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RESUMEN

El extracto etandlico de vainilla ha sido ampliamente usado en diversas
industrias como la refresquera, farmacéutica, tabacalera y alimentaria. Se reportan
usos funcionales como agente antioxidante, antimicrobiano y anticancerigeno. El
principal componente bioactivo es la vainillina (4-hidroxi-3-metoxibenzaldehido),
aunque también se han identificado acido vainillinico, p-hidroxibenzaldehido y acido p-
hidroxibenzoico. Los extractos secos tienen las ventajas de mayor concentracién de
compuestos bioactivos, facil manejo de producto y mayor estabilidad. Durante la
deshidratacion-desolventacion, la percepcion sensorial del extracto de vainilla puede
cambiar como resultado de la oxidacién o la volatilizacion de sus componentes. Un
método de deshidratacion que evita el problema referido es la liofilizacién. La
funcionalidad de los extractos secos depende fuertemente del comportamiento
termodinamico de sus componentes. Por lo tanto, el objetivo de este trabajo fue evaluar
las propiedades termodinamicas del extracto de vainilla libre de etanol sometido a
liofilizacién como funcidén del tipo y concentracion de material de soporte. El extracto
etandlico se evapord hasta 20 % de sdlidos (lo que garantiza la eliminacién del etanol).
Se liofilizaron tanto extracto evaporado como extracto evaporado con 3 tipos de
material de soporte a diferentes concentraciones (maltodextrina DE-10, DE-6, y B-
ciclodextrina), de acuerdo con un disefio experimental 3x3+1. Las cinéticas de
liofilizacion que son la manifestacion de propiedades termodinamicas irreversibles,
muestran un efecto significativo de la concentracion y tipo de material de soporte. El
extracto sin material de soporte mostré la cinética de liofilizacion mas lenta. El tipo y
concentracion de material de soporte mostré un efecto significativo en la retencion de
la vainillina, acido vainillinico, p-hidroxibenzaldehido y acido p-hidroxibenzoico hasta
un 30 % mayor con respecto al extracto sin material de soporte. El analisis
termogravimétrico demostré que el extracto liofilizado sin material de soporte es
degradado a 130 °C en cambio la relacion 2:1 con B-ciclodextrina presenté mayor
estabilidad a los efectos de degradacion térmica (181 °C). Las isotermas de adsorcion
mostraron que los extractos con soporte son mucho mas estables en su estado fisico
que el extracto sin soporte. El extracto sin soporte licua a aw > 0.1130, lo que
compromete su funcionalidad. Este fendmeno indica que los sélidos de extracto de
vainilla sin soporte son altamente solubles en agua y por lo tanto complejos de manejar
en fase sélida.
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ABSTRACT

Ethanolic vanilla extract has been widely used in various industries such as soft
drinks, pharmaceutical, tobacco and food. Functional uses are reported as an
antioxidant, antimicrobial and anticancer agent. The main bioactive component is
vanillin  (4-hydroxy-3-methoxybenzaldehyde), although  vanillinic  acid, p-
hydroxybenzaldehyde and p-hydroxybenzoic acid have also been identified. Dry
extracts have the advantages of greater concentration of bioactive compounds, easy
product handling and greater stability. During dehydration-dissolution, the sensory
perception of vanilla extract may change as a result of oxidation or volatilization of its
components. A dehydration method that avoids the referred problem is lyophilization.
The functionality of dry extracts depends strongly on the thermodynamic behavior of its
components. Therefore, the objective of this work was to evaluate the thermodynamic
properties of the freeze-dried ethanol-free vanilla extract as a function of the type and
concentration of support material. The ethanol extract was evaporated up to 20% solids
(which guarantees the elimination of ethanol). Both evaporated extract and evaporated
extract with 3 types of support material were lyophilized at different concentrations
(maltodextrin DE-10, DE-6, and -cyclodextrin), according to an experimental 3x3 + 1
design. The lyophilization kinetics that are the manifestation of irreversible
thermodynamic properties showed a significant effect of the concentration and type of
support material. The extract without support material showed the slowest lyophilization
kinetics. The type and concentration of support material showed a significant effect on
the retention of vanillin, vanillinic acid, p-hydroxybenzaldehyde and p-hydroxybenzoic
acid up to 30% with respect to the extract without support material. The
thermogravimetric analysis showed that the lyophilized extract without support material
is degraded at 130 ° C, however, the 2: 1 ratio with B-cyclodextrin showed greater
stability to the effects of thermal degradation (181 ° C). Adsorption isotherms showed
that extracts with support material are much more stable in their physical state than the
extract without it. The extract without support material liquefies at aw> 0.1130, which
compromises its functionality. This phenomenon indicates that unsupported vanilla
extract solids are highly soluble in water and therefore complex to handle in solid phase.
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INTRODUCCION

1. INTRODUCCION

La vainilla se comercializa en el mercado internacional como un extracto
etandlico (Sinha et al., 2009), el cual es una solucion hidroalcohdlica obtenida a partir
de vainas de vainilla beneficiadas.Algunos autores han reportado que el extracto de
vainilla contiene alrededor de 200 componentes (Boyce et al., 2003), otros han
identificado cerca de 116 componentes (Morales-Guillermo, 2016), muchos de los
cuales estan presentes en cantidades traza, siendo la vainilina (4-hidroxi-3-
metoxibenzaldehido) el componente principal (Sharma et al., 2006). Adicional a este,
se han reportado tres componentes que son liberados en la hidrolisis, responsables
del sabor y aroma caracteristico a vainilla (p-hidroxibenzaldehido, acido vainillico y
acido p-hidroxibenzoico). La obtencién de extractos secos es de gran importancia
debido a las ventajas que estos presentan sobre sus formas liquidas: mayor
concentracién de compuestos bioactivos, facil manejo del producto, mayor estabilidad
y menor costo de almacenamiento (Runha et al., 2001; Chaves et al., 2009; Couto et
al., 2012; Oliveira, Bott y Souza, 2006). Existen diferentes procesos de secado que

permiten obtener extractos secos, como el secado por aspersion, y la liofilizacion.

Uno de los trabajos que reporta la obtencion de extractos de vainilla
deshidratado es el desarrollado por Aguirre-Alonso (2016), quien evalué la viabilidad
térmica de la obtencion de polvo a partir de extracto de vainilla utilizando secado por
aspersion, utilizando una Tinaire: de 170 y 180 °C y una Toutaire 80 y 90 °C, como material
de soporte utilizd almidon de papa modificado, maltodextrina DE-10, B-ciclodextrina y
silice precipitada, obteniendo mayor retencion de los compuestos aromaticos utilizando
maltodextrina DE-10: vainillina 82 %, p-hidroxibenzaldeido 82.90 %, acido vainillico 95

%, y acido p-hidroxibenzoico 94 %.

Enlo que se refiere a la liofilizacién, Marquez et al. (2007) estudiaron el efecto

de la velocidad de congelacion y el tamafio de particula del producto sobre el contenido
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INTRODUCCION

de vitamina C, la temperatura de transicion vitrea (Tg), y la aw del producto liofilizado,
midieron la variacion de la temperatura durante la liofilizacion y las cinéticas de pérdida
de peso para diferentes tipos de muestras de acerola (Malpighia glabra L.). Ellos
encontraron que durante la etapa del secado primario la temperatura del producto se
mantuvo constante a -20 °C mientras que en la etapa de secado secundario no se

detecto ningun efecto del tipo de muestra en las velocidades de secado.

Ocampo Salinas et al. (2016) observaron el efecto de la homogeneizacién por
microfluidizacion y la formulacién de material de pared compuesta de mezclas de
maltodextrinas en el encapsulado de extracto de vainilla sin alcohol por liofilizacién,
obteniendo una mayor retencion de vainilina en la mezcla de maltodextrina con
equivalente de dextrosa (MDE-20, MDE-10) en una relacién 95:5. En este trabajo no
se evalud la retencién de los otros tres principales compuestos aromaticos ni las

propiedades termodinamicas del producto.

La obtencion de extractos libres de alcohol resulta en productos con un alto
valor agregado y su produccion tiene diferentes razones histdricas, por ejemplo en
1919 y 1933 se prohibid elaborar, comercializar e ingerir alcohol, lo que aumenté la
produccion de productos con un bajo contenido de alcohol en Estados Unidos de
América (Meussdoerffer, 2009). Los problemas de salud publica y creencias religiosas
son otras razones por las cuales la obtencion de extractos sin alcohol es relevante. Por
la cual, esta investigacion se centra en evaluar el efecto de la concentracion y tipo del
material de soporte sobre las propiedades termodinamicas del extracto de vainilla

homogeneizado libre de alcohol sometido a liofilizacién.
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2. ANTECEDENTES

2.1 Vainilla

La vainilla tiene su origen en México y Centroamérica (region Totonacapan), es
la tercera especia mas cara del mundo, después del azafran y el cardamomo. De las
110 especies que han sido identificadas, la Vanilla planifolia Andrews es la uUnica
orquidea que es de directa importancia econdmica, porque es la principal fuente de
sabor y aroma a vainilla, la cual es ampliamente utilizada en la industria de alimentos
y perfumeria (Pérez-Silva et al., 2006). Fuentes menores de vainilla son V. pompona
y V. tahitensis que solo se cultivan en pequefa escala y, por lo tanto, son de menor
importancia econémica. Vanilla planifolia tiene su origen en México, siendo utilizada
en un inicio por los totonacas, quienes aprovechaban las virtudes aromaticas, siendo
de valiosa importancia en sus vidas cotidianas, rituales y relaciones comerciales.
Cuando el Totonacapan fue sometido por los aztecas, uno de los tributos fue la vainilla,
ya que con ella agregaban sabor a diversos alimentos y bebidas, se utilizd para
endulzar el xocoatl (una bebida con cacao) destinada soélo para la nobleza y los
soldados. Para obtener la vainilla, los totonacas esperaban a que la orquidea fuera
polinizada naturalmente y diera su fruto, pues solo entonces podian recolectar las
vainas verdes, los totonacos exponian los frutos al sol sobre lienzos para que se

secaran y cuando estaban calientes, se arropaban con mantas para “hacerlas sudar”

y adquirieran una textura rugosa y el color café oscuro que la caracteriza. Los
espafnoles llevaron la vainilla a Europa en 1520 haciéndose muy popular. Desde
entonces, la vainilla se ha extendido y cultivado (Dignum et al., 2001). México produjo
en 2017 un total de 514.94 toneladas de vainilla, lista encabezada por Veracruz con
sus mas de 394.63 toneladas (SAGARPA, 2017). Aunque México es el centro de
origen de la vainilla contando con conocimientos técnicos, sociales y culturales de
dicho cultivo, son Madagascar e Indonesia los principales paises productores en el
mundo. Actualmente aun se encuentran plantas en estado silvestre en los bosques

tropicales de México, especialmente en areas menos perturbadas desde el punto de
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vista ecoldgico, como el valle de San Felipe Usila en Oaxaca, la region de los Tuxtlas

en Veracruz y la selva Lacandona en Chiapas.

2.2 Taxonomia de la vainilla

La mayoria de las especies de vainilla poseen caracteristicas especificas en su
constitucion, por ejemplo, sus hojas que pueden ser cortas, oblongas, de color verde
0oscuro y coriaceo, incluso carnoso en algunas especies. La clasificacion taxondmica

de la vainilla se muestra en la tabla 2.1:

TABLA 2.1 Clasificacion taxondmica de la vainilla (Mancilla, 1997).

Reino Plantae

Division Magnoliophyta

Clase Liliopsida
Orden: Orchidales
Familia Orchidacea
Género Vanilla

Especie Spp

La vainilla es ampliamente usada para dar sabor a alimentos y bebidas. La
fuente y el costo de la vainilla varian desde costosos extractos naturales de vainas
recolectados de la orquidea, a vainillina producida sintéticamente a un bajo costo, la
mayor parte de la produccién de vainillina es por sintesis quimica, en los ultimos afios

su interés ha disminuido a favor de la obtencién del producto a través de células
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vegetales, enzimas y por microorganismos, que son aceptados como naturales.
Espinosa et al. (2011) investigd la utilizacion de la lignina extraida de la guadua
Angustifolia Kunt como fuente de materia prima para la produccién de vainillina; la
lignina fue oxidada en un reactor presurizado obteniendo concentraciones de vainillina
producida de 0.7944 mg. Gonzalez et al. (2005) analizaron el aprovechamiento del
bagazo de agave azul para la obtencién de compuestos fendlicos a partir de la lignina
presente en sus fibras, concluyendo, que el bagazo de agave tequilero es un material

viable para ser usado como substrato en procesos fermentativos.

Garcia et al. (2019) inmovilizaron eugenol oxidasa (EUGO) covalentemente
sobre diferentes soportes para realizar la conversion de alcohol vanillico a vanillina,
reutilizando el biocatalizador, para mejorar las métricas del proceso en comparacion

con la reaccién usando enzima soluble.

Los extractos naturales tienden a ser una mezcla compleja de unos 100-200
componentes de sabor, muchos de los cuales estan presentes en cantidades traza
(Boyce et al., 2003). En la figura 2.1 se muestra la planta y (orquidea de la vainilla.

\ Thae T '
‘ s 3 : v,~._"£.’ & '}* @
4 ¥ns .Q"‘.t'f AC A 7}

FIGURA 2.1 Planta de vainilla, fruto y flor (SIAP, 2017).
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2.3 La vainilla en México

En el periodo 2005-2017 se aumentd la produccion de vainilla produciendo
514.94 toneladas, con ello el aumento del rendimiento promedio nacional de 71.07 %
en el mismo periodo. En 2016, se sembraron 1,059 hectareas, el 38.55 % de la
superficie se encuentra mecanizada, 57.82 % cuenta con tecnologia para la sanidad
vegetal, mientras que 54.23 % del territorio sembrado con este cultivo conté con
asistencia técnica. Mientras que, 99.9 % de la produccion se realizé en temporal (SIAP,

2017). En la figura 2.2 se observan los principales estados productores.

FIGURA 2.2 Principales estados produétores de vainas de
vainilla (SIAP, 2017).

2.4 Proceso de beneficio de las vainas de vainilla

El fruto es cosechado antes de la maduracion, por lo que carece de olor, color
y sabor caracteristico a vainilla, el aroma a vainilla se desarrolla en las vainas a través
de un proceso denominado beneficio, cuyo objetivo principal es crear contacto entre

los precursores del sabor y las enzimas que catalizan la hidrolisis de estos compuestos
(Sreedhar et al., 2007).

La via del acido shikimico que muestra la formacion de compuestos de sabor
de vainilla se observan en la figura 2.3, iniciando en una secuencia de reacciones que
conduce a la sintesis de acido shikimico y aminoacidos aromaticos (fenilalanina,
triptéfano y tirosina). La mayoria de los compuestos fendlicos derivan de la fenilalanina,

la enzima fenilalanina amonio liasa (PAL) cataliza la formacion de acido cinamico por
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eliminacién de una molécula de amonio de la fenilalanina. Las reacciones posteriores
a la catalizada por PAL son basicamente adiciones de mas grupos hidroxilo y otros
sustituyentes. Los acidos trans-cinamico y p-cumarico se metabolizan para formar
acido ferulico y acido caféico cuya principal funcion es ser precursores de otros
derivados mas complejos: cumarinas, lignina, taninos, flavonoides e isoflavonoides.
Los acidos cinamico y cumarico, son compuestos fendlicos simples Illamados
fenilpropanoides por contener un anillo de benceno (C6) y una cadena lateral de tres
carbonos (C3). Entre los compuestos fendlicos también se encuentran los derivados
del acido benzoico que tienen un esqueleto formado por fenilpropanoides que han
perdido un fragmento de dos carbonos de la cadena lateral, ejemplos de estos

derivados son la vainillina y el acido salicilico (Garcia y Carril, 2011).

Cada pais donde se produce vainilla ha desarrollado su propio proceso de
beneficio, dividiéndose en cuatro pasos: escaldado, sudado, secado vy
acondicionamiento (Aguirre-Alonso, 2016). En la figura 2.4 se observan los pasos del

proceso que se describen a continuacion:

Escaldado: se detiene la fase vegetativa iniciando con las reacciones que son
provocadas por enzimas, facilitando el desarrollo del aroma y sabor, y es reconocida

mediante la aparicion de manchas cafés en las vainas.

Sudado: Se estimulan las reacciones enzimaticas por el incremento de la
temperatura de las vainas al ser envueltas en franelas o por la incubacién en un horno
a 38 °C en recipientes cerrados durante 2-3 meses, colocadas en un cuarto especial,
que debe de contar con ventilacion para evitar la formacion de mohos. Con la
aplicacion de esta fase se promueve un secado inicial rapido para prevenir la
fermentacion danina del producto lo que resulta en un aroma agradable. Algunas
investigaciones han estudiado el efecto de condiciones de sudado (inmersién de las
vainas en agua caliente a 65 °C, congelacién a -10 °C, o inmersiones en NaOH al 1%
y etanol) en los cambios estructurales de las vainas de vainilla sometidas al beneficio
tradicional en México (Mariezcurrena et al., 2008).
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FIGURA 2.3 Formacion de los compuestos de sabor de vainilla (Sreedhar et al.,

2007).
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Secado: las vainas se extienden al sol hasta que estén calientes, este proceso
se repite de 1 a 2 semanas. El secado de las vainas evita que sean contaminadas por
microorganismos obteniendo la disminucion del peso de las vainas en un tercio de su

peso inicial.

Acondicionamiento: En esta ultima fase se debe almacenar las vainas envueltas
en papel encerado dentro de cajas, este periodo dura aproximadamente tres meses
hasta alcanzar el aroma y sabor adecuado. Es importante que dentro el periodo de
acondicionamiento se llevd a cabo una serie de revisiones visuales donde se busque

la presencia de mohos para su tratado adecuado.

Figura 2.4 Proceso de beneficio de la vaina de vainilla (SIAP, 2017).
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2.5 Principales compuestos aromaticos en las vainas de vainilla beneficiadas

Los responsables del sabor y aroma caracteristico a vainilla son sus
componentes activos. El perfii de sabor de la vainilla contiene mas de 200
componentes, de los cuales solo 26 ocurren en concentraciones superiores a 1 mg/kg.
El nivel de los aldehidos, vainillina y p-hidroxibenzaldehido y sus respectivos acidos
(acido vainillico y acido p-hidroxibenzoico) en vaina de vainilla beneficiadas es utilizado
como un indicador de la calidad de la vaina de vainilla para propositos comerciales
(Ranadive, 1992).

@) H 0
0]
H3C/ OH
O/CH3
HO
OH

L Acido vainillinico
Vainillina

(@]
HO
OH
\C\/"
HO

p-hidroxibenzaldehido Acido p-hidroxibenzoico

FIGURA 2.5 Principales compuestos aromaticos presentes en las vainas beneficiadas

El aroma y el sabor del extracto de vainilla se atribuyen principalmente a la
presencia de la vainillina (4-hidroxi-3-metoxibenzaldehido), que se produce en una
concentracion de 1.0 a 2.0% p/p en vainas de vainilla curadas (Westcott et al., 1994;
Bettazzi et al., 2006; Sharma et al,. 2006).
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2.6 Extracto de vainilla

La vainilla se comercializa en el mercado internacional como un extracto
etandlico (Sinha et al., 2009). Segun la Norma Oficial Mexicana, el extracto de vainilla
es una mezcla etanol-agua a partir de vainas de vainilla beneficiadas, es de color
ambar y obtenido mediante diferentes procesos como pueden ser, la lixiviacion,
percolacién, filtracion, entre otros. La concentracion de etanol no debe ser menor al
35% (v/v) y debe contener por lo menos una Unidad de Concentracién de Vainillina
(UCV) equivalente a por lo menos 0.11 g de vainillina en 100 mL (NMX-F-188-SCFI-
2012). Un extracto que contiene grandes cantidades de resinas retendra compuestos
aromaticos mucho mas tiempo que uno que tenga una menor cantidad de ellas
(Reineccius, 1997). Los componentes volatiles que son responsables del aroma y el
sabor de la vainilla son acidos, éteres, alcoholes, acetales, heterociclicos, fendlicos,

hidrocarburos, ésteres y carbonilos (Klimes y Lamparsky, 1976).

2.6.2 Obtencion del extracto de vainilla

El extracto de vainilla es la forma mas comun del saborizante natural de vainilla
utilizado. Por lo general, se prepara por lixiviacion de las vainas de vainilla en una
solucion de alcohol-agua. La mezcla se puede almacenar durante varios meses para
producir un liquido marrén claro con un fuerte aroma de vainilla. Calentar la mezcla
puede acelerar el proceso, pero esto puede causar la pérdida de algunos de los
componentes de sabor mas volatiles, lo que altera el sabor. Una variedad de
fabricantes utiliza un proceso de extraccidn "en frio" mas lento utilizando la
recirculacion del solvente sobre las vainas para minimizar la pérdida de compuestos
volatiles. Para cumplir con las regulaciones de la FDA, un extracto de vainilla debe
contener una unidad de peso (378.46 g de vainas, a un contenido de humedad maximo
de 25 % en peso, por 3.78 litros de disolvente) una solucion acuosa de alcohol no

inferior al 35 % de alcohol etilico.
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En algunos casos, el extracto de vainilla también puede contener aditivos
alimentarios tales como glicerina, propilenglicol, y/o jarabe de maiz (Bartnick, 2005). A

continuacion, se mencionan algunos métodos de extraccion.

2.6.2.1 Método de maceracion

La maceraciéon es un proceso de extraccion sélido-liquido. El producto sdlido
posee una serie de compuestos solubles en el solvente que son los que se pretende
extraer. Por lo general en la industria quimica se suele hablar de extracciones, mientras
que cuando se trata de alimentos, hierbas y otros productos para consumo humano se
emplea el término maceracién (Hiscox y Hopkins, 1972).

2.6.2.2 Extraccion asistida por ultrasonido

La extraccion asistida por ultrasonido (UAE) causa una cavitacién acustica y la
ruptura de las paredes celulares, la reduccion del tamafo de particula y la mejora en
el contacto entre disolventes y compuestos especificos (Rostagno, Palma y Barroso,
2003). La UAE presenta un menor consumo de energia, disminucién de consumo de
solvente, aumenta la eficiencia de extraccion y un mayor nivel de automatizacion
(Hromadkova et al., 1999; Paniwnyk et al., 2001; Hromadkova y Ebringerova, 2003;
Tor et al., 2006).

2.6.2.3 Extraccion asistida por microondas

La extraccion asistida por microondas (MAE) es extensamente usada en el
anadlisis y la extraccion de compuestos bioactivos presentes en plantas, esta
conformado por un campo eléctrico y un campo magnético que oscila
perpendicularmente entre si en una frecuencia comprendida entre 0,3 y 300 GHz. El
microondas puede penetrar en ciertos materiales e interactuar con los componentes

polares generando calor, el calentamiento de la energia de microondas actua sobre
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las moléculas por conduccién iénica y rotacion dipolo. La eficiencia del calentamiento
por microondas dependera del factor de disipacion del material, tan 6, que mide la
capacidad de la muestra para absorber la energia de microondas y disipar el calor a

las moléculas circundantes (Chan et al., 2011).

2.6.2.4 Extraccion en etapas multiples

Segun la literatura para transferir mas soluto se puede repetir el contacto en una
sola etapa mezclando la corriente de salida del refinado Rj con disolvente de una etapa
anterior de extraccion Sj, como se muestra en la figura 2.5, este modo de operacion
permite usar menos disolvente y, obtener una corriente de extracto de salida mas
concentrada, generalmente se usa el contacto a contracorriente en etapas mdultiples
(Geankoplis, 2010).

-1 f ) Rn-1

Rj-1
N N
F :> L
XF1, XF2 X3, XrFa : / L -/ :? Rn
Ri Rj XrN1, XRN1, XRN1,

Etapa Eta'lpa Etapa XRrN1, XRN1

E4 o .
<= <. <o s
Xe12, Xe13, Xe14, XE15\_) B N—— En s3, Xs4

FIGURA 2.6 Flujo del proceso para la lixiviacién a contracorriente en etapas
multiples (Castillo, 2016).

Castillo-Santos (2016) obtuvo el modelo general con relaciones de equilibrio no
lineales y el modelo dinamico del proceso extraccién solido-liquido aplicada
satisfactoriamente en el disefio del proceso de extraccion en multietapas a

contracorriente de vainilla.
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2.7 Extractos sin alcohol

La obtencion de extractos libres de alcohol resulta en productos con un alto valor

agregado. Las ventajas de estos extractos son:

e Aumento de la produccion al elaborar nuevos productos en paises con
mercados muy competitivos.

e Ofrecera los consumidores productos alternativos antes o durante sus
actividades (conducir vehiculos u operar maquinaria, participar en deportes) o
en condiciones no aptas con el consumo de alcohol (embarazo,
medicamentos).

e Incluir en los mercados de bebidas en paises donde el consumo de alcohol

esta prohibido por razones religiosas (Branyik et al., 2012).

Huesca-Osorio (2014) construyé un modelo dinamico que representa la evaporacion
de una mezcla compleja: extracto natural de vainilla. EI modelo matematico
desarrollado para el sistema de evaporacion considera las propiedades termo-fisicas
de un sistema experimental. Estas propiedades fueron evaluadas por ingenieria

inversa.

2.8 Secado de extractos

La obtencién de extractos secos presenta ventajas sobre sus formas liquidas
mayor estabilidad, facil manejo del producto, y una concentracion precisa de sus
componentes aromaticos. Las condiciones de operacion utilizadas en el secado y
procesamiento térmico de los extractos, puede afectar sus propiedades fisico-quimicas
y los costos; ademas, se pueden originar diversos grados de pérdida de los
compuestos aromaticos. Varios procesos de secado pueden ser utilizados para la
produccion de extractos secos, incluyendo el secado por aspersion y la liofilizacién
(Bott et al., 2010). La composicion de los extractos originales dificulta el proceso de
secado ya que los extractos contienen ingredientes que confieren alta viscosidad (por
ejemplo, azucares), por lo tanto, generalmente se secan junto con materiales de

soporte destinados a facilitar el proceso de secado (Sollohub y Cal, 2010). Un

24



ANTECEDENTES

rendimiento de mas del 50% con respecto a la mezcla alimentada, se considera
satisfactorio en un proceso de secado por aspersion, Aguirre-Alonso (2016) evalud la
viabilidad térmica de la obtencidon de polvo a partir de extracto de vainilla utilizando
secado por aspersion, utilizando una Tinaire: de 170 y 180 °C y una Toutaire 80 y 90 °C,
como material de soporte: utilizd almidon de papa modificado, maltodextrina DE-10, (3-
ciclodextrina y silice precipitada, obteniendo mayor retencion de los compuestos
aromaticos utilizando maltodextrina DE-10: vainillina 82%, p-hidroxibenzaldeido
82.90%, acido vainillico 95%, y acido p-hidroxibenzoico 94%, pero no evalud las

propiedades termodinamicas del polvo de vainilla.

Ocampo Salinas et al. (2016) observaron el efecto de homogeneizacién por
microfluidizacion y la formulacion de material de pared compuesta de mezclas de
maltodextrinas en el encapsulado de extracto de vainilla por liofilizacion, el extracto
etandlico fue concentrado por evaporacién al vacio (Buchi). Con una relacion 1:6 del
material de pared, las formulaciones fueron mezcladas en un ultra-turrax.
microfluidizacién (microfluidics, M 110) obteniendo una retencion del 98.61% de
vainillina en la mezcla de MDE-20,MDE-10 en una relacion 95:5, la retencion de
vainillina durante la liofilizaciéon con respecto al secado por aspersion fue mayor, sin
embargo este porcentaje no representa los 4 compuestos principales y el proceso se

evalua empiricamente.

2.9 Liofilizacion

La liofilizacidon es una técnica que resulta en productos deshidratados de alta
calidad, debido a la temperatura baja y vacio requerido en el proceso. La sublimacion
del agua contenida en los alimentos durante la liofilizacion protege la estructura
primaria y minimiza los cambios en la forma del producto, con una reduccion minima
de volumen (George-Datta, 2002). Ademas, contribuye a preservar los constituyentes,
retener el sabor y aroma original (Krokida-Maroulis, 2000). Este proceso de secado es
aplicable para la fabricacidon de ciertos productos farmacéuticos y bioldgicos que son
termolabiles y para la preservacion de sus componentes principales (Lippincolt y
Remington, 2000).
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2.9.1 Principio de liofilizacion:

El principio principal implicado en la liofilizacion es un fendmeno llamado
sublimacion, donde el agua pasa directamente de estado sdlido (hielo) al estado de
vapor sin pasar por el estado liquido. La sublimacion del agua tiene lugar a presion y
temperatura por debajo del punto triple del agua es decir 4.579 mmHg y 0.0099 °C
(Chien y Yiew, 1981). El material por secar es congelado y después es sometido a
vacio, de forma que se sublima el producto congelado, dejando sélo componentes
solidos, secos del liquido original. El gradiente de concentracion de vapor de agua
entre el secado frontal y condensador es la fuerza impulsora para la eliminacion de
agua durante la liofilizacion (Liberman et al., 1989).

2.9.2 Etapas del proceso de liofilizaciéon

El proceso de liofilizacién se puede dividir en tres etapas: congelacién, secado

primario y secado secundario:

2.9.2.1 Etapa 1: congelacion

La congelacion de los alimentos es importante ya que de ello dependera la
apariencia y cualidades de los productos finales, los cuales son enfriados a una
temperatura baja (generalmente entre -20 °C y -40 °C) en el que el agua cristaliza al
maximo junto con algunos componentes soélidos (Fang et al., 2011), una congelacion
lenta fomentara la formacién de grandes cristales de hielo y después de la sublimacién
la formacidn de estructuras abiertas, la congelacion rapida producira que el agua forme

cristales mas pequerios.

2.9.2.2 Etapa 2: secado primario

El secado primario, en el que el hielo formado durante la congelacién se elimina

por sublimacién a presion y temperatura baja, dejando una estructura altamente
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porosa en el soluto amorfo restante que es tipicamente 30% de agua (Nireesha et al.,
2013). La etapa de secado primario consiste en transportar la energia para transformar
el hielo en vapor de agua, y luego transporta el vapor de agua desde la superficie de
sublimacion en la camara de secado al sistema de condensacién o absorcion

(condensador) para el agua evaporada (figura 2.6).

IS

=———=1| Producto congelado a secar

— Estante caliente
Condensador {g §}_'—©
é{ Bomba de
Drenaje de vacto
agua

FIGURA 2.7 Partes del liofilizador (Fang, 2012).

2.9.2.3 Etapa 3: secado secundario

En el secado secundario, donde el hielo ha sido sublimado por completo, la
energia es transportada para eliminar el agua adsorbida adicional (ligada sin congelar)
de los sdlidos. Esta es el agua que no se separé como hielo durante la congelacion, y
no se sublimaron (Oetjen y Haseley, 2004; Pikal et al., 1990). Se han encontrado pocos
reportes que sigan la evolucidon de la temperatura durante la liofilizacion a pesar de
que la medicién de esta, podria proporcionarnos informacion importante sobre el

comportamiento del extracto con diferentes materiales de soporte.

Marquez et al. (2007) determinaron el contenido de vitamina C, la temperatura
de transicion vitrea (Tg), y la aw del producto liofilizado, la variacion de la temperatura
durante la liofilizaciéon y las cinéticas de secado para diferentes tipos de muestras de
acerola (Malpighia glabra L.), las condiciones de liofilizaciéon fueron 0.13 mbar y -30

°C, el termopar usado fue tipo K, rodajas de 1.5 cm de didmetro, congeladas durante12
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h en el congelador y 6 min con Nz, encontraron que durante la etapa del secado
primario la temperatura del producto se mantuvo constante a -20 °C mientras que en
la etapa de secado secundario no se detectd ningun efecto del tipo de muestra ya que

las velocidades de secado fueron las mismas.

Xiaofan et al. (2018) evaluaron el potencial de los sensores inaldambricos de
multiples puntos de monitoreo en tiempo real asi como el proceso de verificacion y
optimizacion del ciclo de liofilizacion farmacéutica, utilizando 8 sensores, una PC y un
generador de sefal de radiofrecuencia en viales de vidrio con una muestra de 4 mL ,
manitol 3 % y sacarosa 5 %, se midio el tiempo de secado desde el inicio del secado
primario durante 3.9, 9.3,14.2, y 21 h. sus resultados sustentan que el sensor
inalambrico de multiples puntos y el termopar presentan similitudes y mencionan el

final del secado primario 40 h.

2.10 Materiales de pared

La homogeneizacion de ingredientes alimenticios y nutracéuticos por
liofilizacion es lograda disolviendo, homogenizando o emulsionando estos materiales
en sistemas de matriz de material de pared y luego liofilizando, lo que generalmente
resulta en una estructura porosa, no encogida (Fang y Bhandari, 2011). Para obtener
productos de alta calidad es necesario tomar en cuenta algunas consideraciones al
elegir los materiales de la pared: estos deben ser adecuados para su proposito final
antes de ser congelados y secados; sus propiedades deseadas deben conservarse
después de congelar vy liofilizar; y la vida util del material es adecuada en condiciones
de almacenamiento convenientes (Rowe, 1971). Los materiales de pared deben tener
la funcidn para actuar como un cierto grado de crioprotector para ayudar a estabilizar
los agentes activos sensibles como los probiéticos (Kailasapatia, 2002; Kailasapathy
y Sureeta, 2004) o enzimas (Liu et al., 2011). En la literatura se han encontrado
diferentes procesos de secado de extracto de origen natural los cuales comparten

condiciones como los que se muestran a continuacion:
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Laine et al. (2008) estudiaron la microencapsulacion usando maltodextrina con
equivalente de dextrosa 8 (DE-8) y MDE-18 con respecto a la estabilidad de
almacenamiento asi como cuantificaron el contenido fendlico en el extracto de Rubus
chamaemorus siendo un extracto metandlico, evaporado previamente, posteriormente
fue homogeneizacion en un ultra-turrax, proporcion 3:1, y congelado a una temperatura
de -20 °C, los parametros de liofilizacion fueron -20 °C, 0.2 mbar durante 37 h,
evaluando la retencion de sus principales compuestos bioactivos (acido
hidroxicinamico, antocianinas, acido hidroxibenzoico). Obteniendo como resultados
una mayor retencion con MD-8 para los compuestos de mayor peso molecular y con

respecto a MD-18 para los compuestos de menor peso molecular.

Da Rosa et al. (2014) evaluaron la eficiencia de encapsulacion de compuestos
fendlicos microencapsulando en B-ciclodextrina (B-CD), quitosano(C), goma
xantana(X) e hidrogel (xantana-quitosano, H), en el extracto de mora siendo un
extracto metandlico con una evaporacion previa, una homogeneizacion por sonicacion.
La proporcion de material de soporte fue 1:1, el % de retencion (acido galico, catequina,
acido p-hidroxibenzoico) y una congelacién previa -80 °C durante 24 h y después se
liofiliz6. Obteniendo la siguiente eficiencia de encapsulacion acido galico B-CD 52%,
C 75.5%, X 46.5%, H 66%, catequina 3-CD 51.5 %, C 24.5%, X 48.5%, H 41%, p-
hidroxibenzoico B-CD 14.5%.

Aguirre-Alonso (2016) evalud la viabilidad térmica de la obtencion de polvo a
partir de extracto de vainilla utilizando secado por aspersion, utilizando una Tnaire: de
170 y 180 °C y una Toutaire 80 y 90 °C como material de soporte: utilizé almidén de papa
modificado, maltodextrina DE-10, B-ciclodextrina, silice precipitada obteniendo mayor
retencion de los compuestos aromaticos utilizando maltodextrina DE-10: vainillina
82%, p-hidroxibenzaldeido 82.90%, acido vainillico 95%, y acido p-hidroxibenzoico
94%.

Ocampo Salinas et al. (2016) observaron el efecto de homogeneizacion por

microfluidizacion y la formulacién de material de pared compuesta de mezclas de
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maltodextrinas en el encapsulado de extracto de vainilla por liofilizacion, el extracto
etandlico fue concentrado por evaporacion al vacio (Buchi). Con una relacién 1:6 del
material de pared, las formulaciones fueron mezcladas en un ultra-turrax.
microfluidizacion (microfluidics, M 110.) Obteniendo una mayor retencion (vainillina) en
la mezcla de MD-20, MD-10 en una relacién (95:5).

2.11 Analisis termogravimétrico

El analisis termogravimétrico (del acronimo inglés TGA, Thermal Gravimetric
Analysis), mide la cantidad y rapidez del cambio en peso de una muestra en funcion
de la temperatura y/o del tiempo en una atmdsfera controlada. De manera general,
permite realizar medidas para determinar la composicion de los materiales y predecir
su estabilidad a temperaturas de hasta 1500 °C. Esta técnica puede, por tanto,
caracterizar materiales que presentan pérdida o ganancia de peso debido a la
descomposicion, oxidacion o deshidratacion. Varios trabajos de la literatura han
informado las etapas de pérdida de peso atribuidas a la deshidratacién, volatilizacion
y degradacioén de los materiales, Castro et al. (2016) estudiaron cinco tipos diferentes
de maltodextrinas (DE-2, DE-6, DE-12, DE-17 y DE-19) caracterizandolas por sus
propiedades fisicoquimicas (viscosidad, temperatura de transicion vitrea, temperatura
de degradacion), en un thermo fisher scientific, por tecnologia de analisis mecanico
dinamico y mediante andlisis termogravimétrico respectivamente, para evaluar el
efecto del valor del equivalente de dextrosa (DE), observando que la viscosidad
disminuye con el aumento del DE, la influencia del DE no fue lineal con respecto a la
temperatura de transicion vitrea, el analisis termogravimétrico mostré que las
maltodextrinas presentaron una primera etapa (rango de temperatura de 25 °C a 150
°C) asociada a la deshidratacion de la maltodextrina y la segunda etapa corresponde
a la region donde tienen lugar las reacciones de descomposicion y donde ocurrié la

mayor pérdida de peso de las muestras (300 °C).

Lauren et al. 2011 desarrollaron un implante de pared abdominal artificial de

polipropileno(PP) para la liberacién prolongada de ciprofloxacina (CFX), mediante la
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funcionalizacién de hidroxipropil-y-ciclodextrina (HPyCD) o maltodextrina (MD)

caracterizando por andlisis termogravimétrico (TGA), se observé la deshidratacion de

CD y MD por encima de 100 C, y luego se produjo degradacién por encima de 300 °C
para HPyCD, y por encima de 250 °C para MD, la degradacién de las muestras
funcionalizadas se produjo en dos pasos distintos que corresponden, en primer lugar,

al polimero basado en polisacarido reticulado y luego al soporte.

2.12 Isotermas de sorcion

Los isotermas de sorcion de humedad son representaciones graficas de p/po (lo
que representa la presion parcial de vapor de agua en una sustancia dividido por la
presion de vapor de agua) versus el contenido de agua (expresado como masa de
agua por unidad de masa de materia seca) a temperatura constante (Fennema, 1985).
Dando criterios importantes para el procesamiento, la estabilidad y control de textura
de sistemas de alimentos secos. Siendo una herramienta util para seleccionar
sistemas de empaque apropiados y condiciones de estabilidad de almacenamiento
que optimicen o maximicen la retencién de aroma, sabor, color, textura, nutrientes y
minimicen las reacciones de deterioro microbioldgico (Vigano et al., 2012; Navia et al.,
2013).

Los datos obtenidos se ajustan a diferentes modelos de sorcion comunmente
aplicados a productos con altas cantidades de azucar, BET, Smith, Henderson, Halsey,
Oswin y GAB. La calidad del ajuste se evalla mediante el factor de regresion (R?y a

través del por ciento de error relativo (% E) definido como:

n_ [ ] 2 .. (1)

Donde n es el numero de puntos de datos, (me,i) y (mp,i) se observan y predicen

Mei—Mpi

Me,i

experimentalmente mediante los valores del modelo del contenido de humedad de
equilibrio, respectivamente. El error porcentual relativo (%E) se ha reportado
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ampliamente en la literatura para evaluar la bondad de ajuste de los modelos de
sorcion (Al-Muhtaseb et al., 2004 ; Lomauro et al., 1985).

2.13 Sintesis de antecedentes

El perfil de sabor y aroma de la vainilla contiene una mezcla compleja de 100 a
200 componentes (Boyce et al., 2003), siendo la vainilina (4-hidroxi-3-
metoxibenzaldehido) el componente principal (Gu et al., 2012; Sharma et al., 2006).
También se han reportado tres componentes que son liberados en la ruptura de los
enlaces glucosidicos responsables del sabor y aroma a vainilla (p-hidroxibenzaldehido,

acido vainillico y acido p-hidroxibenzoico).

Huesca-Osorio (2014) construyd un modelo dinamico que representd la
evaporacion de una mezcla compleja: extracto natural de vainilla, desarrollando un
modelo matematico para el sistema de evaporacion. La obtencidn de extractos secos
presenta importantes ventajas sobre sus formas liquidas, por ejemplo: mayor
concentracién de compuestos bioactivos, facil manejo de producto, mayor estabilidad
y menor costo de almacenamiento. Existen reportes empiricos sobre extractos
alcohdlicos liofilizados con una evaporacion previa, evaluando el tipo y concentraciéon
de material de soporte sobre la retencién de sus compuestos aromaticos (Laine et al.,
2008; Sanchez et al., 2011; Da Rosa et al., 2014). Aguirre-Alonso (2016) evalud la
viabilidad térmica de la obtencidn de polvo a partir de extracto de vainilla utilizando
secado por aspersion. Ocampo Salinas et al. (2016) observaron el efecto de
homogeneizacion por microfluidizaciéon y la formulacion de material de pared
compuesta de mezclas de maltodextrinas en el encapsulado de extracto de vainilla por
liofilizacion, pero no se han evaluado las propiedades termodinamicas de los polvos
de vainilla liofilizados (analisis termogravimétrico e isotermas de adsorcién). No se
encontraron reportes que evaluen la retencion de los compuestos aromaticos

principales en el extracto de vainilla liofilizado.
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Materiales y métodos

3. OBJETIVOS

3.1 Objetivo general

Evaluar el efecto de la concentracion y tipo del material de soporte sobre las

propiedades termodinamicas del extracto de vainilla libre de alcohol sometido a

liofilizacion.

3.2 Objetivos especificos

Evaluar el efecto del tipo y concentracion de soporte sobre las cinéticas de
temperatura y pérdida de peso durante la liofilizacion de extractos de vainilla
libres de alcohol.

Evaluar el efecto del tipo y concentracion de soporte sobre la retencion de los
principales compuestos aromaticos (vainilina, acido vainillinico, p-
hidroxibenzaldehido y acido p-hidroxibenzoico) del extracto de vainilla
liofilizado.

Evaluar las propiedades termodinamicas de los extractos secos

(comportamiento termogravimétrico e isotermas de adsorcion).
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4 MATERIALES Y METODOS

Este trabajo de investigacion se desarroll6 de acuerdo con las etapas

representadas en la figura 4.1 con la finalidad de cumplir los objetivos planteados del
proyecto:

Extracto

————— RE———

e
) i

FIGURA 4.1 Diagrama de la metodologia general aplicada en la evaluacion del efecto de la

concentracion y tipo del material de soporte sobre las propiedades termodinamicas del extracto
de vainilla homogeneizado sometido a liofilizacién.

4.1 Materia prima y reactivos

El extracto etandlico de vainilla fue proporcionado por el laboratorio de
Ingenieria de Alimentos de la Unidad de Investigaciéon y Desarrollo en Alimentos
(UNIDA) del ITVer obtenido a partir de vainas de vainilla beneficiadas de calidad
picadura adquiridas en la region de San Juan Bautista Tuxtepec (Oaxaca, México).

Los materiales de soporte (MS) que se utilizaron fueron maltodextrina DE-10(MDE-10)
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y maltodextrina DE-6 (MDE-6), Industria Alimenticias FAPSA S.A. de C.V y B-
ciclodextrina (B-C) Sigma-Aldrich México. Los estandares utilizados para la
determinacion de los compuestos aromaticos por HPLC (vainillina, acido vainillico, p-
hidroxibenzaldehido, acido p-hidroxibenzoico) son de grado reactivo (Sigma-Aldrich

México).

4.2 Obtencion del extracto de vainilla libre de alcohol

La composicion del extracto de vainilla depende de la calidad y tipo de vaina,
asi como el método de extraccion, las condiciones en que sera almacenado y la edad
del extracto (Sinha et al., 2009). El extracto fue preparado mediante una extracciéon

solido-liquido a contracorriente en multietapas, con una mezcla de etanol:agua al 60%
(v/v) de acuerdo al modelo propuesto por (Castillo-Santos et al., 2016), a partir de

vainas beneficiadas con una humedad promedio de 16.27 % bs.

4.3 Evaporacion del etanol

Se montd el equipo de evaporacién como se muestra en la figura 5.2. En un
rotaevaporador Buchi retirandole el bafo para adaptar una mantilla, asi como un
termopar para seguir la temperatura, dicho termopar es conectado a un Digi-Sense

362591 como se muestra en la figura 4.2.

4.4 Analisis del extracto

Se analiz6 el contenido de sus principales compuestos aromaticos y contenido

de solidos totales del extracto etandlico tanto como el extracto evaporado.
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FIGURA 4.2 Evaporacion del extracto de
vainilla

4.4 Analisis del extracto

Se analiz6 el contenido de sus principales compuestos aromaticos y contenido
de sélidos totales del extracto etandlico tanto como el extracto evaporado. Estos
andlisis fueron realizados en el Centro Andaluz de Investigaciones Vitivinicolas, del
Departamento de Quimica Analitica de la Facultad de Ciencias de la Universidad de
Cadiz, Puerto Real, Cadiz, Espana

4.4.1 Determinaciéon de vainillina, acido vainillico, p-hidroxibenzaldehido, acido

p-hidroxibenzoico en el extracto de vainilla

Se extrajeron muestras de los extractos de vainilla liofilizado (0.25 g) usando
25 mL de una mezcla 40:60 (v/v) de metanol: agua. Cada muestra se sonicé en un
procesador ultrasénico (Hielscher Ultrasonics Gmb; mod. UP200S; Berlin,
Alemania) operado a 200 W y 24 kHz durante 10 min a 60 °C. Todas las muestras
obtenidas a partir del extracto seco, y una alicuota del extracto de vainilla, se

filtraron con un filtro de nylon de 0.2 ym (Membrane Solutions; Dallas, EE. UU.) y
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se analizaron 3.0 pL mediante un sistema UHPLC (Waters Corp., ACQUITYTM,
UHPLCTM H-Class; Milford, MA, EE. UU.) para determinar la concentraciéon de
compuestos aromaticos. El sistema UHPLC estaba equipado con un sistema de
bomba cuaternaria, un muestreador automatico con control de temperatura
ajustado a 15 ° C, un horno de columna ajustado a 47 °C para la separacion
cromatografica y un detector matriz de fotodiodos (Waters Corp., PDA100; Milford,
MA, EE. UU.). El software Empower3™ (Waters Corp.; Milford, MA, EE. UU.) se
usO para controlar el equipo y para la adquisicion de datos. La columna analitica
fue una Waters ACQUITY UPLC BEH C18 (100 mm de longitud 2.1 mm de
diametro interno, 1.7 um de tamafo de particula). El detector PDA se establecié en
el rango de longitud de onda de 200-400 nm para el escaneo 3D, con una tasa de
recopilacion de datos de 40 pts-s-1 para la identificacion de los compuestos. Para
las integraciones de los picos y la cuantificacion de los compuestos, el detector
PDA se ajusté a 280 y 259 nm. Se empledé un método cromatografico reportado
previamente por Ruiz-Rodriguez et al. (2017). La fase movil fue agua acidificada
(acido acético al 2 %, disolvente A) y acetonitrilo acidificado (acido acético al 2 %,
disolvente B), y se uso un flujo de disolvente de 0.6 mL-min-1. El gradiente utilizado
para la separacion cromatografica fue el siguiente (tiempo, disolvente B): O min, O
%; 3.0 min, 5 %; 4.0 min, 10 %; 4.5 min, 10 %; 5.0 min, 20 %; 7.0 min, 20 %; 8.0
min, 30 %; 10.0 min, 30 %; seguido de un lavado de la columna de 5 min con 100
% de B. La identificacibn de compuestos fendlicos en las muestras se logré
inicialmente comparando los tiempos de retencion y los espectros de absorcion
UV-Vis con los del estandar. Los compuestos fendlicos individuales (vainillina, acido
vainillico, p-hidroxibenzaldehido, y acido p-hidroxibenzoico) se cuantificaron
basandose en el area detectada del pico de las muestras frente a sus respectivas
curvas de calibracion del estandar puro (Apéndice C). Todas las determinaciones

se llevaron a cabo por duplicado.
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4.4.2 Determinacion del contenido de sélidos

Las muestras del extracto se concentraron en un rotaevaporador al vacio
(Buchi, Mod. R-205; Flawil, Suiza) a una presion manométrica de 110 mbar la
temperatura del bafio fue de 40 + 1 °C. Se colocaron en charolas a peso constante
para finalmente introducirlas en una estufa con vacio a 60 + 1 °C y presion
manométrica de 600 mbar. El porcentaje de solidos se calculd por diferencia de peso.
Se realizé la determinacion de sélidos en el extracto con la ecuacién 2, a partir de esta

informacion se calculé la cantidad de material de soporte a adicionar al extracto.

wo-w1i

% Sdélidos = e P T RRRFPPRPPTE (2)

4.5 Desarrollo experimental de la liofilizacion del extracto de vainilla con y sin
soporte.

En esta etapa se llevd a cabo el desarrollo experimental de la liofilizacion del
extracto de vainilla para evaluar el efecto de la concentracion y tipo del material de
soporte. En este apartado se realizaron las determinaciones del contenido de

humedad, color, actividad de agua y retenciéon de compuestos aromaticos.

4.5.1 Preparacion de la muestra a liofilizar.

El material de soporte fue elegido de acuerdo con trabajos previos relacionados
con la obtencién de polvo de vainilla mostrando retenciones altas y facil manipulacion
del producto, el extracto tuvo una evaporacién previa del etanol, la cual se describe en
la seccion 5.3. Para la preparacion de la muestra se adicionaron los materiales de
soporte a distintas relaciones 1:1, 2:1 y 3:1 (sélidos de material de soporte: sdlidos de

extracto de vainilla). A partir del porcentaje de sdélidos del extracto sin alcohol, se
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calculd la cantidad de material de soporte a adicionar. La mezcla fue homogenizada
en un ultraturrax IKA. La suspensién se congel6 a -40 °C durante 12 h .Los

experimentos se llevaron a cabo por duplicado.

4.5.2 Obtencion de las cinéticas de temperatura del extracto de vainilla durante
la liofilizacion

El extracto se deshidraté mediante un equipo LABCONCO, Model FreeZone 1
a una temperatura de -45 °C y una presion 0.034 mbar, como se muestra en la figura
5.3 para el seguimiento de la temperatura durante la liofilizacién, se realizé mediante
un termopar tipo K para colocar un termopar en el centro de la muestra el termopar en
el centro de la muestra, se realizd la modificacion del tubo que conecta el matraz donde
se coloca el producto a liofilizar a la camara de secado del liofilizador, como se muestra
en la figura 5.3, el material de soporte fue maltodextrina DE-10, maltodextrina DE-6, y
B-ciclodextrina en una relacion 1:1, 2:1 y 3:1 (solidos de material de soporte: sélidos

en el extracto de vainilla).

FIGURA 4.3 Liofilizacién del extracto de vainilla con supervision
de la temperatura
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4.6 Determinacion de contenido de humedad

Se utilizb el método de la estufa al vacio “AOAC 32.1.03.2005” (AOAC 2005),
se colocaron las muestras en charolas de aluminio a peso constante, se introdujeron a
una estufa con vacio, a una temperatura de operacion de 60 °C y 40 kPa, donde se
mantuvieron las muestras hasta el peso constante, se retiraron y dejaron enfriar en un
desecador. Al final se pesaron en una balanza analitica. Este procedimiento se realiz

por triplicado para los polvos de vainilla obtenidos.

4.7 Determinacion de color

Se utilizd un colorimetro Hunter Lab modelo Mini Scan. Se colocaron las
muestras en charolas de plastico, se calibré el colorimetro en un principio con una teja
blanca estandar y una trampa de luz, se realizd cada medicion por triplicado. Los
resultados de L, a* y b* seran el color total de la muestra, siendo L el grado de
luminosidad, a* la tendencia de rojo a verde y b* la tendencia de amarillo a azul, el
espacio de color se muestra en la figura. El angulo de tono Hue (H°) y Croma (C*) se

calcularon con las ecuaciones 3 y 4 respectivamente:

C% = (@2 D) V2. e, (3)

H*= arctan (D" / @%) ... (4)
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FIGURA 4.4 Espacio de color

4.8 Determinaciéon de vainillina, acido vainillico, p-hidroxibenzaldehido, y acido

p-hidroxibenzoico en la muestra liofilizada

Para la determinacion de los compuestos aromaticos presentes en el extracto

liofilizado se uso el método que se describe en el apartado 4.3.1.

4.9 Retencion de compuestos aromaticos en el extracto de vainilla liofilizado

La retencion de los compuestos aromaticos totales en el producto final se
representd como el porcentaje de estos compuestos comparados con los contenidos

en el extracto sin alcohol, para ello se utilizaron las ecuaciones 5-8.

Retenciéon de vainillina:

mg de vainillina en el extracto liofilizado /g sélidos secos

- mg de vainillina en la mezcla de alimentacion /g sélidos secos 00, (5)
Retencion de acido vainillico
mg de 4cido vainillico en el extracto liofilizado /g sélidos secos
Av= 18 /g 00 oo, (6)

mg de acido vainillico en la mezcla de alimentacion /g sélidos secos
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Materiales y métodos

Retencidon de p-hidroxibenzaldehido

mg de p—hidroxibenzaldehido en el extracto liofilizado /g s6lidos seco
P- H= _Redep /g 100, (7)

mg de p—hidroxibenzaldehido en la mezcla de alimentacién /g sélidos seco

Retencidon de acido p-hidroxibenzoico

mg de 4&cido p—hidroxibenzoico en el extracto liofilizado /g sélidos seco
AP= —TE : /e 100

mg de acido p—hidroxibenzoico en la mezcla de alimentacién /g sélidos seco

4.10 Analisis termogravimétrico

Se utilizd un TGA Q500 para la determinacion de las temperaturas de
degradacion del extracto de vainilla y los polvos obtenidos con distintos materiales de
soporte, se colocaron en una charola de platino con 8 a 10 mg de polvo en el equipo
para iniciar el andlisis. Las graficas de la pérdida de peso de la muestra en funcién de
la temperatura y del tiempo en la atmésfera controlada (nitrégeno) se obtuvieron en el
PC, utilizando una rampa de calentamiento de 5 °C/min desde 30 °C hasta 400 °C,
para los diferentes parametros a analizar en relacion a los pesos originales y final de
la muestra alcanzados hasta peso constante, con los datos obtenidos del software de
TA instruments se determiné la fraccion de peso de la humedad total, de las cenizas y

de los solidos volatiles.

4.11 Isotermas de sorcion

Para obtener las isotermas de sorcidn se pesaron (aproximadamente 0,5 g) de
extracto liofilizado y se colocaron en charolas de aluminio (40 mm de diametro) la
humedad residual de las muestras se elimind en un desecador con pentéxido de

fosforo de 12 a 48 horas hasta observar que el pentdéxido se mantenga solido.
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Posteriormente, las muestras se conservaron a 25 °C, 35 °C y 45 °C de 7 a 28 dias en
microclimas con varios tipos de soluciones de sales sobresaturadas hasta alcanzar el
equilibrio (de 7 a 28 dias aproximadamente) las cuales se presentan en la tabla 4.1. se
muestra la aw alcanzada a las diferentes temperaturas en funciéon de la sal utilizada.

Siendo a.=RH/100. Todas las medidas se realizaron por duplicado.

TABLA 4.1 Humedad relativa de equilibrio de soluciones salinas saturadas (Roos,
1993)

Soluciones de Humedad relativa de equilibrio %
sales

sobresaturadas 25°C 35°C 45°C
LiCl 11.30+0.27 11.25+0.22 11.16+0.21
CHsCOO2K 22.51+0.32 | = - | e
MgCl2 32.78+0.16 32.05+0.13 31.10£0.13
Mg(NO3)2 52.89+0.22 49.91+0.29 46.93+0.74
Ki 68.86+0.24 66.90+£0.23 65.26+0.24
NaCl 75.294£0.12 74.840.12 74.52+0.16
KCI 84.34+0.26 82.95+0.25 81.74+0.28

4.12 Diseno experimental y analisis estadistico

Se utilizé un diseno factorial 3x3+1 para evaluar el efecto de la concentracion y
tipo de material de soporte sobre las propiedades termodinamicas del extracto de
vainilla homogeneizado sometido a liofilizacion: 3 tipos de material de soporte a
diferentes concentraciones (maltodextrina DE-6, DE-10, y B-ciclodextrina) con dos
repeticiones. Como se muestra en la tabla 4.1 las variables de respuesta seran la
retencion de  compuestos aromaticos (vainilina, acido vainillico, p-
hidroxibenzaldehido, acido p-hidroxibenzoico), actividad de agua (aw), el color (L, C* y
H*), contenido de humedad (% H bs), analisis termogravimétrico y cinéticas de

temperatura y pérdida de peso.
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TABLA 4.2 Niveles evaluados de los factores de estudio del

proceso de liofilizacion de extracto de vainilla libre de alcohol

Factores de estudio

Concentracion del
material de
soporte

Maltrodextrina DE-10

1:1
2:1
3:1

Maltrodextrina DE-6
Material de

soporte

1:1
2:1
3:1

B-Ciclodextrina

1:1
2:1
3:1

Sin material de
soporte

0:1
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Resultados y discusion

5 RESULTADOS Y DISCUSION

La finalidad de este trabajo fue estudiar el efecto del tipo y concentracién de
material de soporte sobre las propiedades termodinamicas del extracto de vainilla
sometido a liofilizaciébn. Se realizaron cinéticas de temperatura para evaluar la
temperatura de sublimacién y las cinéticas de pérdida de peso, se determinaron
también la retencién de los 4 componentes aromaticos mas importantes y finalmente
se realizd el analisis termogravimétrico y se obtuvieron las isotermas de adsorcion. Los

resultados se presentan a continuacion.

5.1 Caracterizacion del extracto etandlico y evaporado de vainilla.

La composicién del extracto de vainilla depende de la calidad y tipo de vaina,
asi como el método de extraccion, las condiciones en que fue almacenado y la edad
del extracto (Sinha et al., 2009). El extracto utilizado en este trabajo fue preparado
mediante una extraccion sélido-liquido a contracorriente en multietapas, con una
mezcla de etanol:agua al 60% (v/v) de acuerdo al modelo propuesto por (Castillo-
Santos et al., 2016), a partir de vainas beneficiadas con una humedad promedio de
16.27 % bs usando la metodologia descrita en la seccion 4.4.2, se determind que el

porcentaje de solidos totales contenido en el extracto etanolico es de 11 %.

Despues del proceso de evaporacion del alcohol descrito en la seccion 5.3, se
determind el porcentaje de sdlidos, esta prueba se realizé por triplicado obteniendo un
porcentaje de 20%x+ 0.15.

5.2 Efecto del tipo y concentracion del material de soporte sobre las cinéticas de
temperatura y pérdida de peso del extracto de vainilla durante la liofilizacién.

Un ciclo tipico de liofilizacion consiste en tres pasos, primero la congelaciéon
(generalmente entre -20 °C y -40 °C) en el que el agua cristaliza al maximo junto con

algunos componentes solidos (Fang et al., 2011), segundo, el secado primario, en el
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que el hielo formado durante la congelacion se elimina por sublimacién a presion y
temperatura baja, la sublimacion del agua tiene lugar a presion y temperatura por
debajo del punto triple del agua es decir 4.579 mm Hg y 0.0099 °C (Chien y Yiew,
1981). En el secado secundario, donde el hielo ha sido sublimado por completo, la
energia es utilizada para eliminar el agua adsorbida adicional (ligada sin congelar) de
los sdlidos, esta es el agua que no se separé como hielo durante la congelacion, y no
se sublimé (Oetjen y Haseley, 2004; Pikal et al., 1990). En las figuras 5.1-5.3 A
podemos observar las cinéticas de temperatura durante la liofilizacion del extracto de
vainilla con diferentes materiales de soporte a distintas relaciones MS: SE, se puede
apreciar un periodo en el cual la temperatura permanece constante, siendo este
comportamiento mas evidente para la relacion 3:1 (material de soporte: soélidos de
extracto de vainilla). Marquez y Freire (2007) reportan este comportamiento durante la
etapa del secado primario. Enla tabla 5.1 se pueden observar los tiempos en que cada
uno de los extractos alcanzo la temperatura de 0 ° C. El extracto sin material de soporte
fue el que tuvo un tiempo menor de la etapa de secado primario. A medida que la
concentracion de material de soporte aumenta, el tiempo en llegar al fin de la
sublimacion aumentd, esto podria ser debido a la difusividad térmica de cada material.
Castro et al. (1986) reportan la difusividad de diferentes productos alimenticios, y se
puede observar que la difusividad térmica del aztcar (D= 1.126 x 107 m?/s), es mayor
comparada con la de otros productos (camote en puré D= 1.05 x 107" m?/s; manzana
en puré D= 1.06 x 107 m?/s), por lo que esto podria explicar la rapida evolucion de la
temperatura del extracto puro del cual se ha reportado que contiene 10 % de azucares,
constituido por el 8.0 % sacarosa, 1.5 % glucosa y 0.5 % fructosa (Odoux y Grisoni,
2011) con respecto a la de los extractos con diferentes proporciones de material de
soporte. Pavlovic et al. (2013) reportan que la difusividad térmica esta relacionada con
la estructura molecular y el estado del polimero. Teniendo en cuenta que una alta

difusividad permitira que un material alcance un estado de equilibrio rapidamente.
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FIGURA 5.1 Cinética de temperatura y humedad durante la
liofilizacion del extracto de vainilla con maltodextrina DE-6
diferentes relaciones (maltodextrina: solidos de extracto).
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FIGURA 5.2 Cinética de temperatura y humedad durante la
liofilizacion del extracto de vainilla con maltodextrina DE-10
diferentes relaciones (maltodextrina: solidos de extracto).

Con respecto a las cinéticas de humedad se observa en la figura 5.1-5.3 B que
el extracto sin material de soporte presenté una menor tasa de pérdida de humedad,
con respecto a las diferentes concentraciones mostrando el efecto del uso del material
de soporte. Wang y Brennan, (1992) mencionan que la sublimacion del hielo comienza
desde la superficie de la muestra hacia el fondo, asi que el vapor sublimado se elimina

por difusion a través de las capas porosas, dado que la difusividad esta relacionada
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con el tamano de poro, que impide la transferencia de masa de vapor a través de la
capa seca.

Temperatura (°C)
o
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FIGURA 5.3 Cinética de temperatura y humedad durante la
liofilizacion del extracto de vainilla con B-ciclodextrina a
diferentes relaciones (B-ciclodextrina: sdélidos de extracto).
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TABLA 5.1 Tiempo en que el extracto de vainilla cony sin soporte alcanza 0 °C durante

la liofilizacion.

Factores de | [MS:SE] Tiempo (h)
estudio
MS B-C 1:1 7.535+0.176
2:1 10.3310.820
3:1 11.25+0.353
MDE- | 1:1 7.70+0.063
10 2:1 8.87+0.056
3:1 9.9440.155
1:1 7.12+0.054
MDE-6 | 2:1 9.9040.07
3:1 10.7410.014
Extracto |S/MS |0:1 4.80+0.31

5.3 Efecto del tipo y concentracion del material de soporte sobre el espacio de
color del extracto de vainilla

Las mediciones de color se realizaron 1 hora después que fueron liofilizadas,
en la tabla 5.2. Podemos observar el espacio de color de los polvos obtenidos sin y
con material de soporte. Uno de los principales atractivos sensoriales es el color, el
cual es un factor de calidad importante para los alimentos secos, lo ideal es que el
color de los productos alimenticios no se modifique después de la produccion. Los
resultados mostraron que el material de soporte tiene efecto significativo sobre el color

(L, a * y b *) del extracto de vainilla liofilizado.
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TABLA 5.2 Efecto del tipo y concentracion del material de soporte sobre el espacio de

color del extracto de vainilla

Factores de | [MS:SE] | L a* b* Hue Croma
estudio
MS B-C 1:1 58.4Ab | 7,508 | 21,2882 | 70.56"P | 22.57B°P
2:1 64.28%2 | 5.24Ab | 17 2Bb | 7589A42 | 20.31B2
3:1 65.7172 | 4.807P | 19.28B2 | 76.60*2 | 17.98B:2
MDE- | 1:1 51.01AB | 8.62ABa | 26.98*2 | 72.07AP | 28.35%2
10
2:1 46.537B2 | 6.29AP | 25 06”2 | 75.89A2 | 25.84AP
3:1 61.8378a | 5.35AP | 22 48Ab | 76.6042 | 23.12A¢
1:1 49.13B2 | 9,952 | 26.14*2 | 68.86"2 | 28.03*2
MDE-6 | 2:1 56.308° | 7.34A2 | 23.3A8 | 7256”2 | 24.4773
3:1 63.23Bc | 6.12A2 | 21,7042 | 74.46"2 | 22.58*2
Extracto |S/MS |O0:1 35.82 13.55 |20.16 55.98 24.30

Los valores que comparten letras del alfabeto (mayuscula: efecto del tipo de material de soporte,
minuscula: efecto de la concentracidn) no son significativamente diferentes (p< 0.05) unos de otros. Los

valores presentados son las medias de los duplicados.

Los parametros de color del extracto de vainilla liofilizado se muestran en la
Tabla 5.2. Los resultados mostraron que un aumento en la concentracion del material
de soporte, provoca un aumento en la luminosidad, es decir, el color de los polvos
liofilizados se volvi6 mas claro, pero los valores que identifican el amarillo (+ b),

disminuyeron, lo que representa una disminucion del tono café. Esto coincide con lo
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observado por Grabowski et al. (2006) en el secado por aspersion de jugo de pitahaya

usando diferentes concentraciones de maltodextrina.

Relacion

1:1 2:1 3:1 Extracto sin material
de soporte

B-CiCIOdeXtrina ‘ ‘ . .

FIGURA 5.4 Color del extracto de vainilla
liofilizado con distintos materiales de soporte

Maltodextrina
DE-10

Maltodextrina
DE-6

5.4 Efecto del tipo y concentracion del material de soporte sobre las propiedades
térmicas del extracto de vainilla liofilizado sin alcohol

El analisis termogravimétrico es una técnica precisa, la cual determina la
temperatura de descomposicion y el comportamiento durante el almacenamiento de
los materiales poliméricos (Liu et al., 2010). En las figuras 5.5-5.7, se presentan las

etapas de pérdida de peso del extracto de vainilla liofilizado, con diferentes materiales
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de soporte maltodextrina DE-10, maltodextrina DE-6 y [-ciclodextrina,

respectivamente.

O 1 1 1 1 1 1 1 |
0 50 100 150 200 250 300 350 400

Temperatura °C

—MDE-10 R MDE-10 1:1 MDE-10 2:1 ——MDE-10 3:1 —Extracto

FIGURA 5.5 Etapas de descomposicion del polvo de
vainilla liofilizado con maltodextrina DE-10 como material
de soporte (maltodextrina: sélidos de extracto).

Los tres materiales de soporte puros mostraron una primera etapa de pérdida
de peso (rango de temperatura de 24 a 127 °C) asociada a la deshidratacion, estos
datos se encuentran dentro del rango mencionado por otros autores (Castro et al.,
2016; Saavedra-Leos et al., 2012). La segunda etapa de pérdida de peso corresponde
a la regién donde se producen las reacciones de descomposicion, donde se observd
la mayor pérdida de peso de las muestras, la descomposicion de la maltodextrina DE-
10 empezd a los 225 °C, mientras que para la MDE-6 esta etapa inicia a una
temperatura mas alta (279 °C), lo cual podria ser debido a su equivalente de dextrosa,
a menor equivalente de dextrosa mayor peso molecular debido a sus cadenas mas
largas resultado de la hidrdlisis parcial del almidén. En el caso de la B-ciclodextrina la
degradacién inicio 289 °C, lo cual corresponde a lo reportado por otros autores (Trotta
et al., 2000; Zarif et al., 2012). Mientras que la temperatura de descomposicion del
extracto de vainilla liofilizado con soporte vari6 segun la relacién, a mayor
concentracion de material de soporte se observa que la temperatura de degradacion

aumentd con respecto al extracto sin material, el cual presenté una temperatura de
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degradacion de 130 °C. Esto podria ser debido a la capa protectora que confiere cada
material. En la tabla 5.3 podemos observar el rango de temperatura de la etapa de
descomposicién a diferentes relaciones. Como se puede observar, las maltodextrinas
presentaron una etapa de degradacion, mientras que la B-ciclodextrina presentd dos

etapas de degradacion, esto coincide con lo reportado por Abarca et al. (2015).
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FIGURA 5.6 Etapas de descomposicion del polvo de
vainilla liofilizado con maltodextrina DE-6 como material de
soporte (maltodextrina: solidos de extracto).
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FIGURA 5.7 Etapas de descomposicion del polvo de
vainilla liofilizado con B-ciclodextrina como material de
soporte (B-ciclodextrina: solidos de extracto).
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TABLA 5.3 Efecto del tipo y concentracion del material de soporte sobre las
propiedades termicas del extracto de vainilla liofilizado sin alcohol.

Factores de estudio [MS:S] ler etapa de| 2da etapa de
degradacion degradacién (°C)
(°C)
MS MDE-6 1:0 211.8+0.098 *
1:1 181.1+£0.063 *
2:1 196.23+0.056 *
3:1 197.43+0.042 *
MDE-10 |1:0 280+0.098 *
1:1 179.6+0.063 *
2:1 183.6+£0.056 *
3:1 186.2+0.042 *
B-C 1:0 289.0+0.44 *
1:1 177.521+0.53 288.54+1.18
2:1 179.5+0.13 291.86+0.21
3:1 181.1610.36 293.61+0.61
EV S/IMS 0:1 130+.56 *

5.5 Efecto del material de soporte en la retenciéon de los principales compuestos
aromaticos del extracto de vainilla liofilizado.

En la Tabla 5.4 se presentan los resultados de la retencion de los compuestos
aromaticos al emplear como material de soporte maltodextrina DE-6, maltodextrina
DE-10 y B-ciclodextrina, asi como el extracto de vainlla sin material de soporte (EV).
Para determinar la influencia del tipo y concentracién del material de soporte sobre la
retencion, se realizé un analisis de varianza (ANOVA) y test de Tukey con un nivel de

significancia del 5%.

5.5.1. Efecto de la concentracion y tipo de material de soporte

Como se puede observar en la tabla 5.4 la retencion de los compuestos

aromaticos aumenta al aumentar la concentracion del material de soporte, esto podria
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ser debido al recubrimiento que brinda cada material. Aguirre-Alonso (2016) reporta
retenciones por arriba del 80% para los compuestos aromaticos totales utilizando
maltodextrina DE-10 como material de pared secando por aspersion. En el presente
trabajo, se reportan retenciones por encima del 90% y hasta 30% mas de retencion
con respecto al extracto sin material de soporte, o que muestra la importancia del uso
de materiales de pared. Comparando los resultados obtenidos con Aguirre-Alonso
(2016), podemos observar un aumento en el rendimiento de los compuestos
aromaticos en el polvo de vainilla liofilizado, esto debido a que este proceso evita la

degradacién por calor y por reacciones de oxidacion.

Con respecto al uso de las maltodextrinas en la tabla 5.4 se observa que la
maltodextrina DE-10 presentd mayor retencion para el p-hidroxibenzaldehido el cual
tiene un peso molecular menor con respecto a los otros tres compuestos aromaticos,
esto podria estar asociado a los complejos supramoleculares que forman los
compuestos fendlicos con la maltodextrina, mientras que la maltodextrina DE-6 mostré
mayor retencion con los compuestos aromaticos de mayor peso molecular, esto
coincide con lo reportado por Da rosa et al. (2008). La B-ciclodextrina mostré mayor
retencion en comparacion con las maltodextrinas esto podria ser debido a que es un
oligosacarido ciclico que forma una estructura similar a una corona que da como
resultado una cavidad hidréfoba que puede atrapar una molécula en su interior, este
conjunto esta estabilizado por fuerzas débiles de van de Waals de modo que el

complejo es reversible (Lauren et al., 2011).
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TABLA 5.4 Retencion de los compuestos aromaticos del extracto de vainilla con
diferentes materiales de soporte y distintas relaciones después del proceso de
liofilizaciéon

Factores | [MS:S] | p- Vainillin | Acido Acido
de hidroxibenzaldehido | a (%) vainillico
estudio (%) Iralgdroxibenzoico (%)
(%)
MS | MDE- | 1:1 72.68° 92.92Ab 66.58"P 78.168°
6 2:1 80.15%P 94.728:3b 90.908:2 94.51Ab
3:1 90.01A2 96.23¢2 92.758:2 92.98Aa
MDE-| 1:1 83.84A¢ 72.99C° 65.094P 72.878P
10 2:1 87.258 83.91¢p 86.45C2 95.90/2
3:1 98.4072 97.34B2 89.298:2 96.9442
B-C 1:1 88.14A¢ 77.608° 72.51AP 85.83AP
2:1 91.98AP 97.99Ab 92.44A2 93.79A2
3:1 98.752 98.78A2 98.3972 94.20/2
EV |S/IMS | 0:1 69.78 70.8 65.78 71.90

Los valores que comparten letras del alfabeto (mayuscula: efecto del tipo de material de soporte,
minuscula: efecto de la concentracion) no son significativamente diferentes (p< 0.05) unos de otros. Los

valores presentados son las medias de los duplicados.

5.6 Efecto del tipo y concentracion de soporte sobre las isotermas de adsorcion

del extracto de vainilla liofilizado.

La obtencion de las propiedades fisicas de los polvos de extracto de vainilla nos
muestra el comportamiento durante el almacenamiento, la manipulacion y el

procesamiento.
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FIGURA 5.8 Isotermas de adsorcion usando MDE-6 como material de soporte
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Con la isoterma de adsorcion obtenemos la capacidad del extracto de vainilla
liofilizado para adsorber agua cuando se coloca en atmodsferas a temperatura
controlada. La presencia de agua en un polvo puede afectar significativamente su
capacidad de fluidez y propiedades de apelmazamiento Para muchos alimentos en
polvo, existe un valor de humedad relativa (humedad relativa critica) a una temperatura
dada por encima de la cual el polvo se apelmazara, y esto generalmente es muy
perjudicial para su fluidez (Teunow, Fitzpatrick y Synnot, 1999). En las figuras (5.8-
5.11) se presentan las isotermas de adsorcidén del extracto de vainilla liofilizado, con

diferentes materiales de soporte y distintas relaciones.

Se observan isotermas tipo Ill, "forma J", caracteristicas de los alimentos con
alto contenido de azucar. Se pudo ver que pequeinas cantidades de agua se sorbian
en actividades de agua baja, esto podria ser debido a que los sdlidos extraidos de la
vainilla tienen propiedades coligativas muy fuertes con el agua, manifestandose como

licuefaccidon de los extractos a aw's en las cercanias de 0.3.

Los resultados para ajustar los datos experimentales obtenidos al modelo de
GAB se muestran en las tablas (5.5.-5.7). Los datos obtenidos mostraron un
coeficiente de regresion (r?) cercano a 1 lo que indica un buen ajuste. El ajuste al
modelo de GAB mostré un Erp menor en comparacion con el modelo de BET esto
debido a que este modelo ajusta los valores de aw dentro de un intervalo limitado (0 a
0.4), no obstante, el concepto de valor de monocapa de BET se acepta como
referencia del contenido de humedad de mayor estabilidad para alimentos secos. La
constante C muestra también la caracteristica de la isoterma. Podemos observar que
los valores de C son menores que 10, si C<10, la isoterma es del tipo Il para el azicar
y los productos con grandes cantidades de azucar. Si C>10, la isoterma es de tipo Il
(Medeiros et al., 2005). También observamos que la medida de K fue menor a 1 lo que

representa la medida de la diferencia de entalpia libre (potencial quimico estandar).
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La adicion del soporte presentd propiedades mecanicas (menor pegajosidad y

apelmazamiento) que hacen el producto mas funcional. Las isotermas de adsorciéon

mostraron que los sélidos del extracto de vainilla presentaron una alta solubilidad, aun

en aw bajas se licuan, lo que indica la necesidad de usar materiales de soporte.

TABLA 5.5 Parametros de la ecuacion de GAB ajustados al extracto de vainilla

liofilizado utilizando MDE-6 como material de soporte.

MDE-6 RELACION 1:1

Modelo 25 °C 35 °C 45 °C

GAB Xm 6.028 6.1273 5.957
C 0.9128 0.7154 0.4618
Kk 1.0094 0.9936 1.0144
r2 0.9989 0.9950 0.9972
%E 10.024 16.6013 12.2971

MDE-6 RELACION 2:1

Modelo 25 °C 35 °C 45 °C

GAB Xm 3.0143 5.8921 53517
C 0.5975 0.4848 0.2644
Kk 1.1523 0.9754 1.0259
2 0.9961 98963 0.9960
%E 20.644 20.825 20.022

MDE-6 3:1

Modelo 25°C 35°C 45°C

GAB Xm 5511 6.0307 7.8228
C 0.5408 0.5512 0.1183
K 0.9792 0.9544 1.0072
2 0.99751 0.9956 0.9830
%E 12.4380 14.2337 31.9946

En la figura 5.9 se observan las isotermas de adsorcion del extracto sin material

de soporte, se observo que aun en aw de agua bajas, los polvos se licuany esto podria
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ser debido a que los sdlidos del extracto de vainilla presentaron una alta solubilidad lo
indica la necesidad de usar materiales de soporte.

Temperatura
25°C 35:25C 45 °C

aw aw aw

0.1116

0.3278 0.3110
0.4696
0.5195
0.6990 " 0.5435

‘ i 0.7487 0.7452

0.8295 : 0.8174

FIGURA 5.9 Extracto de vainilla liofilizado a 25 °C, 35 °C y 45 °C y diferentes
aw.
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FIGURA 5.10 Isotermas de adsorcion utilizando MDE-10 como material de soporte



TABLA 5.6 Parametros de la ecuacion de GAB ajustados al extracto de vainilla

liofilizado utilizando MDE-10 como material de soporte.

MDE-10 RELACION 3:1

Modelo Constantes 25 °C 35°C 45 °C

GAB Xm 5.541 4.0825 4.311
C 2.0085 1.0669 0.0785
k 1.0371 0.9424 0.7993
r2 0.9992 0.9944 0.9955
%E 7.6036 7.6379 12.270

MDE-10 RELACION 2:1

Modelo 25 °C 35°C 45 °C

GAB Xm 7.1183 5.8049 5.9875
C 0.8323 1.2782 0.8089
k 0.9958 0.9560 0.9593
r2 0.9985 0.9953 0.9938
%E 9.4959 11.1951 9.5994

MDE-10 1:1

Modelo 25°C 35°C 45°C

GAB Xm 5.1815 5.727 5.6041
C 0.8060 0.5583 0.2830
k 1.0412 0.9992 1.0233
r2 0.9924 0.9967 0.9936
%E 9.3542 14.2585 10.8206
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FIGURA 5.11 Isotermas de adsorcion utilizando B-ciclodextrina como material de

soporte
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TABLA 5.7 Parametros de la ecuacion de GAB ajustados al

liofilizado utilizando MDE-6 como material de soporte.

extracto de vainilla

B-CICLODEXTRINA RELACION 1:1

Modelo 25°C 35°C 45 °C

GAB Xm 4.1602 6.0625 5
C 1.2495 0.9490 1
Kk 1.1163 0.9682 1
r2 9.971 9.942 9.904
%E

B-CICLODEXTRINA RELACION 2:1

Modelo 25 °C 35°C 45 °C

GAB Xm 5.7529 5.8431 5.2962
C 1.6844 1.4028 0.9881
kK 0.9714 0.9480 0.9179
r2 6.2234 7.6978 11.3456
%E

B-CICLODEXTRINA RELACION 3:1

Modelo 25°C 35°C 45°C

GAB Xm 5.5948 5.0381 5.2307
C 3.9806 1.8766 1.0662
Kk 0.8687 0.9326 0.8939
r2 1.3123 3.9157 0.4679
%E 4.73489 12.9956 8.5439
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Conclusiones

6 CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos a partir de las cinéticas de liofilizacion
complementados con las isotermas de sorcion muestran que los sdlidos extraidos de
la vainilla tienen propiedades coligativas muy fuertes con el agua, manifestandose
como licuefaccion de los extractos a aw’s en las cercanias de 0.3 y temperaturas
mayores a 0 °C durante la liofilizacion, cuando aun existe pérdida de peso. La
naturaleza quimica de los soélidos es por lo tanto desconocida y fuera de los objetivos
de esta tesis, pero indican la necesidad de utilizar materiales de soporte para los
extractos secos. Las maltodextrinas y la B-ciclodextrina disminuyeron las relaciones
coligativas con el agua, haciendo los sélidos obtenidos mas manejables; ademas de
aumentar la retencion de los compuestos volatiles. La aplicacion de MDE-10 y la B-
ciclodextrina (en todas sus concentraciones) resultaron en aumentos de retencion de
vainillina, alcanzando hasta un 98 %. El andlisis termogravimétrico demuestra que el
extracto liofilizado sin material de pared es degradado rapidamente, mientras que
todos los demas adicionados con material de pared muestran una mayor estabilidad
térmica, siendo la relacidon 2:1 con B-ciclodextrina la que presenta una mayor
estabilidad a los efectos de degradacion térmica. La adicion del soporte hace el
producto mas funcional. Las isotermas de adsorcion mostraron que los soélidos del
extracto de vainilla presentaron una alta solubilidad, aun en aw bajas se licuan, lo que

indica la necesidad de usar materiales de soporte.
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8 APENDICES

APENDICE A. Rectas de calibracion para cuantificacion de compuestos aromaticos

principales.
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FIGURA 8.1 Curva de calibraciéon de p-hidroxibenzaldehido por UHPLC.
Concentracion de p-hidroxibenzaldehido (mg/L) versus area de los picos (en
unidades definidas por procedimiento, p.d.u. por sus siglas en inglés).
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FIGURA 8.2 Curva de calibracién de vainillina por UHPLC. Concentracion de p-
vainillina (mg/L) versus area de los picos (en unidades definidas por procedimiento,
p.d.u. por sus siglas en inglés).
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FIGURA 8.3 Curva de calibracion de &acido p-hidroxibenzoico por UHPLC.
Concentracion de acido p-hidroxibenzoico (mg/L) versus area de los picos(en
unidades definidas por procedimiento, p.d.u. por sus siglas en inglés).
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FIGURA 8.4 Curva de calibracion de acido vainillico por UHPLC. Concentracion
de acido vainillico (mg/L) versus area de los picos (en unidades definidas por
procedimiento, p.d.u. por sus siglas en inglés).
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