapa mayoria del agua. La
evaporacion de humedad de una particula sera rfiés ginecesitara mas tiempo a
medida que el contenido de humedad residual seaaat0 %.

El secado siguiente se realiza en un lecho fluidotecnologia del secado por
lecho fluido ha resultado ser muy ventajosa, yaejuempo de residencia en el lecho
fluido resulta tan largo que la humedad del cenola particula puede llegar a la
superficie donde tiene lugar la evaporacion. Bideftuido puede también puede ser del
tipo vibrante. Al mismo tiempo, el lecho fluido eée un medio muy eficiente y suave
para enfriar productos con grasa o bien aglomer@ilestergaard, 2004).
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2.3. Propiedades de los alimentos en polvo que
determinan su calidad

Cuando se producen alimentos en polvo para usorc@hes necesario cumplir
con ciertas normas, tanto bacterioldgicas, commigak y fisicas. Evidentemente, la
calidad del producto final dependera de la calidada materia prima de partida. Es
imprescindible, por lo tanto, para una produccemable contar con una materia prima
de primera clase y poder analizar tanto la magemaa como el producto en polvo para
averiguar si cumple con los requerimientos, estads frecuentemente por las
autoridades oficiales para la exportacién o bieactikmente por el gobierno. Algunas
de las caracteristicas mas importantes se citantmaoacion (Westergaard, 2004):

2.3.1. Humedad

Cualquier alimento en polvo debe cumplir con unam@o en cuanto a la
humedad residual maxima que puede contener. Puwdnhr haturalmente variaciones
de un pais a otro o en funcion del producto entdirede que se trate.

El contenido de humedad de un alimento se puedeesxpcomo humedad
absoluta X) [1], como humedad relativa,(relacion de la presion parcial del disolvente
y la presién de vapor de saturacion del disolventa temperatura de la camara de
secado) [2] o, simplemente, como actividad de dgwacantidad de agua disponible
para el crecimiento de los microorganismos). La déulex absoluta y la humedad
relativa estan relacionadas [3] mediante la isctedm adsorcion caracteristica de cada
producto, como se muestra en la figura 2 (Lockema999).

X = kg de disolvente

[1]

kg de soluto
— pdisolvente
$=—"" [2]
pdisolveme(T )
X = f(g) [3]
Figura 2. Isoterma de adsorcidn del sistema algedgna (Lockemann, 1999)
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El contenido de humedad influye en la conservadulidlel polvo. Una alta
humedad (alta actividad de agua,) reducird dicha conservabilidad, ya que las
proteinas se desnaturalizaran y la lactosa, estadaamorfo, cristalizara provocando
un aumento de la grasa libre en la leche entergodro y, por consiguiente, una
oxidacion de la grasa. La reaccion de Malillard, gsi@ina reaccion entre el grupo NH
en el aminoacido de lisina y lactosa, se vuelve prasunciada y el polvo puede
incluso volverse marrén y llegar a formar grumos teaccion de Maillard es
directamente proporcional al tiempo de almacerajeéemperatura y el contenido de
humedad residual. La humedad puede ser controladéa gemperatura de salida del
secador o aumentando la cantidad de calor en ebAluidizador. La adsorcion de
humedad debe evitarse, y se recomienda una destaondecdel aire de enfriamiento
en zonas humedas (Westergaard, 2004).

La humedad se determina mediante un equipo de dedie humedad relativa
por infrarrojos (Mettler Toledo HR83 Halogen) en &ue se introducen
aproximadamente 2.5 g de muestra.

2.3.2. Densidad

La densidad de un polvo constituye una propiedashd@uica, comercial y
funcionalmente importante. Al transportar el polaogas distancias, es naturalmente
muy importante para los fabricantes obtener ursaddnsidad para reducir el volumen
transportado. Una alta densidad ahorra tambiénrialatke envasado y se reduce la
capacidad de almacenaje.

Para algunos productos en polvo se requiere una tepsidad, obtenida
mediante aglomeracién, por razones o6pticas, o dabids requisitos en la produccion
de productos instantaneos.

La densidad de un alimento en polvo es una progietday compleja, siendo el
resultado de otras varias propiedades. Sin emblrg@rincipales factores que deciden
la densidad son:

* Densidad de las particulas, dada por:
o Densidad de solidos, una funcion de la composidamproducto.
o Contenido de aire ocluido en las particulas.

« Cantidad de aire intersticial, es decir, aire enies particulas
(aglomeracion).

e  Fluidez.

La densidad se determina mediante la obtenciépeks de una muestra en el
interior de un cilindro estandarizado de 100 mL. Bnfigura 3 se muestra el
procedimiento para la medicion de la densidad.
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Figura 3. Determinacion de la densidad especifiebpblvo (Westergaard, 2004)

.

100 ml

Peso del cilindro vacio

Densidad suelta

Golpeado

Densidad golpeada

Generalmente, el valor de la densidad determinagloeste modo puede
expresarse como “densidad suelta”, si el cilindoose golpea, o como “densidad
golpeada”, si se golpea el cilindro con la mueptaea provocar el movimiento de las
particulas y la eliminacion de aire intersticiah Intensidad del golpeo naturalmente
influira en el valor. En este caso solamente seeroéhd la densidad suelta
(Westergaard, 2004).

2.3.3. Solubilidad

Es evidente que los alimentos en polvo tienen quesslubles en agua. Sin
embargo, no todos los componentes de un polvo@ablss al reconstituirse en agua.
Con los secadores modernos la cantidad es muy pagye se aproxima a una
solubilidad del 100 %. No obstante, todavia se yred polvos de baja solubilidad, y
cualquier secador manejado incorrectamente puedéu@r asi un polvo de baja
solubilidad.
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Las causas de un alto indice de insolubilidad éxsrdbaja solubilidad) en un
polvo pueden ser muchas. Normalmente se debe dnaaseesnaturalizadas o
combinaciones muy complejas de proteinas de caseéra y lactosa, cuya quimica no
es totalmente conocida (Westergaard, 2004).

2.3.4. Humectabilidad

La humectabilidad de un polvo refleja su capacidadabsorber agua a una
determinada temperatura. Este método de analisisisae solamente para polvo
instantaneo. Es evidente que la humectabilidad rdepede la superficie de los
aglomerados o de las particulas: ¢ Repeleran elaguabsorberan tan rapidamente que
se formara una pelicula a través de la cual el agyaueda penetrar? Esta propiedad es
importante ya que tras una humectacién de lascplasi se facilita la dispersion del
polvo en agua (Westergaard, 2004).

2.3.5. Dispersibilidad

Otra propiedad importante del polvo instantanela empacidad de dispersar en
agua con una agitacion suave. Esto significa qpeleb debe reducirse a aglomerados
los cuales, a su vez, se reduciran a particulesapias sueltas.

Para obtener una buena dispersibilidad de un pEsveecesario que el polvo sea
humectable y que la aglomeracion sea Optima, és decdeben existir particulas finas
de polvo (Westergaard, 2004).

2.3.6. Aglomeracion

La aglomeracion quiere decir que las particulasup@as se adhieren entre si
formando un polvo que se compone de mayores comrgémlus/aglomerados, factor
esencial para una facil reconstitucion en agua.

Durante el proceso de secado por atomizacion etivbjes producir particulas
con una gran relacion superficie/masa, esto edcpkas pequefas.

Sin embargo, resulta dificil reconstituir en agua polvo compuesto de
particulas pequefias y se necesita un mezcladessinigsra obtener la dispersion del
polvo antes de disolverse totalmente. Grandescpéati exhiben una mejor dispersion,
pero la solubilidad es afectada negativamente teieproceso de secado.

Mediante la aglomeracién se obtiene una buena rdigpe asi como una
disolucién completa (Westergaard, 2004).
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2.3.7. Higroscopicidad y propiedades apelmazantes

La higroscopicidad, es decir, la capacidad de &dlesdrumedad de los alimentos
en polvo, es determinada por el grado de cris@brade la lactosa. Pero las sales e
incluso las proteinas absorben agua también, auagueEntidad limitada comparado
con la lactosa.

Las propiedades apelmazantes del suero en polvalsomas importantes, ya
que expresan la tendencia de formar grumos durtssesacos durante el almacenaje.

No existe una relacion directa entre la higrosddpit y la propiedad
apelmazante, ya que una cristalizacion rica enosés suficiente para prevenir un
apelmazamiento. Por eso es importante que losalesstsean pequefos, y que se
distribuyan uniformemente en todas las particuapavo. Debido a la absorcion de
agua en un polvo no cristalizado o mal cristalizdaaristalizacion de la lactosa amorfa
restante empezara principalmente en la superfeciesicristales ya existentes. El grado
de cristalizacién depende, por lo tanto, de laadist entre los cristales. Después del
proceso de cristalizacion la presion de la humedigdpolvo resulta mas alta que
aquella del aire alrededor, de modo que la absord® humedad es seguida de una
desorcion de humedad. El polvo pegajoso formadarderel aumento de la humedad
se convertird en grumos duros durante la cristabpa(\Westergaard, 2004).
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2.4. Problemas asociados al secado por atomizacion

El proceso de secado por atomizacion es bastaniplejp ya que, entre otras
cosas, se requiere del funcionamiento en contirgjond solo una, sino de varias
unidades, con el objetivo de obtener un produc® cumpla con los estandares de
calidad deseados.

Uno de los problemas que mas frecuentemente se greslentar en este tipo de
procesos es el apelmazamiento o aglomeracion escaf particulas de polvo
individuales (problema que puede aparecer inclus@nde el almacenamiento del
producto) y/o la adherencia de polvo a las parddds camara o los componentes del
equipo (los ciclones, por ejemplo). Esto, en ultikomino, provocaria problemas
operacionales al impedir el flujo de materia, lalcaulminaria con la parada del
proceso, dando lugar a importantes pérdidas ecaadny a riesgos significativos de
contaminacion microbiol6gica del producto.

La capacidad de un polvo para formar estos aglaiosray depdsitos se
denomina comuUnmenteomportamiento pegajossiendo éste mas pronunciado en
materiales termoplasticos, generalmente con ciematenido en carbohidratos
altamente higroscoépicos y amorfos (lactosa, pangje). Por tanto, el hecho de que un
producto en forma de polvo sea mas 0 menos pegdggsende fundamentalmente de
su composicion (Silalai and Roos, 2010). No obstaah ciertas ocasiones, algunos
productos que aparentemente no se comportan cog@opes, bajo determinadas
condiciones de humedad y temperatura, pueden llegamportarse como si lo fueran.
Este es el motivo por el cual tanto la temperawomo la humedad, dos de los
parametros del producto que mas cambios sufremtduel proceso de secado, se
consideran parametros decisivos para el correabeidnamiento de la operacion
(Bhandari et al., 1997).

Asi pues, es bastante frecuente encontrar patasieomponentes y productos
lo que se conoce comodarva de pegad¢sticking curv& una funcion que relaciona la
temperatura a la que se produce dicha aglomeracitaposiciongticking temperature
o0 sticking poin} para un rango determinado de humedad (Bhandali, t997; Kudra,
2003; Paterson et al., 2007).

Son muchos los autores (Bhandari et al., 1997; $aiost al., 2004; Silalai and
Roos, 2010; Truong et al., 2005a, 2005b) que afirouze dicha temperatura es tanto
menor cuanto mayor es el contenido de humedadxplicacion mas aceptada de este
fendmeno es la que se sefala a continuacion: cuglnstdido se encuentra en estado
puro (el contenido de humedad tiende a 0) se paspecular que la temperatura de
pegado del producto corresponde con la de fusibnmédida que aumenta la
temperatura, la superficie de las particulas comsiem reducir su viscosidad,
produciéndose fendmenos de cohesion (pegado eadredrticulas) y de adhesion
(pegado entre una particula y otra superficie). ddar lado, a medida que aumenta el
contenido de agua, empieza a hacerse mas evidengetliacion de las fuerzas
intermoleculares y capilares que producen, ademas, reduccién de la tension
superficial de las particulas. Existe un valor denbdad a partir del cual éstas ya no
pueden fluir liboremente, ni siquiera a temperatamzbiente, lo que se traduce en un
descenso de la temperatura de fusion observad&dinann, 1999).

La determinacion empirica de ¢arva de pegadpuede ser util para operar en
las condiciones en las que no se produciria nnagacion ni deposicion indeseada.
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En la figura 4 se muestra cOmo seria un diagranesaonal tipico de una
unidad de secado. Dada la humedad a la que seedebatrar el producto durante la
operacion, se van a obtener dos limites de temyarate trabajo: uno superior
correspondiente a laurva de pegadoy otro inferior dado por la entalpia minima
necesaria para evaporar el agua de la gota atomizad

Figura 4. Diagrama operacional de una unidad deagkx(Lockemann, 1999)

Thermal decomposition
Tmax

Sticking

Temperature T

Xspec
Moisture content X

Debemos sefialar que no existe una Unica técnieaqoaiseguir trabajar entre
estos dos limites y que son numerosas las estiatgge pueden emplearse para obtener
un polvo con unas caracteristicas adecuadas, awerpara obtener el maximo
rendimiento de secado posible. Esto se conseglégarido a una solucién de
compromiso entre la temperatura y la humedad adasg encontraran las particulas de
polvo en la torre de secado en cada momento (Vdestet, 2004).

Conseguir elaborar un método validado que sea cajmzpredecir el
comportamiento pegajoso de un determinado procuttatar en la torre de secado por
atomizacion ha sido uno de los grandes retos derafiistria. Aun asi, todavia a dia de
hoy se siguen utilizando para muchos productosyessade prueba y error para
encontrar las condiciones de trabajo 6ptimas l@aliales evitar el pegado y que, a su

vez, permitan obtener la maxima cantidad de pradposible, obteniendo los maximos
rendimientos posibles.

2.4.1. Determinacién depunto de pegado

El pegado de un alimento en polvo puede deberse @il cohesion o a la
adhesion de sus particulas. Para que no se prodstecpaegado deben aplicarse fuerzas
externas mayores que éstas. Existe un gran nuneefactbres que intervienen en la
aparicion de estas dos fuerzas (fuerzas intermlalesuy electrostaticas, formacion de
puentes liquidos entre particulas, etc.). No obsta® puede simplificar la explicacion
de la aparicion de este fenomeno a la reduccida #iscosidad de la superficie de las
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particulas de polvo hasta valores inferiores % A& s por plastificaciéon térmica y/o
provocada por el contenido de agua del polvo. Eooebportamiento pegajoso del
producto, al tratarse de una propiedad superficidlyira pues, ademas de otros
factores, la composicion superficial de las paldéigwdel producto (que no tiene por qué
ser necesariamente la misma que la del bulbo)d€Festal., 2006).

Teniendo esto en cuenta, se han desarrollado agmébodos empiricos que
permiten determinar o hacer una aproximacion det@an el cual se podria producir el
pegado de productos de distinta composicién enidonde la temperatura y de la
humedad.

Las técnicas desarrolladas hasta el momento sa bada medida de un cambio
en una propiedad del polvo. Estas se pueden ckasén dos grandes grupos: aquellas
gue dan como resultado una interpretacion direetgpdgado del producto (técnicas
directas) y las que dan como resultado una progiddaproducto que se correlaciona
indirectamente con el pegado del mismo (técniadisdatas) (Boonyai et al., 2004).

Los métodos directos implican la medida de la faede cizalladura, la
viscosidad, alguna propiedad 6ptica, la cohesitinadhesion de las muestras de polvo
a medida que cambian de un estado en el que fligemente hasta el estado
pegajoso, como una funciéon de la humedad y/o dertgeratura. A su vez, estos
métodos pueden clasificarse en tradicionales, necwséo in situ y se llevan a cabo en
modo dindmico o estatico, dependiendo del conadpitoedida. Los resultados de estos
meétodos pueden expresarse directamente en téraenesnperatura o punto de pegado
y/o humedad relativeRH), de adhesividad o de cohesividad (Boonyai eR@D4).

El método indirecto por excelencia es el de lard@teacion de la temperatura
de transicion vitrea y su relacién con la tempegatie pegado (Boonyai et al., 2004).

La temperatura de transicion vitredg)( una propiedad especifica de los
materiales amorfos, se define como la temperatuaacaal comienza la transicion de
las particulas del estado vitreo a un estado gamasaleterminacion dgbunto de
pegadoa través de la medida deTg de un producto esta resultando un método que
proporciona gran seguridad, confiabilidad y aplikdéd, lo cual lo consagra como
Optimo para conseguir los objetivos de cada ingastbn. No obstante, es necesario
profundizar mas en él para establecer una relagmpirica entre la temperatura de
pegado y ldl, la cual pueda ser aplicada tedrica y practicaen@uonyai et al., 2004).
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3. Obijetivo

De forma general, se marcaron dos objetivos prategpen el presente trabajo.

En primer lugar y dada la importancia de la temjpeaade transicion vitrea en
el secado de distintos productos, se pretendi@aealna revision bibliografica sobre
esta variable: la relacion de ésta con la compwmside los productos alimenticios en
polvo, su relacion con otras propiedades de gri@nés como la humedad del polvo, las
distintas formas para medir esta variable de foexgerimental o bien determinarla
tedricamente, las diferentes maniobras interesanliesar a cabo para el secado de los
productos de forma eficiente y evitar su pegado.

En segundo lugar y dada la importancia de estaaharien el secado por
atomizacion de los productos, se ha pretendidonebtana expresién empirica que
permita estimar de una forma mas o menos aproximadariori, antes de llevar a cabo
su produccion industrial, el valor de la temperatle transicion vitrea de un producto a
partir de distintos componentes del mismo.
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4. Temperatura de transicion vitrea, T

4.1. Introduccién

Los fundamentos tedricos de la transicion vitresu yaplicacion a los estudios
del fenomeno del estado vitreo en las moléculalsl@limentos se han revisado de
forma bastante exhaustiva por Slade y Levine (SdadelLevine, 1993). A continuacion
se realiza una breve descripcion del fenémeno ttaraicion vitrea.

Un vidrio se define como un sélido amorfo y no taliso que puede formarse
por un rapido subenfriamiento de un liquido (procesnocido como vitrificacion) a
viscosidades tan altas como™1010 Pa-s, o por la eliminacién rapida del disolvente
de un soluto, por ejemplo en la evaporacion delaagurante el proceso de
deshidratacién. Una transicion vitrea en un sistamerfo representa un cambio
especifico del estado fisico del material, que dépede la composicion y de la
temperatura del mismo (Boonyai et al., 2004; Dowrgbal., 1982). Este pasa desde un
estado gomoso a un estado solido vitreo o desdsstado vitreo a un estado liquido
gomosO0 0 Viscoso, que es capaz de fluir en tieraglo r

La temperatura de transicion vitrdg, una propiedad especifica de un material
amorfo, se define como la temperatura a la cuaktiegar la transicion vitrea. Las
temperaturas de transicion vitrea para difereritgseatos y componentes de estos se
encuentran facilmente disponibles en la literatieatifica. La medida de [ para un
mismo producto puede cambiar dependiendo de lari@g€rmica y de las condiciones
de la medida. Normalmente, [ se observa en un rango de temperaturas que
comprende la inicial y la final de la transiciénn &mbargo, por lo general, en la
literatura se suele mostrar un Unico valoifgle_a tabla 2 muestra algunas temperaturas
de transicion vitrea de los componentes de losealios mas frecuentemente estudiados
(Boonyai et al., 2004).

Existe un gran namero de trabajos (Bhandari etl8Py/; Boonyai et al., 2004;
Palzer, 2005) que estudian los efectos de la tidnsivitrea en las propiedades
mecanicas tales como la pegajosidad, el apelmantonyeel colapso de los productos
alimentarios amorfos en polvo.

Normalmente se sugiere que la temperatura inicial pegado es de
aproximadamente unos 20 °C superior ddgBhandari et al., 1997; Boonyai et al.,
2004). En caso de apelmazamiento, fendmeno quee sdafse durante el
almacenamiento del producto, se ha observado gpedia llegar a dar incluso a tan
solo unos grados por encima deTla Estos resultados sugieren que la temperatura de
pegado puede variar en funcion del tiempo por eaail® laT,. No obstante, debe
tenerse en cuenta que el apelmazamiento apareceelctempo y el pegado es
instantaneo (Boonyai et al., 2004).

Todavia la correlacion entre estas dos propieddelegolvo no estd demasiado
clara. Para estimaciones generales la temperatalapuhto de pegadopuede
considerarse de unos 20 °C por encima dg,lenientras que para el proceso de secado
por atomizacion es necesario realizar un contrdademperatura mucho mas preciso.
Sdlo un ligero cambio en la temperatura de cigptosluctos puede causar el pegado.
Ademas, la medida de la temperatura de transidid@avpuede variar en funcion de los
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métodos y de la forma de preparacion de la muéBtranyai et al., 2004; Foster et al.,
2006).

Tabla 2. Temperaturas de transicion vitrea disptaslen la literatura para algunos
componentes de los alimentos (Boonyai et al., 2Matyeev et al., 1997).

Compuesto Tg, °C
Agua - 135
Fructosa 5
Glucosa 31
Galactosa 32
Sacarosa 62
Maltosa 87
Lactosa 101
Acido citrico 6
Acido tartarico 18
Acido malico -21
Acido lactico - 60

Maltodextrinas:

- DE36 100

- DE?25 121

- DE 20 141

- DE10 160

- DES 188
Amilosa 227 +£10

Amilopectina 227 +10

Almiddn 243
Miel -42a-51

Colageno 192

Gelatina 217
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4.1.1. Efecto plastificante del agua

La temperatura de transicion vitreék,, es una propiedad especifica de los
sistemas que contienen regiones amorfas, depemdisndobservacion o no del
contenido de agua y del tipo de soluto. Un aget#stificante, normalmente, es una
molécula pequeiia, relativamente no volatil, qusealagregada a un material disuelve
parte de sus componentes y aumenta su flexibijdaxtensibilidad. El agua tiene un
efecto plastificante en los sistemas biolégico$) s, tiene la capacidad de separar
unas cadenas de otras determinando una mayor dawlilde las moléculas a
temperaturas por encima deTg A medida que aumenta la cantidad de agua de un
sistema, disminuye de forma importantddalel mismo y se reduce la viscosidad local.
A modo de ejemplo, una concentracién de agua de%nen un polimero plastificable
puede provocar una reduccion deTguentre 15 y 20 °C, mientras que un polimero
comun que se plastifique con un disolvente orgarecuicira el valor de siliy en tan
solo 4 6 5 °C (Nograro et al., 1995). La determipraadel valor de laTy de los
alimentos o de las matrices complejas es de vitpbrtancia para predecir su vida util
en ambientes de humedad reducida, controlar spsepiades y determinar el efecto de
distintos solutos sobre la curva délla

El efecto plastificante del agua se consigue mégliam calentamiento del
sistema a temperaturas superiores &la por una disminucion del valor de Tg al
aumentar la humedad, por lo que la temperatura jooh la actividad de agua o el
contenido de ésta juegan un papel muy importantel enoceso de plastificacién, que
conduce a cambios estructurales en los alimentagh{duthi and Rogé, 2003).

4.1.2. Viscosidad y cambios estructurales

La viscosidad de los sistemas vitreos amorfos g#srmadamente alta, del orden
de 13% Pa-s. A temperaturas superiores Bylae produce un descenso muy brusco de la
viscosidad debido al incremento de la humedad. digaeque el contenido de agua o la
actividad de agua aumenta por encima de un val®dgoominamos critico, punto en el
que laTy desciende a valores por debajo de la temperatmbgeatal, se observa esta
disminucién de la viscosidad. Por debajo de edtw de la actividad de agua critica, la
viscosidad permanece constante, como se puedenMarfegura 5. Se ha demostrado
que fenomenos tales como la pegajosidad, el caqlagsocristalizacion y la
fracturabilidad ocurren precisamente cuando seseebhvalor de la actividad de agua
critica. Estos cambios estructurales son los resgiides de gran parte de las
alteraciones que deterioran la calidad de los aliose con un bajo contenido de
humedad, ya que afectan a la absorcién de agwsa estabilidad (Roos, 1995).

Los sistemas amorfos son bastante susceptiblespadtficacion del agua,
seguida de los mencionados cambios estructurdesaeados con la transicion vitrea
(Telis and Martinez-Navarrete, 2009). Estos cambapenden del contenido de agua y
de la actividad de agua, pues ocurren en el egfashmso donde el contenido de agua
es mayor. Algunos autores (Roos, 1995) también imeac que los tiempos de
relajacion de muchos cambios estructurales a texypas por encima de [ han
mostrado que dependen de la diferencia entre |pagetura ambiente y la temperatura
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de transicion vitredl - Ty, ya que cuanto mayor sedllade los alimentos con respecto
a la temperatura ambientB, éstos son mas estables. Por lo tanto, estos srasmue
dependen del tiempo y que poseen gran interésiqmgobr su influencia sobre la
textura de los alimentos, tienen lugar a tempesatwuperiores a l&g, y a mayor
velocidad cuanto mayor sea la diferentiaTy.

Figura 5. Prediccion de la viscosidad para una rod#xtrina amorfa en funcioén de
la actividad de agua a 25 °C.

15
=z Pegajosidad
o : Colapso
e 2 Pastosidad
'g Cristalizacién
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<]
(2]
S 5
4 Actividad
e de agua
critica \
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4.1.2.1. Colapso estructural

El término “colapso” se ha utilizado para describimpérdida de estructura, la
reduccion del tamafio de los poros y un encogimientamétrico en los productos
secos. Los materiales muy porosos, como los prépsraor liofilizacion, son
susceptibles de sufrir un colapso post-secado cuandse mantienen las condiciones
Optimas de almacenamiento (Levi and Karel, 1993).célapso en las matrices
liofilizadas puede afectar adversamente a las edapies del material liofilizado,
citando entre ellas las siguientes: pérdida detileddatrapados en la matriz liofilizada,
disminucién de las caracteristicas de rehidratad@iejidos vegetales, disminucién de
las velocidades de solvatacion, distribucion no dgémea de la humedad de la muestra,
aparicion de apelmazamiento y pegajosidad, selldelolos capilares (durante la
liofilizaciébn) que provoca una disminucion en lashliglratacion y pérdida de
esponjosidad, modificacion de la velocidad de deBarde color y aumento de la
velocidad de oxidacion de lipidos.

Esta claro que el colapso y la temperatura de iti@nsvitrea son eventos
fenomenoldgicamente relacionados. Sin embargo, tragmgue la transicion vitrea de
un material normalmente es reversible, el colapsolas matrices liofilizadas es
irreversible. El conocimiento de Tg y de su dependencia con el contenido de agua se
podria usar para controlar los problemas de pedaps especialmente para la
produccion y estabilidad de los polvos liofilizados

José Antonio Vellido Pérez Pagina 28 de 76 08/09/2015



La temperatura de transicién vitrea en el secadogtomizacién: efecto de la composicién del product

4.1.2.2. Pegajosidad

Segun algunos autores (Roos, 1995), la pegajosdielémb alimentos con un bajo
contenido en humedad origina apelmazamierdakilg y aglomeracion de los
alimentos. A este respecto, otros autores (Boomyaal., 2004) explican que la
pegajosidad de un producto alimentario en polvoetigue ver con la cohesion
(pegajosidad particula-particula) y con la adhegpg®gyajosidad particula-superficie).
La cohesion es una propiedad interna de un poles yna medida de las fuerzas que
mantienen unidas a las particulas, mientras quadlesion es una propiedad de
interfase y es una medida de las fuerzas que mantia las particulas en la superficie
de contacto con otro material. La cohesion de &tiqulas es uno de los parametros
mas importantes en la aglomeracion de los polvag Brevenir la pegajosidad entre
las particulas o la pegajosidad de las particutdsesla superficie de los equipos
durante la operacion de secado y durante la maidul de los productos alimentarios
en polvo, se necesitan fuerzas mayores que lagasiecohesivas y adhesivas.
Dependiendo del producto, de las propiedades dsupsrficies con las que esta en
contacto y de las condiciones de operacion, ambagigolades de la pegajosidad
pueden coexistir. En sistemas amorfos en polvadlaesion y la cohesion existen
cuando la superficie de la particula tiene unaosistad inferior a 1DPa-s debido al
agua y/o a la plastificacion térmica.

Segun proponen algunos autores (Mathlouthi and R&663), durante el
proceso de apelmazamiento el producto alimentaripadvo pasa a través de cuatro
etapas diferentes:

1. La etapa pendular es aquella en la que el polye fibremente.

2. La etapa funicular corresponde al establecimierocahtactos entre las
particulas.

3. La etapa capilar se alcanza cuando la humedad ssfilbentemente alta
como para provocar “puentes de liquido” entre Esiqulas.

4. La etapa de caida se obtiene cuando predominaskaudion de las
particulas.

Frecuentemente, la combinacion de un elevado colotede agua y una
temperatura alta, condiciones bastante frecueniemntd la operacién de secado por
atomizacion para provocar la aglomeracion del petmly, de esta forma, incrementar
el tamafio de particula del mismo, son las condesaddneas para favorecer el pegado
de los productos alimentarios en polvo. La tempeaatiel punto de pegado disminuye
conforme aumenta la humedad del producto, de takraaque este contenido de agua
es el que determina fundamentalmente la disminud@rpunto de pegado y Tg. Al
estar ambas magnitudes directamente relacionadada &, la que controla la
pegajosidad de los productos, fenomeno que, al igua el colapso, ocurre a una
temperatura especifica que depende tanto de ladache®mo del tiempo (Roos, 1995).

Para disminuir el comportamiento pegajoso, inhibir apelmazamiento y
garantizar el manejo y almacenamiento de los ptodute forma segura, los factores
claves son el control estricto de la humedad yreheenamiento a bajas temperaturas.
Otra estrategia importante es la adicion de cadvatus de alto peso molecular a los
productos antes o después del secado (Telis anthklasiNavarrete, 2009).
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4.1.2.3. Cristalizacion

La cristalizacion de los compuestos amorfos, pridmaénte, sea el cambio
(dependiente del tiempo) mas importante y mascorijue afecta a las propiedades
estructurales y a la calidad de los alimentos corbajo contenido en humedad. A
temperaturas superiores a la de transicion vitsea,ncrementa enormemente la
movilidad molecular y muchos compuestos amorfostalizan. La velocidad de
cristalizacion a temperaturas superiores &ylg determinada por la diferencia- T
depende tanto del tiempo como de la viscosidad,cdatenido de agua y de la
composicion de la mezcla amorfa. La plastificaai@h agua disminuye la temperatura
de cristalizacion de los sistemas cristalinos aosoyf la temperatura de fusion de los
cristales. Los carbohidratos amorfos de los aliogeuieshidratados pueden encapsular
compuestos aromaticos y lipidos, los mismos guetsnen durante la deshidratacion y
el almacenamiento. Una matriz de encapsulamientcadleohidratos protege de la
pérdida de los volatiles y de la oxidacion de ip&dbs. Sin embargo, la cristalizaciéon
libera estos compuestos encapsulados y, por coestguorigina la pérdida de aromas
y la exposicion de los lipidos al oxigeno atmosf&{Nograro et al., 1995; Roos, 1995).

4.1.2.4. Fracturabilidad

La mayor parte de los alimentos con un bajo codteen humedad presentan
una textura fragil, caracteristica deseada comelarude calidad en productos tales
como los cereales u otros productos similares. ptdida de la fracturabilidad esta
originada por la plastificacion del agua y el rablecimiento que ocurre a valores
superiores a la actividad de agua critica. El retdaimiento tiene lugar cuando la
temperatura ambiental es superior & el producto adquiere un estado gomoso. Esta
pérdida de la fracturabilidad se puede determirdizando mediciones mecanicas,
debido al descenso de la viscosidad que tiene .lUgadiante pruebas sensoriales
también se puede detectar la pérdida de la frdutidad (Roos, 1995).
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4.2. Influencia de la composicion en el valor de [&,

La influencia de los distintos componentes de wdypcto en la temperatura de
transicion vitrea o en su comportamiento pegajasaitio recogida en la literatura
cientifica (GEA Niro A/S, 2013; Silalai and Roo$1®; Westergaard, 2004). De forma

general:

Proteinas Las proteinas poseen poco material aglutinante dgcciles de
aglomerar, no suelen presentar comportamiento gegay, ademas, debido
a su estructura tridimensional producen un aumeigaificativo de la
viscosidad del concentrado por lo que, para mantamea buena
atomizacion, es necesario reducir el contenidodédas mejorando de esta
forma la economia del secado. Por tanto, cuantmmnssa el contenido de
proteina, mas facil resultard el secado, incluso wo menor contenido de
sélidos (cuando se seca proteina pura 0 cuandorstemtracion es muy
superior al resto de componentes). Al no resulegasas (suelen tener
altos valores deTy), existe por otra parte la dificultad de dar lugar
productos aglomerados faciles de disolver rapidéanen agua. En el caso
de que las proteinas hayan sido hidrolizadas,ddemas resultantes, al ser
mas cortas, se vuelven mas termoplasticas e higmss dando lugar a
que el producto se pegue a las paredes de la caynalificultando,
l6gicamente, el proceso de secado (Silalai and R2@k0; Westergaard,
2004).

Carbohidratos En general, cuantos mas carbohidratos haya, ni&sl di
resultara el proceso de secado ya que los carladbsimademas de provocar
una reduccion de la viscosidad del concentrado, teomoplasticos e

higroscopicos y, por ello, provocan normalmente dascenso en la
temperatura de transicion vitrea. Son excelentdsriakes aglutinantes vy,

gracias a ellos, es posible obtener productos ecmmds propiedades de
aglomeracion. Algunos de los carbohidratos queusdes encontrar mas
frecuentemente en los alimentos son la lactos#éoéeproductos lacteos), la
sacarosa, la fructosa y la maltodextrina (Silalad aRoos, 2010;

Westergaard, 2004).

o La lactosa, en su estado amorfo, esta presenta éche y en los
derivados lacteos. Es altamente higroscOpica pquéoposee una baja
Ty La ventaja de la lactosa en el secado es queemsgdrecristalizada
si se encuentra en una solucién supersaturadac(aitenido en sdlidos
y baja temperatura). LaTy; puede aumentarse mediante una
precristalizacion, facilitando asi el proceso d=asde.

o La sacarosa se usa en alimentos como edulcorgrdeayla adicion de
calorias en productos infantiles y otros refresmogolvo. Es un gran
aglutinante y tiene undy baja. Si la cantidad final de sacarosa en un
producto debe ser superior a lo que es posiblerpocar en forma
liquida al concentrado alimentado, se puede af@diforma seca al
secador durante el proceso de secado y asi ohienproducto final
mezclado, homogéneo y aglomerado.

o La fructosa, presente en todas las frutas, es rauyoplastica e
higroscopica, por lo que no puede secarse por ag@midn sin provocar
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depositos en la cdmara y en los ciclones, a naserse utilice una
carga de maltodextrina u otros compuestos que demda Ty del
concentrado.

0 La maltodextrina es un carbohidrato de alto peskecotar y, por tanto,
de altaT,. Frecuentemente se utiliza como portador (compugse
aumenta laly de la mezcla) o bien como edulcorante. Con urcénde
dextrosa equivalenteDE) de 10 a 40, puede utilizarse en una gran
variedad de alimentos con el fin de facilitar ebqeso de secado
(Silalai and Roos, 2011a, 2011b).

e Grasas Cuanta mas grasa se afiade a un producto, més hégaosidad y
mas dificil resulta el secado por la formacion dedasitos de polvo. Si la
grasa se encuentra en forma libre (no protegid@maeinas) en el producto
final, resulta aun més dificil el secado. Por egorecomienda una
homogenizacion del concentrado previo al secad@ hlmmogenizacion
aumentara un poco la viscosidad de un concentithdaj and Roos, 2010;
Westergaard, 2004).

e Otros ingredientesExiste una gran variedad de otros ingredientessgue
afladen tipicamente en pequefias cantidades comminds aromas,
emulsionantes, estabilizadores, colorantes, etosgsoductos, en general,
no causan problemas durante el secado por atoidize®in embargo, para
las sales y otros productos quimicos, cuanto ntdsal su contenido, mas
dificil resultara el secado debido a la higrosciolgid de estos compuestos,
que reduce 13y de la mezcla (Westergaard, 2004).

 Agua Varios autores (Boonyai et al., 2004; Silalai @&adlos, 2010) han
obtenido que cuanto mayor sea la humedad resiéuah ¢gholvo menor sera
la temperatura de transicion vitrea que posee Iytguo, mayor sera su
capacidad para pegarse. Se confirma de esta malnefecto plastificante
que realiza el agua sobre la superficie de ladcodas que provoca que
cuanto mayor sea el contenido en ésta, mayor ser&duccion de la
viscosidad superficial, posibilitando el comportano pegajoso.

Debe tenerse en cuenta que la transicion vitrellewanuna reduccién de la
viscosidad de la superficie de las particulas pmpoal a la accion del efecto
plastificante de la temperatura o el contenido gieaa Por lo tanto, dependera de la
composicion superficial de la particula, la cualtieme por qué ser necesariamente la
misma que la del bulbo. El efecto de las difereneiala composiciéon superficial no ha
sido aun demostrado fehacientemente (Boonyai,e2G04).
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4.3. Determinacion de la |

La transicion vitrea se puede analizar experimemgate utilizando diferentes
técnicas. Cada una de ellas utiliza un cambio enprapiedad especifica que ocurre
durante la transicion. Los fundamentos de la medelta transicion vitrea se basan en
cambios en el volumen, en la entalpia y en lasipdaples mecanicas y dieléctricas. Las
transiciones de fase provocan cambios volumétricodimensionales que pueden
medirse mediante técnicas tales como la dilatomet@l andlisis térmico
mecanodinamico (DMTA) y el analisis mecanotérmiddfd). La dilatometria se
puede utilizar para medir cambios volumétricos fi@mcion de la temperatura) que
ocurren en los materiales debido a la transicifreai EI| DMTA y el TMA, en modo
dinamico y estéatico respectivamente, miden la esipanvolumétrica, la compresion y
la tension en funcion de la temperatura. Los cambiola capacidad calorifica durante
la transicion vitrea (transicion de segundo orgergden detectarse mediante un analisis
térmico diferencial (DTA) y una calorimetria de tido diferencial (DSC) (Boonyai et
al., 2004). Actualmente se estdn buscando y esttdidianétodos nuevos; sobre todo,
aquellos que resultan de mas simpleza operaci@oainfyai et al., 2004; Hogan et al.,
2010).

Por otra parte, durante bastantes afios se ha gtopuenumero considerable de
expresiones para estimar o predecir de forma geditemperatura de transicion vitrea,
Ty, de una mezcla amorfa. Sin embargo, todas esa@giengs se pueden representar
como pequefas variaciones de la misma forma matenjdt:

ron = ATtk I8, T, 4
" gk,

donde T, representa la temperatura de transicion vitrek aeezcla predicha por la

ecuacion de interés; los subindicdsy 2 denotan los componentes 1 y 2,
respectivamente) representa la concentracion, expresada bien canoidn molar X)

o como fraccién masicavf; y k es un parametro cuya interpretacion fisica depdetie
modelo fisico subyacente de la ecuacion partiatiazada (Pinal, 2008).

A continuacién pasaremos a explicar con un poco aeadetalle las distintas
técnicas experimentales y ecuaciones tedricaseexest para determinar la temperatura
de transicion vitredy, de una mezcla.

4.3.1. Experimentalmente

La transicion vitrea puede detectarse y estudiewsdiante distintos métodos.
Uno de ellos es la dilatometria, que aprovechaeeht de que el volumen especifico
cambie con la temperatura. La pendiente del canhdi@olumen especifico en funcion
de la temperatura es el coeficiente de expansidmida. Este coeficiente cambia
abruptamente a la temperatura de transicion viti@arelaciones entre la viscosidad y
la temperatura también se han utilizado para iflesti la transicion vitrea.
Normalmente, la viscosidad decrece con la temperapero esta disminucion también
se hace dréastica en las cercanias de la transitti@a. Otros métodos que detectan la
Ty se basan en analizar los cambios en las propiedadeanicas, dieléctricas o
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térmicas en las proximidades de la transicion &jtee detectan aspectos relacionados
con la movilidad molecular y la difusividad. Algumétodos utilizados en estudios de
alimentos son (Slade and Levine, 1991):

e Para el andlisis del cambio de las propiedadesidasmndieléctricas y
mecanicas se suele usar la calorimetria de badif@oencial (DSC), el
analisis por espectroscopia dieléctrica (DEA), mdligis mecanotérmico
(TMA), la espectroscopia mecanica y la reologiautiica.

» Para el estudio de la movilidad molecular y/o luglvidad se utiliza la
resonancia electronica de espin (ESR) y la restmanagnética nuclear
(NMR).

Seguidamente explicaremos con cierto detalle algud® ellos; a nuestro
criterio, los que consideramos mas significativos.

4.3.1.1. La dilatometria

La dilatometria es una técnica de termoanalitiGamgrmite medir los cambios
dimensionales (la contraccion y la expansion) de rwateriales en funcién de la
temperatura. Por medio de incrementos controlagotemhperatura se cuantifica si el
material manifiesta variaciones en su longitud gu& temperatura se presentan las
dilataciones o contracciones, segun el cambiospdadientes de las curvas.

Esta técnica de medida se basa en el principimda@lgaumentar la temperatura,
los atomos vibran con mayor amplitud alrededor de pssicion de equilibrio,
provocando un incremento en la distancia interatande equilibrio y, por tanto,
haciendo aumentar las dimensiones del material.registro de las anomalias
dimensionales que tienen lugar a lo largo de ulo t&mico (fundamento de la técnica
dilatométrica) permite la determinacion de las terapuras criticas asociadas a los
diferentes cambios de fase.

El equipo empleado en este trabajo se llama dileti@ny cuenta con un tubo de
cuarzo en donde se coloca un sensor de longitymplzeta y un termopar. La probeta
tiene dimensiones especificas determinadas pasefial del equipo.

Para preparar las probetas también se parte delppfpedos que, por medio de
desbaste con lijas, adquieren la forma final dadnbs. Las muestras se someten a un
secado previo de 11 horas a 100 °C para evapoexceko de agua que adquirieron
durante la preparacion. Por medio del sensor dgtlahse puede obtener una grafica
representativa de las variaciones de longitud derddeta debidas al incremento de
temperatura. El equipo cuenta con dos opcioneslbeidad de calentamiento. Asi, en
las abscisas de la grafica se presenta la temperagn las ordenadas las diferencias de
longitud. A partir de la curva de expansion térmtehy como se muestra en la figura 6,
puede hallarse el valor deTg Para ello se deben detectar las zonas lineallesaleva
inmediatamente anterior y posterior aTla(en la figura aparecen resaltadas en color
verde). Una vez identificadas, Tg se hallara como la temperatura existente en ¢bpun
de interseccién resultante de prolongar las dotageanteriores (en la figura estas
prolongaciones aparecen dibujadas de color rojehe@lmente, uno de los principales
inconvenientes de esta técnica es la dificultaéidentificar la parte lineal de la curva
durante un ensayo, identificacibn que queda aricritgel buen juicio del personal
técnico responsable de la medida.
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Figura 6. Determinacion de lagimediante dilatometria.
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4.3.1.2. El andlisis térmico mecanodinamico (DMTA)

El analisis térmico mecanodinamico (DMTA) es unaniéa de caracterizacion
de materiales poliméricos o con cierto comportatnigiscoelastico.

Esta técnica consiste en la imposicion de una pequkeformacion ciclica
continuada a la muestra a estudiar. Debido al tar&dscoeldstico de ciertos
materiales, si la frecuencia de la tension que ymeda deformacion es muy alta o la
temperatura es baja, las cadenas molecularesmentteempo suficiente para relajarse
y, por lo tanto, se crea una diferencia de fase dattension aplicada al materéa(t) y
la deformacién que se produce en el mism(). Esta técnica permite medir esa
diferencia de fase. Las medidas se hacen en fudeda temperatura a una frecuencia
de deformacién fija o en funcién de la frecuencia déformacién, manteniendo la
temperatura constante. Se pueden detectar los aambe se producen en los estados
de movimiento a escala molecular, cambios que mposible estudiar por otras técnicas
de analisis térmico.

Supdngase que como consecuencia de ese esfuelivo, ci@ deformacién
inducida en ese experimenid}), varia sinusoidalmente en el tiempo,

nt) = v, Bin(w() [5]

dondew es la frecuencia angular, en radianes por segundo puede transformarse
rapidamente en una frecuencia en ciclos de defodmasufridos por el material por
unidad de tiempo.
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En aras de una mayor simplicidad, nos cefiremosesta explicacion a
experimentos de cizalla simple, porque ello va enfig manejar modulos de cizalla.
Se pretende con ello hacer ver que el comportamiesituniversal con independencia
del tipo de deformacion impuesta o de la varialdgida para seguir el experimento. Si
los experimentos dinamicos en cizalla se realizZhresun solido elastico, los datos
obtenidos deberian ajustarse a la ecuacion dada ey de Hook:

olt) =G Ot) [6]
gue segun la ecuacion [5] quedaria en la forma:
o(t) = G, Bin(w) [7]
La notacions (t) expresa ahora que el esfuerzo de cizalla aplivada con el
tiempo mientras qué es el médulo de cizalla.

Si al material al que se aplica ese esfuerzo fusraliquido puramente
newtoniano, entonces esfuerzo y velocidad de defcidn estarian relacionados por la

ley de Newton:
o) =n5) 8]

donde s es la viscosidad yy{t) es la velocidad de deformacién. Realizando la
correspondiente derivada en la ecuacion [5], la&dén [8] quedaria de la forma:

. d .
a(t) = TA1) =1 B L, Bin(w )] = 71, [eodwi) [9]
lo que implica que el esfuerzo que resulta de esfpaesion estaria desfasado de la

deformacion sinusoidal inducida en un angulo de 90°

Dado que se ha introducido el comportamiento vigstieo como una
combinacion de comportamientos puramente elasticescosos, es evidente que en
materiales como los polimeros se pueden esperaradnge desfase entre 0° (que
corresponderia a un almacenamiento de energianpareganismo elastico) y 90° (que
corresponderia a una disipacion de la energia aalalia partir de un mecanismo
ViSCO0S0).

En estos casos de comportamiento viscoelasticodiéap por tanto, escribir:
oft)= o, Gin(wd +9) [10]
dondes es el angulo de desfase. Esa expresion puededambiribirse como:
o(t) = o, £odd) Bin(w) + o, 3in(d) Codw(i) [11]
que expresa el esfuerzo en funcion de dos compesiama en fase con la deformacion

y otra desfasada 90°. La relacion entre esfueratefgrmacion se suele expresar
habitualmente por medio de la expresion:

alt) = y, 0G'(w) Bin(w) + G"(w) Eodw )] [12]

tras haber definido el médulo de almacenamientdastieo, G’, y el médulo de
pérdidas o viscos@;”’, como:

G'(w) = 2° eod0) [13]

0
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6"(w) = 20 min(o) [14]
Yo
Ambos maodulos se relacionan con la tangente dallarde desfase (o tangente
de pérdidas o factor de pérdidas), mediante laesin:
_G'(@) 15
tan(d) &) [15]
Por tanto, en los experimentos de tipo dinamicalepms extraer informacion
directa sobre la importancia de las componentestieda y viscosa de un
comportamiento viscoelastico, mediante la obtena@&perimental del modulo de
almacenamientd’, y del médulo de pérdida§” . EI comportamiento genérico que
uno podria esperar para las tres magnitudes gaeat®n de describir se ilustra en la
figura 7, que corresponderia a experimentos reflza una frecuencia constante en
funcion de la temperatura (en este caso se haes@amado magnitudes relacionadas
con los médulos para otros tipos de deformadiymor ejemplo en ensayos de flexién,
pues los resultados serian similares independi@mttendel tipo de disposicion utilizada
para tensionar el material). Teniendo en cuentateespondencia entre experimentos
de tiempo y temperatura, y dado que la frecuentiare deformacién oscilatoria no
deja de estar relacionada con el tiempo, se puedsiderar aqui otro experimento
realizable en equipos dinamicos. Consiste en @abaj temperatura constante y
diferentes frecuencias. En la figura 7 se presemtaresultado de este tipo de
experimento.

Figura 7. Representacion del logaritmo del méduwcatinacenaje, E’, y del factor de
pérdidastar(é), frente a la temperatura (Llorente Uceta and Hoftzgbiaga, 1991
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Figura 8. Representacion a varias temperaturasna@tiulo de almacenaje en
funcién de la frecuencia de deformacién de un palémermoestable epoxidico
(Llorente Uceta and Horta Zubiaga, 1991).
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En este caso, si el material es 100 % amorfo, uimuade latan(d) como el

observado en la figura 8, se identifica con la terapra de transicion vitrea. Ello es
debido a los cambios bruscos que en ambos médelpsoducen en las proximidades
de la transicion vitrea y conducen a ese maximel éactor de pérdidas. La resolucion
de laTg es mucho mayor que la obtenida por DSC 6 DTA passble ademas detectar
transiciones correspondientes a movimientos maeesl mucho mas locales,
transicioneg’ y y, que son imposibles de detectar por otras técuieanalisis térmico.
Estas transiciones secundarias son debidas a nemtosi de grupos laterales, cortos
segmentos de cadena, etc., y su analisis es mwytanmpe para caracterizar la dinamica
de los movimientos moleculares del material. P@m@jo, realizando medidas en
funcién de la frecuencia, es posible obtener lagiaede activacion y los tiempos de
relajacion de estos movimientos.

Es posible disefiar aparatos de DMTA con diferetipess de deformacion que
pueda imponerse a la muestra. El montaje mas siespdt péndulo de torsion en el que
la muestra, en forma de varilla, soporta un diseongrcia que ejecuta vibraciones
alrededor de su eje. Por supuesto, el accesoricguerta la muestra a estudiar esta
contenido en un horno apropiado que controla y Haidemperatura.

Son muchas las aplicaciones practicas de interéstdetécnica; por ejemplo, el
control de materiales que se usan para neumateeasitdmaoviles, que en condiciones
normales de uso estan sometidos a una tensidoaciElh estos materiales interesa que
el factor de pérdidas no sea muy alto, para evita acumulacion de energia en el
material, su excesivo calentamiento y un rapideré@p. La influencia de la presencia
de agentes aditivos que refuerzan estos matesalpseden estudiar convenientemente
por DMTA.
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El estudio de resinas termoestables también esaptieacion importante. El
curado de las mismas reduce los movimientos maeesil disminuyendo el valor del
factor de pérdidas. Los copolimeros y los matesialempuestos constituyen también
un campo apropiado para el estudio por DMTA. Y nascbtras aplicaciones en el
control del procesado de muchos materiales polaogrile aplicacion tecnolégica.

4.3.1.3. El anélisis mecanotérmico (TMA)

En esta técnica la variable que se mide es el eaprbias dimensiones de una
probeta en funcién de la temperatura, estando #&temet una fuerza (extension o
compresion). Un esquema del aparato se muesteafiguia 9.

Figura 9. Esquema de un aparato de analisis me@&mnuto (Llorente Uceta and
Horta Zubiaga, 1991).
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Un cabezal de cuarzo se apoya o sujeta sobre tla pgperior de la muestra a
estudiar, este cabezal se continia mediante uiika\gre penetra a través del cuerpo
de un transductor lineal de desplazamiento, padirrtess cambios en las dimensiones
de la probeta. En la parte superior de todo estensa se aplica una determinada fuerza
o carga. La parte inferior del montaje, que comtitnprobeta, esta recubierta por un
horno para controlar y medir la temperatura.

La carga aplicada puede hacerse bien manualmehbeando pesas apropiadas
o bien, en los sistemas mas sofisticados, se paadiear de forma automatica. Por lo
tanto, ademas de medir los cambios en las dimessida la muestra, podemos también
conocer la relacion entre la carga o fuerza apdicald deformacion producida, es decir,
el modulo del material, en funcion de la tempegatur
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En la figura 10, se muestra un resultado tipicoa pa estudio de penetracion y
reblandecimiento en una muestra de polietileno. nhadida se ha realizado en
compresion aplicando una carga al sistema. Vemas guuna cierta temperatura,
alrededor de 120 °C, tiene lugar el reblandecimiede# |la probeta, penetrando el
cabezal del aparato en la misma y produciéndostesplazamiento del sistema movil
qgue registra el transductor (figura 10). Como vemos de las aplicaciones mas
importantes de esta técnica es la determinacidradsiciones de todo tipo, que tienen
lugar en el material y que indefectiblemente siemproducen cambios en las
dimensiones o en el modulo del mismo.

Figura 10. Curva de penetracion del cabezal de zaaon la temperatura obtenida
mediante un experimento mediante analisis mecamatérde polietileno (Llorente
Uceta and Horta Zubiaga, 1991).
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4.3.1.4. El andlisis térmico diferencial (DTA)

Esta técnica mide la diferencia de temperaturaedatmuestra y un material
inerte de referencia mientras son sometidos al m@mgrama de temperaturas.

Describamos un sistema sencillo para realizar wlisss térmico diferencial
como el que se representa en el esquema de la figur El sistema podria estar
formado por un bloque metalico (que no sufra nilgnansformacién en el intervalo de
temperaturas que se vaya a estudiar) dentro dewno.hEn dicho bloque existen dos
pocillos en donde se colocarian la muestra a amgh® y un material de referenciR)(
respectivamente. El material de referencia debeaisaenaterial, al igual que el bloque
metélico, que no presente ninguna transformacidel ariervalo de temperaturas que se
vaya a estudiar. Sobre el pocillo de referencieoteca un termopar que nos indicara en
todo momento la temperatura programablg y sobre el de referencia y el de muestra
un termopar diferencial que permita medir en todomento la diferencia de

temperaturasAT = Tr — Ty) existente entre la temperatura de la mue3yny la de la
referencia.
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Figura 11. Esquema que representa un dispositivpls para realizar analisis
térmico diferencial (Albella et al., 1993).
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Supongamos un programa de temperaturas que impdigualentamiento del
bloque metalico. Al principio, si la muestra norsufinguna transformacion, la energia
suministrada por el horno se emplea simplemente gamentar la temperatura tanto de
la muestra como de la referencia, por lo que lgpezaiura en ambos pocillos sera la
misma y la diferencia de temperatura nula. Si gestra la diferencia de temperaturas
en funcion de la temperatura programada se deblesiervar una linea paralela al eje de
abscisas con valor cero. Si en un momento dadgmgrama de temperaturas la
muestra experimenta alguna transformacion, por ggmuna fusion, la energia
aportada por el horno se empleara para llevar a lzafusién en lugar de emplearla
para aumentar la temperatura de la muestra (fibRyamientras que la temperatura de
la referencia seguiria aumentando segun la rampenageraturas programada. En este
caso la traza generada por la diferencia de termypasaAT, deberia ser tal que se
observara un aumento hasta llegar al punto eneelaguelocidad de la transformacion
fuera maxima para finalmente disminuir y recupéaalinea base en el valor cero al
terminar la transformacién (véase la figura 12). éste caso se observa una curva
endotérmica debido a que la transformacion imphtsorcion de energia. En el
supuesto de que la transformacion implicara un rdesiimiento de energia, por
ejemplo, una cristalizacion, se obtendria un pecdabajo, exotérmico.

Las aplicaciones mas comunes del andlisis térmideredcial son: la
determinacion de los cambios de fase (fusion, atisicion, sublimacion,
cristal A — cristal B,...), el estudio de las reaocei® quimicas y el estudio de los
procesos de desorcion.
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Estos equipos suelen ser muy sensibles a la hoobtdeer temperaturas a las
cuales se producen las transformaciones. Sin embasg no ser que estén
convenientemente calibrados, no permiten obterervédores de energia (entalpias)
asociadas a dichas transformaciones. Los equipegeumiten obtener estas energias
son los denominados calorimetros.

Figura 12. Termograma obtenido por analisis térmiiferencial (Albella et al., 1993).

AT/dh/dt

Temperatura/tiempo

4.3.1.5. La calorimetria de barrido diferencial (DE)

La calorimetria de barrido diferencial permite gtiuelio de aquellos procesos en
los que se produce una variacion entalpica comdepser la determinacion de calores
especificos, puntos de ebullicidbn y cristalizacipnyeza de compuestos cristalinos,
entalpias de reaccién y determinacién de otrasitiames de primer y segundo orden.

En general, la DSC puede trabajar en un intervaltechperaturas que va desde
la temperatura del nitrégeno liquido hasta unos%®Q0Por esta razon, esta técnica de
analisis se emplea para caracterizar aquellos mla®gue sufren transiciones térmicas
en dicho intervalo de temperaturas. La familia dgéemales que precisamente presentan
todas sus transiciones térmicas en ese intervdbdsslos polimeros. Por esta razon, el
DSC se emplea fundamentalmente para la caracténzde estos materiales y es por lo
que, de aqui en adelante, nos centraremos fundalmente en transiciones térmicas en
polimeros estudiadas por DSC.

En el campo de los polimeros pueden determinaassitiones térmicas como
la temperatura de transicion vitr@g,y la temperatura de fusiom,, se pueden hacer
estudios de compatibilidad de polimeros, reacciatepolimerizacion y procesos de
curado.

Cualquier reaccion polimérica acompafiada por unb@amntalpico puede ser
seguida por DSC. Esta técnica es ampliamente addizpara el estudio de
polimerizaciones, especialmente en sistemas basadgssinas epoxi y mondémeros
acrilicos. La reaccion de formacion del polimeend lugar con desprendimiento de
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calor de polimerizacion. La velocidad con que sepdende este calor esta relacionada
con el desarrollo de la reaccién, lo que permiteesiudio de la cinética de
polimerizacion.

La finalidad de la calorimetria de barrido difera@hes registrar la diferencia en
el cambio de entalpia que tiene lugar entre la treugsun material inerte de referencia
en funcién de la temperatura o del tiempo, cuancdos estdn sometidos a un
programa controlado de temperaturas. La muestra referencia se alojan en dos
pocillos idénticos que se calientan mediante msisas independientes. Esto hace
posible emplear el principio de “balance nulo” dmperatura. Cuando en la muestra se
produce una transicién térmica (un cambio fisicqjudmico que da lugar a una
liberacion o absorcion de calor), se adiciona daddgmica bien sea a la muestra o a la
referencia, con objeto de mantener ambas a la mismperatura. Debido a que la
energia térmica es exactamente equivalente en tudgai la energia absorbida o
liberada en la transicién, el balance de energipgrciona una medicidén calorimétrica
directa de la energia de la transicion.

La calorimetria de barrido diferencial es una téamsimilar al DTA y suministra
una informacion semejante. La diferencia entre BAY el DSC estriba en que el DSC,
en lugar de medir una diferencia de temperaturd® éa muestra y una referencia
(sustancia que no sufre ninguna transicion o toamsfcion en el intervalo de
temperaturas en el que se mida), mide la energgaegunecesaria suministrar a la
muestra para mantenerla a idéntica temperaturéaqeéerencia.

e Instrumentacion

En cuanto a la instrumentacion empleada en estac&cun calorimetro de
barrido diferencial convencional consta de un hamdorimétrico, un sistema de gas de
purga y un procesador para el control del instrumgita adquisicion de datos.

Existen dos tipos de métodos para obtener dato®S:. DSC de potencia
compensada y DSC de flujo de calor. En el primémomuestra y el material de
referencia se calientan mediante calentadores adgmraunque sus temperaturas se
mantienen iguales mientras las temperaturas serdaméo disminuyen) linealmente.
En el segundo, se mide la diferencia de cantidactaler de la muestra y de la
referencia cuando la temperatura de la muestrarserga (o disminuye) linealmente. A
pesar de que los dos métodos proporcionan la migioranacion, sélo nos centraremos
en el primero por ser de uso mas comun.

El DSC mide el flujo de calor en la muestra a astuglen un material inerte de
referencia de forma independiente. En la figurad &uestra un esquema de un aparato
de DSC. Ambas células que contienen la muestrargfégencia, estan equipadas con
un sensor para la medida de su temperatura, y esiatencia de calentamiento
independiente para cada una de ellas. Estas reseégenantienen ambas células a una
temperatura programada. Las temperaturas instantaneas de cada cdlulgt Tr) se
miden y comparan continuamente con el valor progtanT,. El sistema trabaja de
modo que la energia suministrada en cada momentocpda resistencia de
calentamiento, es funcion de la diferencia entsetéamperaturas de cada célula y la
temperatura programada, es decir:

E., =W, [QTm _Tp)

16
Er =Wg [QTR _Tp) 10}
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dondeE, y Er son las energias eléctricas suministradas poesastencias, Wi, y Wk
son constantes del sistema, que dependen de dtarésticas de cada material, como
la masa y su capacidad calorifica. La diferencienergiadE = E,, — Eg, requerida
para mantener las dos células a la temperaturagmagla, es la cantidad que se
representa en funcion de la temperatufg Tm 0 Tr) 0 en funcioén del tiempo a
temperatura constante. A estas dos representa@enas denomina termogramas.

Figura 13. Esquema de un aparato de DSC (Albelkl.et1993).
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En DSC las temperaturas que se miden son las gedp&@s células metalicas
donde se introducen ambas muestras. Esto hacesqgueesesario un calibrado previo
gue, generalmente, es diferente para cada velodeladlentamiento o enfriamiento.

Aunque los principios basicos en los que se basat&mica son muy sencillos,
sin embargo, existen muchas variables que debenstesiempre muy presentes y que,
muchas veces, son dificiles de controlar. Las nmapoitantes se muestran a
continuacion:

)] De tipo instrumental:

» Lavelocidad de calentamiento (o enfriamiento)
* Lageometria de las células
* Eltipo de sensor de temperatura
» Eltipo de registro del termograma

i) De la muestra:
* Eltamafio de la muestra
» El grado de division de la muestra
* El empaquetamiento
» El control de la atmésfera ambiente
* El tratamiento previo

iii) El material de referencia
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* Tipos de ensayo
Existen dos posibles tipos de ensayo:

) Dinamico: la muestra se somete a procesos de aal@mto (o
enfriamiento) constante. Se obtiene la variaciofiuje de calor en funcion
de la temperatura.

i) Isotermo: se calienta inicialmente la muestra hastatemperatura que se
mantiene constante durante el resto del ensayobme la variacion del
flujo de calor en funcién del tiempo.

e Preparacion de las muestras

Las muestras se cargan en capsulas (células) aenaucon una capacidad de
entre 10 y 5QiL. Normalmente estas capsulas se sellan con uaad@@luminio para
impedir que por problemas de dilatacion o descoinjgws de la muestra, ésta se
proyecte fuera de la capsula contaminando el podikisten casos en los que las
capsulas de aluminio no se sellan o bien se utiiapas especiales de cuarzo o de oro y
platino en aquellos casos en que se detecten ¢oienes no deseables entre la
sustancia problema y la superficie de la capsukdwainio.

La cantidad de muestra utilizada puede ser varial@dede varios miligramos
hasta 30 mg, asi como el estado y la forma de $anmi No obstante, la cantidad y la
forma de la muestra influyen bastante en la calidpiecision de la medida. En muchos
casos, debido a la baja conductividad térmica denlestra, cuanto mayor sea la
superficie de contacto entre la misma y el focefeator, mas rapidamente se difundira
el calor a toda la masa de la muestra. Para mej@raonductividad térmica de la
muestra se emplean tapas de platino sobre lodgsodidn el pocillo de referencia se
suele colocar una cépsula vacia de igual tipo mdéogue la que contiene la muestra a
analizar.

e Calibracion

El calor total correspondiente a la transformagidoducida en una muestra,
AHm, se determina a partir del termograma obteniddae®SC. El coeficiente de
calibracion,Ky, es la constante de proporcionalidad que reladiinegtamente el area,
A, que hay entre el pico de una curva y la linee bbam el cambio de entalpia, es decir:

AH_ =K, A [17]

Para determinakKy es necesario utilizar un material con calores w&oh
perfectamente conocidos como muestra patron. Cecudncia se suelen utilizar
metales de alta pureza como patrones de calibracasmetales mas utilizados para
este fin son el indioTg, = 429.8 K;4H,, = 28.4 J/g) y el cincli, = 692.7 K;AH, = 6.2
J/g). Determinando el area del pico de la muestedp se puede calculKg. El valor
de Ky puede utilizarse entonces para determinar valdeesntalpia de cualquier otra
sustancia ya que no depende de la velocidad detaaigento ni de la temperatura.

Cuando se hace un barrido a una velocidad detedaid®/dt, la temperatura de
la muestra aumenta (o desciende) linealmenteflyjelde calor es:
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g ) ) 18]
dt dT )  dt
es decir, el flujo de calor es proporcional a lbbeelad de calentamientdT/d) y a la

capacidad calorificaQ, = dH/dT). Por tanto, las curvas de DSC pueden representars
en funcion de la capacidad calorifica.

* Aplicaciones

Las aplicaciones mas comunes de la calorimetribadédo diferencial son: la
determinacion del calor especifico y de las prapied en las que varia el calor
especifico como la temperatura de transicion vitrés transicion de Curie, el estudio
de las transiciones de fase, de los polimorfisnegleterminaciéon de los puntos de
fusion, la determinacion de la parte amorfa y aliisé, el estudio de las cinéticas de las
reacciones, del tiempo e induccion a la oxidacidle ya descomposicion.

* Transiciones en los materiales

A continuacion vamos a ver como se manifiestan segtmcesos en los
termogramas que se obtienen por DSC. En la figdyad muestra la forma general de
un termograma para un material semicristalino dipgrie ha sido enfriado rapidamente
hasta una temperatura inferior aTguobteniéndose después el termograma a una cierta

velocidad de calentamiento.

Figura 14. Termograma tipico de un material sensiaiino (Llorente Uceta and
Horta Zubiaga, 1991).

Degradacion

Cristalizacion

Flujo de calor o C,
Transicion vitrea

Temperatura

) Transicion vitrea (transicion isofasica)

A temperaturas bajas el material se encuentra estado vitreo, en el que los
movimientos moleculares (saltos conformacionalesare“congelados”. La variacion
de la capacidad calorifica con la temperatura derdea lineal. Al llegar a la transicion
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vitrea, comienzan ya a tener lugar movimientos elgmentos de las cadenas del
material, aumenta de forma brusca el volumen liiaejéndose el material mas blando.
La capacidad calorifica de este estado es difed@iteorrespondiente al estado vitreo,
teniendo lugar un salto en@ a la temperatura de transicion vitrég,Desde un punto

de vista termodinamico, la transicion vitrea puedesiderarse como una transicion de
segundo orden, ya que es la segunda derivada déuni@on caracteristica

termodinamica, la energia libre de Gib@s,la que sufre un salto durante la transicion

&:(aze

T |oT?

(transicion isofasica).

J . Por tanto, la transicion vitrea no lleva asociathgun cambio de fase

i) Cristalizacion
Al seguir calentando la muestra (ver figura 14)deuque el material cristalice.
Al enfriar rapidamente el material, quedaron imgedilos movimientos moleculares y
no fue posible el que tuviera lugar la cristalibaciAl calentar lentamente el material
por encima de sly, las cadenas tienen ya suficiente movilidad paistatizar a

temperaturas por debajo de su punto de fusién.rétego de cristalizacion es un
proceso exotérmico, manifestandose en el termognaeaante un pico.

iii) Fusion (transicion bifasica)
El proceso de fusion que ocurre al seguir aumentéantemperatura da lugar a
un pico endotérmico a la temperatira Al igual que la cristalizacién, la fusion es una

transicion termodinamica de primer orden, ya quigsimera derivada de la funcion
caracteristica termodinamica la que sufre un shitante el proceso.

Los factores que determinan la temperatura derfudgdun material cristalino o
parcialmente cristalino son dos: a) las fuerzaermobleculares, que son las
responsables de la agregacion molecular y puedaesarse como la energia cohesiva
o la energia necesaria para separar una moléduamdgado sélido o liquido. Cuando
las sustancias tienen valores de energia cohesivanezima de 5 kcal/mol, son muy
cristalinas; y b) la rigidez o flexibilidad de cade dependiendo ésta de la mayor o
menor facilidad para la rotacion alrededor de lndaees covalentes de la cadena. Por
tanto, un material sera tanto mas cristalino cuarés rigidas sean sus cadenas y cuanto
mas fuertes sean las interacciones existenteseadlase

iv) Degradacion
A temperaturas muy altas tiene lugar la degradadabmaterial.

El termograma indicado en la figura 14 es un caeali ya que existen
numerosos factores que alteran la forma de lasredifies transiciones. Una
caracteristica general de las mismas es que noeocaruna temperatura fija, sino que
cubren un amplio intervalo de temperaturas. Estebsdo a la naturaleza irregular de
los sistemas: polidispersidad, distinto tamafordgates, etc.

* Medida experimental de laTg

La mayoria de los estudios por DSC en los sisteanasfos se refieren a la
determinacion de la transicion vitrea y a la mediddos cambios de calor especifico
que tienen lugar durante la transicion. El fendmaada transicion vitrea es un proceso
de no equilibrio y tiene un caracter cinético. Hsteho se manifiesta en las medidas de
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DSC, donde laTy que se obtiene depende de la historia térmicaadendestra,
particularmente de la velocidad de enfriamiento egi&a que determina el estado inicial
vitreo del sistema que se va a estudiar, asi coedadposterior velocidad de
calentamiento del aparato durante la obtenciontetehograma. En la figura 15 se
muestran unas curvas tipicas de enfriamiento yeposicalentamiento en un aparato de
DSC.

Figura 15. Curvas de DSC durante la transicionedtra) enfriamiento; b)
calentamiento (Llorente Uceta and Horta ZubiagaQ19

(a)

Durante el enfriamiento, siempre se obtiene unaacsimple, como la de la
figura 15a, mientras que durante el posterior t¢aleiento pueden obtenerse picos,
como el de la figura 15b, si el estado amorfo seerurbado por algunos factores
como la cristalinidad, el diluyente, o en el casontkzclas de sustancias. Como puede
inferirse en la figura 15, es posible definir lanpeeratura de transicion vitrea de varias
formas; las mas comunes sdp; punto de corte de la linea extrapolada desdera z
vitrea con la bisectriz de la transicion trazada po punto medio;T(1/2 4C,),
temperatura correspondiente a la mitad del incréonem el calor especifico durante la
transicion yTiqs, la temperatura del punto de inflexion del ternaoga. Por otro lado, la
anchura de la transicidi, — Top puede dar informacion util en los estudios de
compatibilidad.

Puesto que ambas curvas de la figura 15 se refaremismo estado vitreo,
deberian dar los mismos valores para la temperdeiteansicion vitrea. Sin embargo,
este no es el caso, pudiéndose obtener valores difiergntes dependiendo de las
condiciones de medida. Para muchas aplicacionestimales: rango de temperaturas de
uso del material, control de calidad, etc., esifsahcias no son muy importantes pero
para estudios mas precisos se hace necesaridizaaiéin de un método de obtencion
de laTy independientemente de las condiciones de medida.
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4.3.1.6. El andlisis por espectroscopia dieléctricdDEA) y el analisis
mecanodinamico (DMA)

Las mediciones de la pérdida mecanica y, en el @asoateriales de naturaleza
polar, de la pérdida dieléctrica, pueden ser erdple@ara probar escalas de tiempo de
los movimientos moleculares en la regién de lasicdn vitrea. Estos métodos de
relajacion aplican un campo externo sinusoidalsgiacopla débilmente con la muestra
de manera que el comportamiento dinamico naturdd deisma no esté sensiblemente
perturbado. La respuesta de la muestra al camparnext(que en un experimento
mecanico es una tensidbn mecdanica y en estudioécttiebs es un campo eléctrico
oscilante) se mide en funcion de la frecuenciacdeipo aplicado o de la temperatura.
En todos estos experimentos, el proceso operatvtéaeconversion de la energia
adquirida del campo externo aplicado en calor.

+ Andlisis en funcion de la frecuencia

Los experimentos de relajacibn mecanodinamica (DMA) llevan a cabo
manteniendo constante la frecuencia de la fuerleadp y observando la respuesta
mecanica en funcion de la temperatura, o bien @destura constante observando la
respuesta en funcion de la frecuencia aplicada.

A temperaturas menores que la de transicion viiweanateriales responden con
una respuesta elastica y en fase con el campadplipero con amplitud pequefa ya
que el material es duro. El modulo es alto, sidfjgioo de un solido (vidrio). Justo por
encima de la temperatura de transicion vitrea, atlerial comienza a desarrollar un
comportamiento fuera de fase ya que absorbe pari@ ehergia aplicada. La respuesta
fuera de fase se debe a un mecanismo de pérdelajar la energia es absorbida por la
muestra.

El mismo analisis se puede hacer en funcion deslauéncia. Justo por encima
de la transicion vitrea, el material responde addjecuencias de tension aplicada
desarrollando grandes deformaciones que oscilarfase con el campo, y esto
corresponde al comportamiento de una goma. A megligala frecuencia aumenta,
comienza a aparecer la componente fuera de fasmyy altas frecuencias, la respuesta
es nuevamente elastica. El mecanismo es mas efectiando la frecuencia de
correlacion del movimiento molecular es del mismdea que el campo aplicado. El
pico de la respuesta fuera de fase que represargaergia perdida por la muestra,
corresponde a la frecuencia promedio del movimientadecular en la muestra a la
temperatura del experimento.

El componente fuera de fase exhibe condiciones&éma pérdida de energia a
la temperatura a la cual un promedio de movimientoteculares es equivalente a la
frecuencia aplicada. Esta corresponde justameladransicion vitrea observada a una
frecuencia particular. A mayores frecuencias eb pie pérdida y, por lo tanto, Tg se
desplaza hacia mayores temperaturas. Similaretosfde pérdida se observan en los
estudios de relajacion dieléctrica de materialekarps (DEA). Normalmente los
estudios de pérdida mecanica se realizan en evahiede frecuencias de entre 0.1 y
200 Hz y los estudios dieléctricos en un rango amaglio, de entre 20 y 100000 Hz.

Mas recientemente se han introducido otros métddo®lajacion en el que se
monitorea el decaimiento en respuesta a un pulsmadp (en vez de una onda continua
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sinusoidal). Posteriormente, los datos se conviesteformato de una onda continua
mediante transformada de Fourier. Esta técnicargdiamente empleada en estudios
dieléctricos y en relajacién magnética nuclear dey ™. Las secuencias de pulsos
permiten medir la relajacion longitudinal del siste a las frecuencias de RMN,
usualmente entre 10 y 400 MHz para protones. Yaequesta técnica se observa la
velocidad de disipaciéon de espin nuclear en laifodgle la molécula, los resultados
son comparables con las mediciones de relajac&éatiica 0 mecanica. Un minimo en
T, corresponde a un maximo en los fenbmenos diatéstd mecanicos. Ademag,
usualmente se grafica en funciénld¥T (dondeT se mide en K). De todas maneras, se
obtienen buenas correlaciones entre los tres m&témgque permite definir la region de
la transicion vitrea sin ambigledades y, tambiéosudhentar las escalas de tiempo que
corresponden a movimientos moleculares en funcédia temperatura.

4.3.2. Tedricamente

A lo largo de los afios, se han propuesto una dergcuaciones diferentes para
la estimacion de la temperatura de transicion a;iifg de las mezclas amorfas a partir
del conocimiento de las propiedades de sus compss\@uaros. Aunque diferentes en
detalle, las relaciones propuestas se basan ditiladad de las propiedades basicas.

Gordon y Taylor, en 1952, obtuvieron una expresi@pirica [19] para predecir
la Ty de un sistema conocida la composicion del misnsta Ecuacion relaciona T
de una mezcla con la fraccion en peso Ygae sus componentes individuales. Ellos
basaron su teoria en dos supuestos béasicos: feidatitdel volumen, es decir, que el
volumen de la mezcla es ideal; y en el cambio lideavolumen con la temperatura. Su
expresion propuesta es, sin duda, la ecuaciéon maBamente utilizada para predecir
la temperatura de transicion vitrea de mezclas fas\dra ecuacion de Gordon y Taylor
se aplica a sistemas modelo formados por mezclaglras de dos componentes
distintos y, también, a sistemas que contienen amponente solido y contenidos
diferentes de agua. La ecuaciéon de Gordon y Tagombién se ha utilizado para
describir el efecto sobre 13y del agregado de moléculas distintas del agua a
macromoléculas. En general, la ecuacion se emglea qalcular laly resultante de
mezclas de compuestos con diluyentes.

_ W [Ty, +kiw, [Ty,

= 19
T [19]

donde Ty representa la temperatura de transicion vitre@redda para una mezcla
binaria;w; y w, denotan la fraccion masica de los componentessgaarmalmente se
considera comd al componente de mayor concentracion, por ejengblepluto en el
caso de una mezcla soluto/diluyente; y se considerao 2 al diluyente o al
componente de menor concentraciony; y Tq. representan 1@y de los componentes
puros; yk es un parametro cuyo valor depende del cambioleroeficiente de
expansion térmicay, de los componentes a medida que cambian desdtaelo vitreo
(amorfo) al estado liquido (gomoso), durante ladi@on vitrea. Por consiguiente,
k= (Vz/Vl)[ﬂAaz/Aal), dondeV denota el volumen especifico allacorrespondiente.

Sin embargo, en la mayor parte de las aplicacipnggticas la ecuacion de Gordon y
Taylor se simplifica mediante alguna de las dosné® siguientes para eliminar los
términos deo de la expresion. Aplicando la regla de Simha-Boyde 1962,
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(Aa (T, =cte) obtenemos quek= (\/2 @, /My El'gz). Otra simplificacion bastante
frecuente es dej&como un parametro de ajuste de la curva (Pin@8R0

El problema que presenta la ecuacion de GordorylpiTas que no es aplicable
a sistemas ternarios o multicomponente. La maytgiasos de esta ecuacion ha sido
para aplicarla a sistemas binarios, por ejempldrudrosa y glucosa (Foster, 2002).

Couchman y Karasz, en 1978, también desarrollan@nexpresion matematica
[20] para determinar laly de una mezcla de componentes compatibles. Ellos
propusieron un enfoque mas termodinamico para pireldetemperatura de transicion
vitrea de las mezclas. Su tratamiento se basa@nkideracion de que, a pesar de que
no es una transicion de segundo ordeifgléene el aspecto de estas transiciones en el
sentido de que la entropia de la mezcla es contintante la transicion vitrea para dar:

infr ):xl[ACpl[In(Tgl)+x2[ACpZ[In(ng) [20]
g % [AC,, +X, [AC,

dondex; y %, denotan la fraccion molar de los componentes p(mosnalmente se
considera comd al componente de mayor concentracion, por ejengblepluto en el
caso de una mezcla soluto/diluyente; y se considerao 2 al diluyente o al
componente de menor concentracionyGp; representa la diferencia en la capacidad
calorifica del estado Il’quid(ﬁ;) y la capacidad calorifica del estado vitr(ézgi) del

componenta; mientras que el resto de magnitudes son las msigua las sefialadas
anteriormente. Mediante la definicion #e= (ACDZ/ACM) en la expresion anterior, la

ecuacion de Couchman y Karasz se puede expreskr fenma general [21] de la
ecuacion [4]:

:xl[Tg1+k[x2 [ng (21]
X + kX,

gm

Otra expresion para predecir Tg de las mezclas es la ecuacion de Fox [22],
dada en 1956:
1w

W W
T Ta T [22]

gm g2

que puede obtenerse directamente de la ecuaci@naf¢d] si, ademas de la regla de
Simha-Boyer utilizada en el tratamiento de Gordohaylor, suponemos un volumen

especifico similar para los dos componentes, defatmha que k=T, /T, en la
expresion de Gordon y Taylor.

En el caso limite en el que=1, la ecuacion [4] se reduce a la expresion para la
combinacion lineal [23]:

Tgm = Wl |:rgl + WZ Ergz [23]

gue se ha empleado como la expresion mas simpieadti para la estimacion de la
temperatura de transicion vitrea de una mezcla.

Todas las ecuaciones dadas anteriormente, entfé@9lay la [23], pueden
obtenerse directamente a partir de la ecuacion rgerjd]. Siendo todas ellas
expresiones matematicamente equivalentes, estasiensas proporcionan predicciones
bastante parecidas. Sin embargo, existen perfiesTgcomposicion observados
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experimentalmente que difieren de forma signifiGatidel tipo de predicciones
obtenidas a partir de la expresion general estalale®or ello, Jenkel y Heusch, en
1953, propusieron una expresion [24], derivadaadecuacion de la combinacion lineal
anterior [23], que da cuenta de las desviacioneslinoas (todas positivas o todas
negativas) que se observaban experimentalmente:

Tgm =w EI'gll + W, EI'gz + kO, O, [24]

dondek representa un parametro de ajuste empirico.

Kwei, en 1984, investigo sistemas que conteniarciagzle compuestos en los
que laTy mostraba perfiles con forma d& es decir, mostraba desviaciones tanto
positivas como negativas respecto al perfil obtmioin la ecuacion de la combinacion
lineal anterior [23]. Ante esto, Kwei propuso lgusente expresion [25]:

W [Ty +kiw, [T

T, = 2 +q Wy, v
gm W1+k|]N2 q 1 2 [25]

donde tantdk comoq son dos parametros de ajuste del modelo. Los refyde la
expresion de Kwei son empiricos. Sin embargo, mide fisico de los parametrésy q
ha sido objeto de mudiltiples interpretaciones beasada las interacciones
intermoleculares entre los componentes de la mezcla

Generalmente, los valores deTgpara las mezclas amorfas se interpretan en
términos de interacciones moleculares. Los compseqtie interaccionan entre si
fuertemente tienden a dar mezclas cuya transicitieaves mas alta de lo que cabria
esperarse a partir de las predicciones realizadadapecuacion general [4] en sus
diferentes variantes. Es interesante observaragueféctos de la mezcla de compuestos
sobre la transicidn vitrea, normalmente, se estud@amente desde una perspectiva
entalpica, a pesar de que es la entropia la varg# juega un papel mas importante en
la formacién del estado vitreo. Por ello, RodolfoaP, en el afio 2008, llevé a cabo un
analisis basado en la entropia para estudiar eloefke la mezcla de compuestos sobre
la temperatura de transicion vitrea. Como frutoedte estudio, el autor propuso la
siguiente ecuacion [26]:

nfr )= % [AC,, [In(TglA)C-:F X, [AC,, [ln(ng)_AACs:;ix 126

pm pm

El primer término en el lado derecho de la ecuad@] se corresponde
exactamente con la ecuacion de Couchman-KaraszR20]o tanto, el resultado puede
expresarse de la forma siguiente [27]:

— ASr?ﬂx
Tam = Tex @X{_m] [27]

dondeTck es la temperatura de transicion vitrea de la raga@dicha por el modelo de
Couchman-KaraszAS® . representa la entropia configuracional de la naeactesible

mix
al liquido durante el enfriamiento; &C denota la capacidad calorifica a presion
constante de la mezcla. La expresion obtenida skicee a la ecuacion de

Couchman-Karasz [20] en el caso limite en el queolatribucion del término de la
entropia de la mezcla se aproxime a 0 (Pinal, 2008)
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Son muchas mas las ecuaciones diferentes queshistas autores, en diversos
estudios, han ido proponiendo para la estimacitla demperatura de transicion vitrea
de las mezclas amorfas. A modo de ejemplo, Lu ys¥/een 1992, propusieron una
férmula especifica en la que combinaban el paréanuetrinteraccién de Flory-Huggins,
%, con la ya citada ecuacion de Kwei. Por otro |&kinter y colaboradores, en 1991, y
Braun y colaboradores, en 1965, también desarmollédmportantes estudios a este
respecto (An et al., 1997). No obstante, no estraugsetension en este apartado
realizar un estudio exhaustivo de todas ellas, siée bien destacar las que, a nuestro
criterio, son mas importantes o han tenido una mageptacion en el mundo cientifico,
propésito que creemos que hemos cumplido.
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4.4. Importancia de la T, en el secado

El comportamiento pegajoso y, por lo tanto, la terajura de transicion vitrea si
se asume que una propiedad y la otra estan direntamelacionadas, es uno de los
aspectos mas importantes que nos encontramos elueammiperacion de secado y la
manipulacion de algunos productos alimentariossseomo son, por ejemplo, el suero
lacteo, la lactosa, el hidrolizado de proteinaletzhe rica en grasa y otros productos
ricos en azucares. En la industria del secadoiaeiaios, este comportamiento tiene su
impacto tanto positivo como negativo. Normalmeptea poder evitar o controlar esta
influencia tan indeseable, es fundamental podeo@anlas propiedades pegajosas de
los distintos productos alimentarios. Esto puedgralse utilizando la técnica de
caracterizacion mas apropiada en cada caso (Boehghj 2004).

Existen muchos estudios publicados por distintésras (Bhandari and Howes,
1999; Kilcast and Roberts, 1998) en los que sertbescy analizan los distintos tipos
de impactos que el comportamiento pegajoso derfmduptos ejerce sobre el proceso
de secado. Los impactos positivos de la pegajodigalbs productos alimentarios se
han encontrado en los procesos de instantaneizasidos que es necesaria la cohesion
de las particulas del producto para la formaciénadeupaciones en el mismo
(aglomeracién). Es imposible la mejora simultaneatadas las propiedades de un
polvo, a pesar de que esta mayor aglomeracion déupio permita tener mejores
propiedades de reconstitucion. Por ello, debe olamse cuidadosamente el grado de
pegajosidad de un producto para obtener un tamafipadicula especifico segun
nuestras necesidades o requerimientos (Boonyai 20a4).

A parte de las ventajas ya descritas que el compegnto pegajoso de un
producto pueda tener sobre la aglomeracion del misgambién se han considerado
estas propiedades pegajosas como un problema anppque afecta tanto a la calidad
del producto como al rendimiento del mismo duranig@rocesamiento, especialmente
durante el secado del producto y durante la maaipin de éste (Bhandari and Howes,
1999; Kilcast and Roberts, 1998). Cuando las pdas$cno se secan lo suficiente, se
pegan entre si unas con otras 0 bien se pegan kopared del equipo de secado,
provocando una reduccion en la cantidad de prodecigperado y una disminucion en
la calidad del mismo debido a su degradacion, éspsnte para productos con un alto
contenido en ingredientes significativamente séesibl calor, alargando el tiempo de
procesamiento y provocando, incluso, importantesgos de incendio. Uno de los
mejores ejemplos en los que se manifiesta este aampiento pegajoso es en la
operaciéon de secado por atomizacion. Algunos ejgsmd los productos que presentan
mayores problemas de pegajosidad durante el s@omdomizacion son los zumos de
frutas, la miel y los derivados del almidén. A peda que una gran parte se seca
durante el proceso, también pueden permanecerrera fde jarabe o se pueden pegar
en las paredes del propio equipo. Dado que el pphese obtiene durante el secado
por atomizacion es amorfo e higroscopico, éste @ulediar a ser bastante pegajoso
bajo condiciones de temperaturas o humedad relattaa. Por lo tanto, se requieren
precauciones especiales durante el almacenamielato,manipulacion y la
comercializacion de estos productos. Por otra pertadhesion del polvo a las propias
paredes del envase debido a las altas temperatada difusion de humedad a través
de las paredes del mismo, da también como resuladwérdida de producto, la
desfiguracion del aspecto del mismo y posibles sla#io el envase (Boonyai et al.,
2004).
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Los problemas relativos al comportamiento pegafestos productos provocan
un impacto econdémico bastante considerable y Imigaaplicacion de técnicas de
secado para algunos productos alimentarios. Mudhwesstigadores y la propia
industria alimentaria, durante décadas, han pldotgaecauciones a tener en cuenta
para intentar superar estos problemas. Se hanidoigistintos enfoques alternativos
para intentar controlar el impacto del citado cortguiento pegajoso, algunos de los
cuales ya se han llevado a la practica a nivelsmh con bastante éxito. Algunos
aspectos comunmente aceptados para este fin smo €le secadores por atomizacion
en los que la camara de secado se ha disefiadoaéisieete con una doble pared que
cuenta con una serie de martillos que continuamgoligean las paredes del equipo
para que se desprenda el producto adherido, yr@serie de ranuras por las cuales se
introduce aire a alta velocidad que, ademas deéaerdl producto a temperaturas por
debajo de la de transicidn vitrea, sirve como &eagel mismo; la utilizacién de aire
deshumidificado (practicamente seco) para la mfaigon; la seleccibn de una
adecuada combinacion de los parametros de sedattajagniento del producto antes
del secado y la adicion de algunos agentes querdamel valor de la temperatura de
transicion vitrea del producto para, de esta fopnayenir o reducir la pegajosidad del
polvo (Bhandari et al., 1997; Boonyai et al., 2004)

A continuacion, desarrollamos con un poco mas dalldealgunas de las
medidas que se pueden llevar a cabo para tratptaeizar el secado por atomizacion
de productos alimentarios y, de esta forma, evdadeposicion o la aglomeracion
excesiva de éstos durante el proceso de secadmd&fat al., 1997; Westergaard,
2004):

* Modificar la receta de los productos.

Algunos ingredientes de la receta original se pouecEmbiar por otros que
tengan valores de la temperatura de transiciéeavitrtds elevados. Especialmente, para
aquellos ingredientes cuya presencia es indispensabpueden realizar operaciones de
acondicionamiento previas al secado. En otras @oasj simplemente utilizando el
mismo ingrediente en idénticas cantidades pero a@eans comerciales diferentes, se
pueden solucionar en gran medida estos problempsgielo.

Una posible solucion para productos con un altdesodo en carbohidratos es
afladir compuestos portadores como las maltodestripae ademas de aumentar el
valor de la temperatura de transicion vitrea dedacla, poseen gran poder edulcorante
(Silalai and Roos, 2011a, 2011b).

Otra posible estrategia a seguir podria ser la alerelhlizacion de una
cristalizacion parcial de los azucares presentes enoducto. La cristalizacion parcial
de los azucares reduce su higroscopicidad. Nornmimessto se practica en la
produccion de suero lacteo y de lactosa en poleoutilizacion de un lecho fluido
integrado en un proceso de secado por atomizaoid@o® etapas puede usarse también
para cristalizar parte de los azlcares. Esto neehes el problema del pegado de los
productos pero provoca que parte del contenidozéwaaes de bajo peso molecular
cristalice, de forma que disminuya la higrosco@didiel producto y no se produzca el
fendmeno de apelmazamiento durante el almacenami@tiandari et al., 1997;
Westergaard, 2004).

Para reducir el contenido de grasa libre, ya qaatoumas tengamos, mas baja
la viscosidad y mas dificil resulta el secado pofokmacion de depdsitos de polvo, se
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puede afadir un componente emulsionante como I#&inkeco realizar una
homogenizacion previa a la atomizacion, la cualentard la viscosidad de la mezcla y
facilitara el secado, evitando la deposicion dedpeto en las paredes de los equipos
(Westergaard, 2004).

* Trabajar a temperaturas y humedades menores.

El comportamiento pegajoso de un producto, como hgmos visto
anteriormente, depende fundamentalmente de la tatopa y de la humedad del polvo.
Si reducimos estas magnitudes, disminuiremos tami@éforma bastante significativa
el rendimiento de la operacion. Por tanto, el mwia que se nos presenta es que para
no reducir de forma drastica el flujo de secadmltara de la camara deberia ser lo
suficientemente elevada como para proporcionaregipo necesario requerido para
completar el secado (Bhandari et al., 1997; Weatedy 2004).

No obstante, como se indicé al principio, pareaegge el comportamiento
pegajoso puede producirse también a temperaturagnmp por encima de la
temperatura de transicion vitrea, y éste es fundgntiempo cuando el producto se
expone de forma prolongada a condiciones proxinigsuato de transicidon vitrea
(fendmeno todavia no demostrado con resultadogitaitas) (Bhandari et al., 1997).
Lo que se propone en este caso es el desarrolhna®s disefios de distribucion del
aire y la introduccion de equipos de post-secadofgiamiento que permiten trabajar a
temperaturas reducidas y continuar secando el ptothasta humedades mas bajas.

Es bastante frecuente encontrarse en la literatardifica que la operacion de
secado se reduzca a la propia torre con los cisloogespondientes para la limpieza
del aire de salida cuando, actualmente y por rgglzeral, lo que se conoce como
secado en una sola etapa (en el cual el produdeceslo hasta la humedad final dentro
de la camara de secado) no se suele llevar a eafmyrda industrial. Esto es asi ya que
el secado en una sola etapa no permite el cordboedas propiedades del polvo tal y
como se obtendria con un secado en mas de unacetapléietapa.

La temperatura de la particula depende de la texnpardel aire circundante (la
temperatura de salida). Por tanto, para eliminarteho contenido de agua de éstas,
que es el mas dificil de eliminar por el secadoveanional, es necesario que la
temperatura del aire de salida sea lo suficientéeredta como para asegurar una fuerza
impulsora (que es la diferencia de temperaturaesitaire de entrada y las particulas de
polvo a secar) capaz de eliminar dicha humedaduakiEsto puede ir muy a menudo
en detrimento de las particulas (Westergaard, 2004)

La evaporacion del dltimo 2-10 % de humedad d@datculas en la camara de
secado necesitard de aire a la temperatura suécitn cual puede causar, por otra
parte, dafios irreversibles en la estructura deda$culas que culmine con el deterioro
de las propiedades finales del polvo (Westerg&ao4).

Para un secado mas suave de esta humedad residbal desarrollado una
tecnologia de secado completamente diferente. Hiisefio de ésta se ha tenido en
cuenta que como la eliminacion de esta humedaduases muy lenta debido al bajo
coeficiente de difusion, el polvo tiene que sefatta durante un tiempo de residencia
mayor. Para conseguirlo se emplean unidades quaaracomo lechos fluidizados.

El lecho fluidizado puede ser construido como whdevibrante de flujo puntual
(Vibro-Fluidizador), o bien como un lecho estatitretromezclado.
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Post-secado con Vibro-Fluidizador (“Plug-Flow”).

El Vibro-Fluidizador es un lecho fluidizado vibranen el que se tienen dos
secciones: una por la que circula el aire caligi@Ehumidificado y otra en la que se
tienen las particulas provenientes de la Ultimpsetle secado en la cAmara. Estas zonas
estan separadas por medio de una placa perforades @erforaciones facilitan la
direccion del aire de secado con el flujo de polvo.

Figura 16. Vibro-Fluidizador en disefio sanitario €dlergaard, 2004)

Salida aire

Entrada polvo

Entrada aire secado

Aire enfriamiento

Salida polvo

Gracias al uso de este lecho fluidizado se puetleciela temperatura de salida
del aire de la camara (normalmente puede lograraeaeduccion de entre 10 y 15 °C)
dando lugar a un aumento del contenido de humedad una reduccion de la
temperatura de la particula. La temperatura mas th@jlas particulas se obtiene en
parte debido a la baja temperatura circundantey pemnbién al alto contenido de
humedad en las particulas, cuya temperatura eanzee la del bulbo humedo. Esto
tiene una influencia positiva en las propiedadesalebilidad del polvo final. Hay, sin
embargo, un limite a lo que es operativamente fwbBédgar a la salida de la cAmara con
el contenido de humedad aumentado, ya que el palwmlvera pegajoso a pesar de la
baja temperatura, formando grumos y dando lugapasitos en la camara.

El polvo humedo procedente de la camara de seagdwoehtrar directamente en
el Vibro-Fluidizador por gravedad y ser fluidificado mas rapidamente posible.
Cualquier retencién o transporte dara lugar a gaephrticulas templadas, humedas y
termoplasticas se adhieran entre ellas y se forgnemos que luego son dificiles de
disolver. Esto tiene una influencia negativa daewnte sobre la eficiencia del secado
en el Vibro-Fluidizador y parte del polvo saldrd @guipo con un contenido de
humedad demasiado alto, en detrimento de la calitadonservabilidad del polvo
(Westergaard, 2004).
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Post-secado con lecho fluido estéatico de retromédnc]“Back-Mix”).

Otra opciodn es la incorporacion de un lecho flladz estético integrado en la
parte conica de la cAmara de secado.

Figura 17. Representacion del corte transversaladearte inferior de una camara de
secado que consta de un lecho fluido estatico Wlemezclado (Westergaard, 2004)

Entrada aire y finos

Salida producto

Salida aire y finos

El lecho fluido estatico de retromezclado estaasituen el fondo del cono de
una cdmara convencional alrededor del conduct@litassituado en el centro. Asi no
hay partes en el cono que obstruyan el flujo de giresto junto con los chorros de la
capa de polvo fluidizado mantiene el cono libre dipdsitos, incluso cuando se
manejan polvos pegajosos con altos contenidos oeedtad. La parte cilindrica de la
camara se mantiene limpia con un sistema de baidedas paredes, mediante el cual
una pequefa cantidad de aire es introducida taraierente y a alta velocidad en la
parte cilindrica de la camara mediante toberasrdeeapeciales dirigidas en la misma
direccion que la rotacion del aire primario de seca

Asi se puede trabajar de tal modo que las pariayle salgan de la camara
alcancen una humedad tan alta como entre el 8 A2 €}, correspondiente a una
temperatura de salida del aire de entre los 65 Y0°C. Este maximo aprovechamiento
del aire de secado significa que para una capadddd, el tamafo de la planta pueda
ser reducido considerablemente.

Mediante un disefio correcto de la placa perforaddistribucion de aire y con
la correcta combinacién de la altura del lecho yvkocidad de fluidizacion,
actualmente es posible obtener una fluidizaciorud@quier producto a base de leche
en un lecho fluido estatico (Westergaard, 2004).
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Secador de Multiples Etapas (MSD).

Para mejorar aun mas la eficiencia del secadaiesier problemas de depdsitos
se puede utilizar una combinacién de ambas tectasan lo que se conoce como un
Secador de Mdltiples Etapas.

Figura 18. Distintas configuraciones para el progate secado por atomizacion: (a)
en una etapa, (b) en dos etapas con post-secatfiben+Fluidizador y (c) en
multiples etapas con lecho fluido estatico y vilbeafMaller and Fredsted, 2009)

(a) (b) _ (e) | Feed ._'_b

> 3
= |}

- T_I__

s amios W

Pro::Iuc’i Product o T -j Product b T -J Product

El secador trabaja con tres etapas de secadouocadadaptada al contenido de
humedad presente durante el proceso de secad@ &mada preliminar de secado el
concentrado es atomizado mediante toberas co-c@sieolocadas en el conducto de
aire caliente. El aire es introducido verticalmesrieel secador a través del dispersor de
aire a alta velocidad, asegurando una mezcla opdenkas gotitas atomizadas con el
aire de secado. La evaporacion en esta etapaltigae instantaneamente al pasar las
gotitas verticalmente a través de la camara déidisspecial. En esta primera etapa las
particulas alcanzan un contenido de humedad de eh& y el 15 %, dependiendo del
tipo de producto. A un contenido tan alto de hurdedh polvo muestra una
termoplasticidad alta y se vuelve muy pegajoso. éllar, de forma instantanea se
introduce éste en el lecho fluido estatico queitsa €n el interior de la camara y en el
cual se inyecta aire a una velocidad y temperaufigiente para que se produzca la
segunda etapa de secado. La alta velocidad detlaientrada crea un efecto venturi,
cuyo vacio aspira el aire ambiente (con particfites arrastradas) en la humeda nube
atomizadora. Esto da lugar a una “aglomeracionrgtnia espontanea”. El aire de
secado de la etapa preliminar y del lecho fluidanalona la camara por la parte
superior pasando por un ciclon primario. El poleparado en este ciclon es devuelto al
lecho fluido y el aire pasa a un ciclon secundpaia la separacion final.

Cuando el polvo ha alcanzado el contenido de hudhddaeado es descargado
por una valvula rotativa e introducido en un Vilbiloidizador para el secado final y el
enfriamiento posterior, completando la tercera tyma etapa de secado. El aire de
secado y/o enfriamiento del Vibro-Fluidizador pasaun ciclon donde el polvo
arrastrado es separado. El polvo fino es devuélicspositivo de atomizacion, al cono
de la camara (lecho estatico) o al Vibro-Fluidiza@estergaard, 2004).
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* Recircular los finos a la torre.

Segun algunos articulos (Bhandari et al., 1997)etarculacion a la zona de
atomizacion de los finos recuperados por los cedopuede provocar aglomeraciones,
generando un producto menos pegajoso. Esta apro¥imedavia no se ha estudiado
especificamente en el secado de ningan producto.

No obstante, el disefio del sistema de recupergciéairculacion de los finos es
de gran importancia para asegurar que el produgtople con los requisitos de
aglomeracion especificados (Palzer, 2005; Verdureteh, 2006).

En el secado por atomizacion existen dos modos glemaracion: la
aglomeracion espontanea y la forzada, ambas efouna primaria y secundaria (GEA
Niro A/S, 2013; Westergaard, 2004):

 La aglomeracion primaria espontandzs un resultado de una colision
casual y no provocada de particulas en una sola atdmizada, debido a
particulas de diametros distintos y con caminosndis de desaceleracion.
Tiene lugar en atomizadores por toberas asi cotatvos.

e La aglomeracién primaria forzads una medida controlable para obtener
productos aglomerados con propiedades especifivediante por ejemplo
una colisién de particulas de dos o mas nubes zaolas, tipicamente en
una unidad de multitoberas, donde la nube de caldera es forzada a
mezclarse con las de las otras toberas.

 La aglomeracion secundaria espontangs. un resultado de un efecto
venturi en la entrada del aire de secado a la @npar el cual entran
particulas sueltas secas en la nube hiumeda atamitad colision de
particulas hiumedas con particulas secas conteeitlasl aire de salida
cuando éste sale en contra-corriente del secadottiples etapas.

e La aglomeracion secundaria forzadate tipo de aglomeracion constituye
un medio controlable para obtener una aglomeratgdnlviendo los finos a
la nube atomizadora, mediante el retorno de finesla$ ciclones. La
aglomeracion espontanea que siempre tiene lugarefeszada por la
aglomeracion aplicada devolviendo los finos a lhenatomizadora. Los
finos son por definicion las fracciones procedemteslos ciclones o del
filtro de mangas y consisten en las particulas péguefias que son
devueltas al proceso. Las pequefias particulas senamtroducidas en el
secador cerca del atomizador donde se encontrachacaran con las gotas
hiamedas atomizadas formando asi aglomerados queorsponen de
muchas particulas adheridas entre si, y cuyo tamafitesde las 100 a las
500 micras, dependiendo de los parametros elegidos.

Si los finos se introducen cerca del dispositivomazador, el contenido de
humedad de las particulas primarias resulta alés, ya plasticidad y pegajosidad de las
particulas. Las particulas finas pueden penetrda®iparticulas primarias, o bien ser
cubiertas totalmente por el concentrado. Cuandmligion tiene lugar a una distancia
progresivamente mas larga desde el dispositivo iabmlor, se obtienen estructuras
menos compactas de los aglomerados (GEA Niro AlB32Mgller and Fredsted,
2009; Westergaard, 2004).

Es muy importante realizar un disefio y control addo de esta operacién pues,
debido a la alta pegajosidad de las particulassém punto, se puede obtener una
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aglomeracion excesiva de éstas, dando lugar aegdridques que impidan el flujo de
materia y energia correctamente.

Figura 19. Distintos modos de aglomeracion de iegia a derecha y de arriba
hacia abajo: primaria espontanea, primaria forzadacundaria espontdnea y
secundaria forzada (Westergaard, 2004)

Concentrado Concentrado 1

|

o —

Concentrado

Aire de secado

Salida aire

» Control e instrumentacion teniendo en cuenta el puo de pegado.

Se puede ainadir al control predictivo de la tentpesiay la humedad del aire de
salida (variables de proceso frecuentemente cawlasl en un proceso de secado por
atomizacion y que se relacionan directamente cdangeratura y la humedad de las
particulas) un control teniendo en cuenta la cdevpegado de cada producto.
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5. Influencia de la composicion en el valor de
la T4 de productos comerciales

5.1. Introduccion

Como se indicé anteriormente, el comportamientoajsg que presentan
algunos productos alimentarios durante su secadooa® la consiguiente deposicion
de estos materiales sobre la propia superficioslesécadores, se considera como uno
de los problemas mas frecuentes y generalizadosejgaelen presentar en la industria
del secado por atomizacion. Estas deposicionesoneaisuna degradacion en la calidad
del producto, continuas paradas de la planta, éggs frecuentes de los equipos e
importantes riesgos de seguridad. Especialmengeproductos alimentarios ricos en
azucares, la leche en polvo, por ejemplo, son lodyttos que mayores problemas de
pegajosidad presentan y, con ello, mayores soni¢éanibs problemas que presentan
durante su secado. Para evitar todos estos inciemies debemos asegurarnos antes de
iniciar el secado del producto que la temperatetardismo se mantendra siempre por
debajo de la temperatura del punto de pegado, itoesido esta temperatura el limite
superior de operacion aceptable para evitar tamproblemas anteriormente descritos
(Adhikari et al., 2005). Y hablar de la temperatded punto de pegado es totalmente
equivalente a hablar de la temperatura de tramsivicea pues, como ya hemos
sefialado en el presente trabajo, ambas magnitatiesdirectamente relacionadas.

Industrialmente, determinar el valor de la tempeggatde transicion vitrea de
forma tedrica puede resultar bastante complicadestpuque, muchas veces, no se
conocen los valores de esta temperatura para ypaasla uno de sus componentes.
Ademas, las ecuaciones disponibles en la litergtamalizadas en el apartado 4.3.2. de
este estudio, son expresiones mas o menos empyricaalmente generales para una
gran variedad de productos alimentarios 0 no. &uwtof aplicar unas expresiones tan
generales a unos productos tan especificos no oeegue sea lo mas acertado ni fiable.
Por otra parte, de forma experimental si que exibistantes técnicas mas o menos
complejas y fiables, como ya hemos visto anteriotmen el apartado 4.3.1., que nos
permiten hallar la temperatura de transicion vitteaualquier polvo. El inconveniente
que se nos presenta es que, para poder hallar thol@eratura, necesitamos haber
comenzado ya el secado de este producto hastaedbtesn polvo y, mientras lo
obtenemos y realizamos la medicién correspondigriigéemos tener ya problemas de
pegado en la torre. Se necesitaria, por tanto,rpoaleocer de forma mas o menos
aproximada el valor de la temperatura de transicitrea previamente a la fabricacion
del producto para, de esta forma, tener una referate las posibles condiciones de
operacion antes de iniciar la misma.

En esta parte de nuestro trabajo el objetivo ver alstener un modelo empirico
gue nos permita predecir, de forma mas o menotefiabvalor de la temperatura de
transicion vitrea de un producto a partir de supmsition y de su humedad media de
salida, previamente a su fabricacion. Esta expnegie pretendemos obtener debe ser
totalmente general y aplicable a toda la gama ddyatos que se fabrican en la planta
de Abbott Nutricibn Granada.
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5.2. Materiales y métodos

Para este estudio se han analizado 7 formulas caies que provenian
directamente de un proceso productivo. Las digtimaestras, todas ellas constituidas
por una base lactea, diferian en su composiciomupstramos en la tabla 3 (el nombre
de cada producto lo omitimos puesto que se ressjeala proteccidon de la propiedad
intelectual de Abbott Nutricibn Granada):

Tabla 3. Composiciéon de las formulas comercialediaadas y valores de humedad

y Ty medidos.

Producto % Proteinas % Grasas % Carbohidratos % Hurnedad Ty, °C
Producto A 22.19 16.60 54.57 276 +0.08 76.97283.
Producto B 21.73 8.20 64.29 3.29+0.13 83.18854
Producto C 13.70 28.76 48.99 2.28+0.10 58.4%% 3.
Producto D 21.58 15.54 55.12 230+0.09 52.1996.
Producto E 16.40 14.58 56.53 207+0.14 60.74%1.
Producto F 11.52 24.71 57.69 294 +0.10 75.46/13.
Producto G 22.47 26.90 45.93 2.25+0.13 63.50/h1.

A cada una de ellas se le determiné su humedadantedel procedimiento
descrito en el apartado 2.3.1., y el valor deTgunediante el siguiente método de
analisis: La temperatura de transicion del estdtteosal estado gomoso se determino
utilizando un redmetro de laboratorio (Discovery -BIRTA Instruments UK, Ltd.,
Crawley, England). Se llevo a cabo la compresionrtie muestra de polvo (2 g) entre
una geometria de acero y una placa térmica, ldesceaan paralelas. Se aplicé una
cierta amplitud de torque (OiIN-m a 25 Hz) para promover ain mas la distribudin
polvo de la muestra. La distancia entre los pléiesconstante e igual a la que tenia
lugar al inicio del experimento, cuando la fuerzanmal ejercida sobre la muestra
alcanzaba los 30 N, operando asi de forma analogaest de relajacion de la tension.
La fuerza normal se recogio mientras se elevabeniperatura de la muestra usando la
placa térmica de 0 a 140 °C a una velocidad der@ifACtras un equilibrado inicial de
10 segundos. Se utilizé un factor de compensa@bagpacio entre platos de Qun/°C
para permitir la expansion térmica de la geomeleiacero. Lay se defini6 como un
incremento significativo en el flujo o cambios enfuerza normal. Se determiné el
punto de inflexion de la curva de fuerza normal isxe@ la derivacion de ésta con la
temperatura (Hogan et al., 2010).

El valor de la humedad y de la temperatura de it@msvitrea, Ty, de cada
producto (ver tabla 3) se determina como el valedim de los obtenidos en distintos
lotes de un mismo producto. De forma general, lderes medios para cada producto
se obtuvieron a partir de las humedades; ynedidas en 8 lotes. Los resultados se
analizaron con el programa estadist8 BATGRAPHICS Centurion X&6n el que se
realizaron las distintas regresiones multiplesapé se muestran.
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5.3. Resultados y discusién

5.3.1. Modelo empirico con 4 variables

A continuacién procedemos a obtener un modelo éropue nos permita
predecir el valor de |1d3y a partir de las variables anteriores. Para elleraplea un
método estadistico multivariable que permite deirsamuna ecuacién de regresion o
prediccion para predecir un valor de la variableeteliente (en este caso,Tig a partir
de un conjunto de variables independientes (encastg la composicion y la humedad).
En esa regresion multiple utilizaremos las 4 vdemlya citadas para la determinacion
de laTy y, en caso de ser posible, iremos eliminando fastg simplificando el modelo
hasta obtener la expresion empirica mas adecuada.

En primer lugar, ajustando los datos mediante udeteode regresion lineal
multiple para describir la relacion existente edrg, y las 4 variables independientes
(composicion y humedad), obtenemos la siguienta@én de ajuste para este modelo:

T, = 313433~ 264681% PROT- 3.17704% GRAS- 4.66395% CARB+ 46.74990% HUM
R? = 0.876973 (28]

El estadisticoR?, el denominado coeficiente de determinacién, mide
proporcion de variabilidad total de la variable elegiente (en este caso,Tig respecto
a su media que es explicada por el modelo de iégresn este caso, & nos indica
que este modelo de ajuste es capaz de explica@I B % de la variabilidad enTg,
valor bastante elevado y aceptable.

A continuacién, en la figura 20 mostramos una geaén la que se representan
los valores de |dy experimentales (observados) frente a los calcalggoedichos).
Evidentemente, cuanto mas cerca se sitlen todos pahtos respecto a la diagonal
principal, mayor sera el grado de ajuste del modelo
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Figura 20. Representacion de |lg @xperimental frente a la calculada mediante el elod
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Seguidamente, mostramos la tabla 4 que recogeabsiarde la varianza (tabla
ANOVA) del modelo. El dato mas importante de esfala es el p-valor, siendo éste
mayor de 0.05 (0.2309), lo cual nos indica con melrde confianza superior al 95 %
que no existe una relacion estadisticamente Sigtifia entre las variables y, por tanto,
el modelo no es valido y debe simplificarse.

Tabla 4. Andlisis de la varianza del modelo.

2l

Source Sum of Squares |Df |Mean Square |F-Ratio |P-Value
Model 680,015 4 170,004 3.56 0.2309
Residual 95.3961 2 47,6981

Total (Corr.) |775,411 6

Por consiguiente, a la vista de esta tabla podafirosar que hemos introducido
en este modelo mas variables de las que son niesepara realizar la prediccion y, por
ello, el modelo no es estadisticamente significatiAsi pues, deberiamos de
plantearnos la posibilidad de eliminar una de lasables del modelo y realizar un
nuevo ajuste mediante regresion lineal multiple.

Para ello, es decir, para ayudarnos a decidir dadlas variables se podria
eliminar del modelo para simplificarlo, utilizamtasstabla ANOVA para las variables
de ajuste (mostrada aqui como tabla 5), tabla qaemuestra el grado de significacion
estadistica de cada variable que aparece en elenode

Tabla 5. Tabla ANOVA para las variables de ajuste.

Source |Sum of Squares |Df |Mean Square |F-Ratio |P-Value
Prot 4,76435 1 4,76435 0,10 0,7819
Gras 101,435 1 101,435 2,13 0,2821
Carb 382,168 1 382,168 8,01 0,1054
Hum 191,648 1 191,648 4,02 0,1829
Model 680,015 4
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A la vista de esta tabla podemos observar quevalgr-mas alto entre todas las
variables independientes le corresponde€alde proteinas(0.7819). Dado que su
p-valor es mayor o igual a 0.05, ese término nestadisticamente significativo con un
nivel de confianza superior al 95 %, por lo qué $&a la variable que eliminaremos del
modelo actual.

5.3.2. Modelo empirico con 3 variables

Continuamos nuestro estudio, después de habernalimila variable?o de
proteinas ajustando los datos restantes mediante un mdealegresion lineal multiple
para describir la relacion existente entrd{ay las 3 variables independientes que nos
quedan (% de grasas, % de carbohidratos y % dedad)jeobteniendo la siguiente
ecuacion de ajuste para este modelo:

T, =322759-0.222774% GRAS-0.485509% CARB+ 257605% HUM [29]

R* =0.816268

El estadisticd?®? nos indica que este modelo de ajuste es capaxplieas el
81.6268 % de la variabilidad enTg valor relativamente elevado y aceptable.

A continuacién, en la figura 21 mostramos una geaén la que se representan
los valores de |dy experimentales (observados) frente a los calcalgdoedichos).
Evidentemente, cuanto mas cerca se sitlen todos pahtos respecto a la diagonal
principal, mayor sera el grado de ajuste del modelo

Figura 21. Representacion de Ig @xperimental frente a la calculada mediante el ehod

Plot of TG
92 __I ' T j " j T T |__
82 - ;
- C ]
@ i ]
E 72 - —
w = J
0 L i
S C i
62 [ ]
2L e .
52 62 72 82 92
predicted

Seguidamente, mostramos la tabla 6 que recogeabsiarde la varianza (tabla
ANOVA) del modelo. EI dato mas importante de esfala es el p-valor, siendo éste
mayor de 0.05 (0.1261), lo cual nos indica con welrde confianza superior al 95 %
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que no existe una relacion estadisticamente sigifia entre las variables y, por tanto,
el modelo no es valido y debe simplificarse.

Tabla 6. Andlisis de la varianza del modelo.

a

Source Sum of Squares |Df |Mean Square |F-Ratio |P-Value
Model 632,943 3 210,981 4,44 0,1261
Residual 142,468 3 47,4892

Total (Corr.) 775,411 6

Por consiguiente, a la vista de esta tabla podafimsar que hemos introducido
en este modelo mas variables de las que son niasegara realizar la prediccion y, por
ello, el modelo no es estadisticamente significatiAsi pues, deberiamos de
plantearnos la posibilidad de eliminar una de lasables del modelo y realizar un
nuevo ajuste mediante regresion lineal multiple.

Para ello, es decir, para ayudarnos a decidir dadlas variables se podria
eliminar del modelo para simplificarlo, utilizamtastabla ANOVA para las variables
de ajuste (mostrada aqui como tabla 7), tabla qaemuestra el grado de significacion
estadistica de cada variable que aparece en elenode

Tabla 7. Tabla ANOVA para las variables de ajuste.

Source |Sum of Squares |Df |Mean Square |F-Ratio |P-Value
Gras 97.405 1 97.405 2,05 0,2475
Carb 210,998 1 210,998 4.44 0,1256
Hum 32454 1 324,54 6.83 0,0794
Model (632,943 3

A la vista de esta tabla podemos observar quevalgr-mas alto entre todas las
variables independientes le corresponde%alde grasas(0.2475). Dado que su
p-valor es mayor o igual a 0.05, ese término nestadisticamente significativo con un

nivel de confianza superior al 95 %, por lo qué&$a la variable que eliminaremos del
modelo actual.

5.3.3. Modelo empirico con 2 variables

Proseguimos con nuestro estudio, después de hiaiaraglo la variabl€ de
grasas ajustando los datos restantes mediante un maldelegresion lineal multiple
para describir la relacion existente entrd{ay las 2 variables independientes que nos
quedan (% de carbohidratos y % de humedad), obimié&a siguiente ecuacion de
ajuste para este modelo:

T, = 148856~ 0.184732% CARB+ 24.4388% HUM [30]

R* =0.810220

El estadisticd?®? nos indica que este modelo de ajuste es capaxplieas el
81.0220 % de la variabilidad enTg, valor relativamente elevado y aceptable.
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A continuacioén, en la figura 22 mostramos una geaén la que se representan
los valores de |dy experimentales (observados) frente a los calcalgdoedichos).
Evidentemente, cuanto mas cerca se sitlen todos penhtos respecto a la diagonal
principal, mayor sera el grado de ajuste del modelo

Figura 22. Representacion de |lg @xperimental frente a la calculada mediante el elod
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Seguidamente, mostramos la tabla 8 que recogeabsiarde la varianza (tabla
ANOVA) del modelo. El dato mas importante de esfala es el p-valor, siendo éste
menor de 0.05 (0.0360), lo cuél nos indica con ivelrde confianza superior al 95 %
gue, en este caso, existe una relacion estadigiitarsignificativa entre las variables vy,
por tanto, el modelo ya si que puede ser valido.

Tabla 8. Andlisis de la varianza del modelo.

a

Source Sum of Squares |Df |Mean Square |F-Ratio |P-Value
Model 628254 2 [314.127 8.54 0,0360
Residual 147,157 4 36,7893

Total (Corr.) 775,411 6

Por consiguiente, a la vista de esta tabla podafiosar que hemos introducido
en este modelo las variables necesarias paraaekiprediccion y, por ello, el modelo
es estadisticamente significativo. No obstanteedaimos de plantearnos la posibilidad
de poder simplificar el modelo aun mas eliminanda de sus variables y realizar un
nuevo ajuste mediante regresion lineal, en este sample.

Para ello, es decir, para ayudarnos a decidirisiiredmos alguna de las dos
variables que nos quedan en el modelo para sicglidi todavia mas, utilizamos la
tabla ANOVA para las variables de ajuste (mostmgiai como tabla 9), tabla que nos
muestra el grado de significacion estadistica de gariable que aparece en el modelo.
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Tabla 9. Tabla ANOVA para las variables de ajuste.

Source |Sum of Squares |Df |Mean Square |F-Ratio |P-Value
Carb 271,096 1 271,096 7,37 0,0533
Hum 357,158 1 357,158 9,71 0,0357
Model 628,254 2

A la vista de esta tabla podemos observar quevelgr-mas alto entre las dos
variables independientes le correspond&oale carbohidratog0.0533). Dado que su
p-valor es mayor o igual a 0.05, ese término nestadisticamente significativo con un
nivel de confianza superior al 95 %, aunque el rwodgobal si que lo sea.
Probablemente, si en lugar de considerar el papetbttal de carbohidratos como
hemos realizado hubiésemos seleccionado algunoslla® los mas importantes e
influyentes, hubiéramos obtenido que esta variabiéa estadisticamente significativa.
No obstante, por motivos de proteccion de la pagrentelectual de Abbott Nutricidén
Granada, estos datos no nos han podido ser fdoHity, por consiguiente, hemos
obtenido que esta variable no es estadisticammgmidicativa. Asi pues, continuaremos
simplificando aun mas nuestro modelo para obtememodelo de regresion lineal
simple.

5.3.4. Modelo empirico con 1 variable (lineal)

Finalizamos con nuestro estudio, después de héibgnado la variabléo de
carbohidratos ajustando los datos restantes mediante un matkelegresion lineal
simple para describir la relacion existente ersfg ly la variable independiente que nos
queda (% de humedad), obteniendo la siguiente Ecude ajuste para este modelo:

T, =9.23882+ 226919% HUM [31]

R* = 0.805579

El estadisticd?®? nos indica que este modelo de ajuste es capaxplieas el
80.5579 % de la variabilidad enTg valor relativamente elevado y aceptable.

A continuacién, en la figura 23 mostramos una geaén la que se representan
los valores de |dy experimentales (observados) frente a los calcalgdoedichos).
Evidentemente, cuanto mas cerca se sitlen todos panhtos respecto a la diagonal
principal, mayor sera el grado de ajuste del modelo
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Figura 23. Representacion de |lg @xperimental frente a la calculada mediante el elod

Plot of TG
92 __I T T T |__
2 -
= i ]
@ - i
S 721 ]
w - a
o] - a
o i ]
62| .
52~ e
52 62 72 82 92
predicted

Seguidamente, mostramos la tabla 10 que recogeksia de la varianza (tabla
ANOVA) del modelo. El dato mas importante de esfala es el p-valor, siendo éste
menor de 0.05 (0.0061), lo cuél nos indica con ivelrde confianza superior al 95 %
gue, en este caso, existe una relacion estadigtitarsignificativa entre las variables vy,
por tanto, el modelo es totalmente valido.

Tabla 10. Anélisis de la varianza del modelo.

Source Sum of Squares |Df |Mean Square |F-Ratio |P-Value
Model 624,655 1 624,655 2072 |0.0061
Residual 150,757 5 30,1513

Total (Corr.) 775,411 6

Por consiguiente, a la vista de esta tabla podafiosar que hemos introducido
en este modelo las variables necesarias paraaekiprediccion y, por ello, el modelo
es estadisticamente significativo. Por tanto, gsta el modelo de ajuste de los datos
gue daremos como valido, el mas simple de todagnmm mediante una regresion
lineal simple entre el porcentaje de humedadTy lde las muestras.

5.3.5. Aplicacion del modelo lineal obtenido

Seguidamente, y a modo de conclusion del presestiedie, pretendemos
comprobar la eficacia practica del modelo que heptaenido. Para ello, vamos a
aplicar la expresiéon del modelo (ecuacién [31]nanuevo producto infantil sin lactosa
que la empresa ha lanzado al mercado. Debido aosedad y a su reciente
lanzamiento, por motivos de proteccion de la prbguieintelectual de Abbott Nutricion
Granada, no podemos facilitar ni su nombre comlencia composicién del mismo. No
obstante, antes de su primera fabricacion indlisteaemos la necesidad de predecir
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previamente sy para marcar las condiciones de operacion de fe g secado y
prevenir, de esta forma, posibles pegados y atesnqurante la fabricacion de este
producto.

Realizada la medida de la humedad del mismo med&requipo de medicion
de humedad relativa por infrarrojos, obtenemos hwraedad del 1.87 %. Aplicando
nuestro modelo (ecuacion [31]) para este produoto e&sa humedad, obtenemos un
valor deTy de:

T, =9.23882+226919% HUM = 923882+ 226919187 = 5167 °C

En funcién a este dato se comienza a secar el gimeén la torre de secado con
las condiciones de operacion necesarias para eVipggado. Una vez que la torre se ha
estabilizado y se comienza a obtener productogre@ tuna muestra y se le realiza la
medicion de laly segun el método descrito en el apartado 5.2. islepte trabajo,
obteniendo experimentalmente un valoffgele 52 °C. Por tanto, podemos concluir que
el modelo empirico obtenido es totalmente validefgctivo y, de esta forma, queda
demostrada su utilidad para aplicarlo a cualquisrdycto fabricado en Abbott
Nutricion Granada y, asi, poder operar en la taleesecado con las condiciones
adecuadas para evitar problemas de pegado, ceaoragjuientes pérdidas econémicas
y riesgos de seguridad alimentaria que este pr@btamlleva.
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6. Conclusiones

A continuacion enumeramos las distintas conclusiape se pueden extraer del
presente trabajo:

El comportamiento pegajosale los productos amorfos se relaciona
directamente con una propiedad fisica del mismomémadatemperatura

de transicion vitreaT,, de modo que cuanto menor sea su valor en un
producto mayor sera la tendencia de éste a formgbomarados y/o
adherirse sobre la superficie de los equipos dedondeseada.

La composicion de un producto influye de manera nmugortante en la
temperatura de transicion vitrea o en el compodatoi pegajoso del
mismao.

Aquellos productos que poseen una mayor cantidadcatbohidratos
(fundamentalmente azlcares simples como los moaddas y los
disacaridos) y de grasas (especialmente si se minganeen forma libre),
presentan menores valores g mientras que los productos que contienen
una mayor cantidad de proteinas poseen valorek; aeas elevados. La
contribucién de cada componente al comportamieag@joso de la mezcla
esta relacionada con su higroscopicidad, su tewmmstpidad y con la
reduccion de la viscosidad del concentrado a secar.

El factor que presenta una mayor influencia sobreal®r de laTy es la
humedad, de tal forma que cuanto mayor sea el midotele ésta que posee
el producto, menor sera el valor delfjedel mismo.

La determinacion de 13y de un determinado producto se puede realizar
bien de forma experimental o bien de forma tedrica.

La determinacion de forma experimental puede IBva cabo mediante
diferentes técnicas. Todas ellas utilizan comodipio de la medida el
cambio en una propiedad especifica que ocurre tlularransicion, ya sea
un cambio en el volumen, en la entalpia, en laadpd calorifica o en las
propiedades mecanicas y dieléctricas. Probableméatealorimetria de

barrido diferencial (DSC) sea el método mas comimtilizado puesto que
es capaz de detectar la transicion vitrea en blasanabio en el calor
especifico cuando el material pasa del estado cs@morfo al liquido

subenfriado.

Para la prediccion o la estimacién de forma teddeala temperatura de
transicion vitrea de una mezcla también existertintks relaciones
empiricas. De todas ellas, quizas las dos mas wawyg utilizadas sean la
ecuacion de Gordon y Taylor (1952) y la ecuaciérCdachman y Karasz
(1978). Ambas expresiones permiten el calculo detelaperatura de
transicion vitrea de mezclas amorfas conocidasnakypropiedades de sus
componentes puros.

Algunas de las posibles soluciones o alternatiwa®spkracion Utiles para
intentar paliar, en la medida de lo posible, toltss problemas técnicos,
econdémicos y de seguridad alimentaria que provéceomportamiento
pegajoso de los productos, son las siguientes:
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o Modificar la receta de las distintas formulas alwaeias afiadiendo, por
ejemplo, compuestos con un elevado valor délgacomo son las
maltodextrinas; provocando la cristalizacion pdrcla los azlcares
presentes en el producto y, por tanto, reducieadogroscopicidad del
mismo; afiadiendo un componente emulsionante comleciéina o
realizando una homogenizacion previa a la atontdpapara reducir el
contenido de grasa libre, etc.

o Plantear algunas modificaciones en el disefio dpdaacion afiadiendo
equipos de post-secado como un lecho fluidizadoamte de flujo
puntual (“Plug-Flow”) o un lecho fluido estatico detromezclado
(“Back-Mix”) que permitan trabajar a temperaturasiymedades de
particula menores, sin poner en compromiso la hathedinima a la
que legalmente se debe de llegar o el propio reedimdel proceso.

o Optimizar mediante la recirculacién de los finda #orre el proceso de
aglomeracion de las particulas, indispensable g@iatener un producto
con unas caracteristicas de solubilidad y dispéidsid adecuadas pero
critico por los problemas que puede causar si edupe de forma
descontrolada.

o Controlar, mediante un sistema de control predictia temperatura y
la humedad del aire de salida puesto que estasblesi afectan
significativamente al comportamiento pegajoso departiculas o, lo
que es lo mismo, actuar sobre estas variables ategw teniendo en
cuenta lacurva de pegaddsticking curve del material, la cual podria
llegar a construirse con el método reoldgico desain el presente
estudio.

* Mediante regresion multiple fue posible obtener modelo empirico
(ecuacion [31]) que permite estimar o predeciradbrvde la temperatura de
transicion vitrea de un determinado producto améesu propia fabricacion.

* El modelo propuesto para la prediccién de la teatpext de transicion
vitrea esta en funcion de la humedad, ya que den@o en proteinas,
grasas y carbohidratos no resulto ser estadistit@segnificativo.

* El modelo permite predecir la temperatura de tcadisivitrea de un nuevo
producto con relativa exactitud. Esto permite qee psiedan fijar las
condiciones de operacion adecuadas de tal formaeajegiten 0 minimicen
esos problemas de pegado de los que se ha veriitbntia a lo largo de
este trabajo y que tantas pérdidas econOmicas graperos de cabeza
origina a la industria alimentaria.
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