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Variacion de las caracteristicas de formulaciones
con edulcorantes similares a las de caramelos duros
de hajas calorias con el contenido de agua
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RESUMEN: En la fabricacion de caramelos duros de bajas calorias la isomaltosa con el jarabe de maltitol constituyen un sistema
de edulcorantes que sustituyen la sacarosa y el jarabe de glucosa.

Se estudiaron mezclas de estos compuestos en estado amorfo determinando los cambios de la lemperatura de transicion vitrea
(Tg) con la actividad de agua (a,), el agregado de un polimero y la temperatura de almacenamiento (T).

Las mezclas fueron equilibradas en recipientes cerrados con desecante, sulfato de calcio DRIERITE™ y con soluciones salinas
saturadas de KCH,COO, K,CO, y NaBr, para conseguir a, 0, 0.22, 0.43 y 0.57 respectivamente, determinando el contenido de
humedad luego de 20 dias a 25°C (298 K) y a 35°C (308 K).

La Tg se determind por calorimetria diferencial de barrido (DSC) detectando el cambia de la capacidad calorifica (Cp).

Las isotermas de adsorcion de las mezclas con isomaltosa y jarabe de maltitol mostraron que el contenido de humedad aumento
a mayores a_ y mayores lemperaturas, pero a valores de a_ entre 0.3-0.4 mostraron un cruzamiento con el incremento de T,
registrando una disminucion en el contenido de agua.

Las muesliras con el agregado de maltodextrina disminuyeron la adsorcion de humedad y presentaron mayor estabilidad con
valores mas altos de Tg por lo que la diferencia T — Tg es més favorable.

Palabras claves: jarabe de maltitol, isomaltosa, maltodextrina, temperatura de transicion vitrea, isotermas de adsorcion, aclividad
de agua.

SUMMARY: Changes in the characteristics of swetener-containing formulations similar to low-calory hard candies with water
content. Celeghin, A.G.; Rubiolo, A.C.. Isomaltose and maliitol syrup are used for the substitution of sucrose and corn syrup in
low-calory hard candies. Changes in glass Iransition temperature (Tg) with water activities {a,). addition of polymer and storage
temperature (T) of sugar products in amorphous free state were studied.

Samples were maintained in dessicators with CaS0, DRIERITE™ and equilibrated in dessicators containing saturated saline
solutions of KCH,COO, K,CO, and NaBr, corresponding to 0, 0.22, 0.43 and 0.57 a s respectly, and moisture after 20 days at 25°C
{298K) and 35°C (308K) was determined.

Tg is characterized by a change in the healing capacity, which allows its determination for differential scanning calorimetry (DSC).
The moisture sorption isotherms of samples containing isomaltose and maltitol syrup showed moisture to increase with increasing
4, and lemperature but at a_values between 0.3-0.4 there was a crossing between isolerms with increasing T. Moisture content
of samples decreased. The presence of maltodexirin in samples decreased moisture sorplion; as a result, it was possible to
increase the difference between T - Tg, higher stability during storage being attained.

Keywords: maltitol syrup, isomaltose, maltodextrin, glass transition temperature (Tg), moisture sorplion isoterms, water activity.
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Introduceion

La mayoria de los sistemas alimenticios azu-
carados a temperatura por debajo de la temperatura
de fusion del sdlido (T,), se presentan en estado vi-
treo, el cual esta definido como un sélido amorfo, no
cristalino. De esta forma los hidratos de carbono en
el estado amorfo presentan propiedades fisicas de-
pendientes del tiempo y temperatura que afectan la
estabilidad de los alimentos {Roos y Karel, 1991a).
En consecuencia la historia térmica del procesamien-
to y almacenamiento de los alimentos influye sobre
el estado fisico y sus caracteristicas.

El cambio de estado vitreo (s6lido) a gomoso
(liquido) se observa a partir de una temperatura de
transicion vitrea (Tg), cuyo valor permite analizar no
solo el estado de |2 sustancia en las condiciones de
conservacion, sino también la velocidad con que se
llevard a cabo |a modificacion, dado que la misma
estd relacionada con la diferencia entre la tempera-
tura de almacenamiento (T) y la Tg (Celeghin y
Rubiolo, 2002).

Autores como Peleg, 1993 (citado por Burin,
2001), si bien sugieren que no siempre los valores
de Tg son razonables para determinar el comporta-
miento observado experimentalmente, sin embargo
es (til en sistemas con predominio de componentes
azucarados.

La determinacién experimental de éstas transi-
ciones de fase denominadas de segundo orden no
presentan un calor latente, pero muestran una dis-
continuidad en la derivada segunda de la energia de
Gibbs con respecto a la temperatura, por lo que ocu-
rre una discontinuidad en un rango de temperatura
aproximadamente de 10°C en |a variacion de la ca-
pacidad calorifica (ACp) {Celeghin y Rubiolo, 2002).

La Tg se considera como la temperatura de
comienzo de la variacién de la capacidad calorifica,
lo que permite que sea determinada a través de una
tecnica calorimétrica: calorimetria diferencial de
barrido (OSC) (Lovric y col., 1987; Abletty col., 1993;
Roos, 1995; Belly Touma, 1996; Sereno y col.,2000).
De esta forma la transicion vitrea representa el cam-
bio en la capacidad calorifica que se observa en los
termogramas de las muestras al graficar el flujo de
calor en funcion de la temperatura,

Un material amorfo se transforma en un liquido
gomoso en funcion de la diferencia entre (T - Tg),
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ocurriendo cuando es pequena y/o positiva. Aumen-
tando T 6 disminuyendo la Tg (Roos y Karel, 1991b),
se acelera la pérdida de Ia estabilidad durante el pro-
cesamiento y aimacenamiento de los sistemas ali-
menticios que afectan |as propiedades mecanicas.

En el caso de alimentos, especificamente en
caramelos duros, se vuelven pegajosos, que es una
tendencia del material a adherirse a una superficie
similar 6 diferente.

Ademas, esta caracteristica también se pre-
senta con la incorporacion del plastificante en las
estructuras amorfas que conduce a una rapida dis-
minucion de la Tg al incrementar el contenido de
agua (Burin, 2001).

Los polimeros alimenticios sen termoplasticos
por lo que el agua interviene en su plastificacion. Por
s0 es importante conocer el comportamiento de
adsorcion de agua de los alimentos y de sus compo-
nentes mediante el calculo de las isotermas de
adsorcion.

Las isotermas de adsorcion son las represen-
taciones que interrelacionan el contenido de agua
con la actividad de agua del alimento a temperatura
constante.

Su aplicacion permite calcular el contenido de
humedad “monocapa” del alimento que representa
la cantidad de agua necesaria para formar una capa
de moléculas de agua cuyo espesor es el de una
molécula sobre la superficie de adsorcion de la ma-
teria seca, es decir, corresponde a la cantidad méxi-
ma de agua que puede estar muy fuertemente ligada
ala materia seca, y proporciona una buena estima-
¢ién del contenido de agua inicial responsable de la
mayor estabilidad de un producto seco (Fennema,
1993).

Dentro de los sistemas alimenticlos, las confec-
ciones de caramelos representan uno de los produc-
tos mas versatiles de la industria de dulces, (Ruany
col., 1999; Chungy Col., 1999). Su elaboracién requie-
re, ademas de |a aceptabilidad del consumidor, la es-
fabilidad del producto mediante la variacion de la rela-
cion entre los componentes o agregado de otras sus-
tancias azucaradas para obtener un solido en estado
vitreo cuya Tg sea adecuada y lograr una (T-Tg) < 0,
en el procesamiento y almacenamiento,

Coma compuestos basicos de los caramelos
(Cédigo Alimentario Argentino, 1982), ademds de
sacarosa se utiliza jarabe de glucosa que son prepa-
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rados obtenidos por hidrdlisis incompleta del almi-
don de maiz. El jarabe consiste en una mezcla de
dextrosa, maltosa y polimeros de dextrosa (D-gluco-
sa). Estos componentes son responsables del sabor
dulce y actdan como espesantes y conservantes,
interviniendo con el agua en |as caracteristicas de
textura y humedad de los caramelos duros.

El sistema de edulcorantes empleado como
sustituyentes de aziicares debe alcanzar un balance
entre dulzura, cristalizacion, y acariogenicidad, al
mismo tiempo que retenga las propiedades
plastificantes que son de importancia en la elabora-
cion de productos pobres en azlicar. Como indivi-
dualmente ningin sustituto cumple estas condicio-
nes, se recurre al empleo simultaneo de dos 0 mas
tipos de edulcorantes.

Durante la Ultima década han aparecido los
oligosacéridos como ingredientes alimentarios sus-
titutos del azticar; los no metabolizables son: fruc-
tooligosacaridos, galactooligosacéridos y oligo-
fructosa, y los nutritivos son los polioles (alcoholes
de aziicares).

El estado sélido amorfo metaestable de los pro-
ductos libres de aziicar es mas higroscopico que los
sistemas azucarados tradicionales y en consecuen-
cia menos estable durante el almacenamiento.

El objetivo de este estudio es conocer los dis-
tintos contenidos de humedad a distintas activida-
des de aguay los valores de la Tg en formulaciones
similares a las utilizadas en caramelos duros de
bajas calorias a diferentes temperaturas y composi-
ciones, para estimar la estabilidad de las distintas
mezclas.

Modelos de prediccion

La prediccion de la Tg de los sistemas azuca-
rados es posible realizarla mediante las ecuaciones
de COUCHMAN y KARASZ (1978) ampliada por
KALICHEVSKY y BLANSHARD (1992) {ecuacién 1)
para mezclas ternarias de agua, amilopectina y ca-
seina y de GORDON y TAYLOR (1952) modificada
por ROOS (1993) (ecuacién 2). En el modelo de
Gordon y Taylor el parametro k se define termodina-
micamente como la relacion entre el cambio en la
capacidad calorifica del agua durante su transicion
vitrea, ACp, y la correspondiente al ofro componente
seco, ACp,, ACp,.
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Roos (1993} logré una relacion lineal al graficar
los valores de ky Tg de varios carbohidratos anhidros
y la ecuacion obtenida por regresidn lineal permite
predecir la constante k.:

widep Ty +wohep, Fg. +wadep.dg,

Tg= wodep, + wodep. + wideps (1)
T]‘.[ W ngl o+ kw-)_"l”gz + ]::w:;Tg:;
a wy +kw, +kwg
(2)
donde:

w; fraccion masica de los componentes
Acp: variacion de la capacidad calorifica especifica
de cada componente durante |a transicion vitrea.
k= 0.0293Tg, , (°C) + 3.61
1:agua, 2y 3 : componentes solidos
subindice h.c.a.: hidratos de carbono anhidro

Para determinar la ecuacion de prediccion de
mejor aproximacion a los valores experimentales de
To, se calculd el porcentaje de error relativo medio
(% E) definido como (Khalloufi, S. y col., 2000):

l':-"ag;, W f #’N‘[
Wi (3)

donde Yy, €8 el valor de Tg experimental, ¥,.88 el
valor calculado con las ecuaciones 1y 2, y N es el
numero de muestras usadas.

La determinacion del valor de la monocapa
puede hacerse siguiendo el modelo propuesto por
Brunauer-Emmett-Teller (BET) dentro de un rango de
a,de0.1a0.5 (Roos, 1895; Fennema , 1993 ):

%= 1y

ht =

a. 1 C-1
T ——

mC  mC

a,
il ~a, )

(4)

enlacuala, esla actividad del agua, m el contenido
de agua (g de agua por g de material seco), m, el
valor de lamonocapay C es una constante.

La ecuacion (4) es la de una recta que con da-
tos experimentales de a /m(7- a,) para distintos
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valores de a, permite obtener la ordenada de ori-
gen?/m.C que se utiliza con el valor de la pendiente
para calcular C y luegom,.

Materiales y Métodos

Las formulaciones de los sistemas azucara-
dos se prepararon empleando Jarabe de Maltitol 75%
(P/P); Isomaltosa 99,5% de uso comercial (ARCOR,
Arroyito, Cérdoba, Argentina), Maltrina 15, 15% de
conversion (Glutal S.A., Esperanza, Santa Fe, Argen-
tina) y agua destilada.

Las muestras en estado vitreo de los compo-
nentes puros, se obtuvieron para cada uno de los
mismos, preparando por duplicado soluciones al 20%
con agua destilada. Una alicuota de 1 ml se coloco
enun tubo Ependortt y se sumergio por 30-45 segun-
dos en aire liquido para luego liofilizarla por 72 horas
en un liofilizador HETO, FD 2.5 con un sistema de
enfriamiento a—-40°C y a una presion de 0.07 mbar.

Las muestras se colocaron en desecadores con
desecante, sulfato de calcio DRIERITEMT (W.A.
Hammond Drierite Company LTD.,U.S.A.) y con solu-
ciones salinas saturadas de KCH,COO, K,CO, y NaBr
para conseguir las actividades de agua 0, 0.22; 0.43
y 0.57 respectivamente, durante 20 dias a 25°C (298
K)y 35°C (308 K).

Los componentes azucarados se mezclaron a
temperatura ambiente y luego calentando hasta 130°C
y cocinando durante 10-12 minutos hasta que la pre-
paracidn tomo un color ligeramente marron claro.
Una vez que la temperatura descendio por debajo de
100°C se esparcid sobre un papel de aluminio hasta
alcanzar la temperatura ambiente.

Luego se lo pulverizé en mortero, se colocé en
tubos Ependorffy se sumergio en aire liquido durante
30-45 segundos, para su posterior liofilizacion durante
72 horas. Se retiraron del liofilizador y se colocaron en
desecador con DRIERITE™" y en soluciones salinas
saturadas de KCH,COO, K,CO, y NaBr durante 20 dias
a 25°C y 35°C. El contenido de humedad de los siste-
mas se determiné gravimétricamente, una vez alcan-
zado el peso constante, por pérdida o ganancia de
peso, luego de 20 dias de almacenamiento.

Las determinaciones de la Tg se hicieron por
duplicado, colocando las muestras en capsulas de
aluminio herméticamente cerradas de 40 ml. Se uti-
lizé un DSC 821e (METTLER TOLEDO, Greifensee,
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Suiza) y se analizaron rangos desde -50°C a 120°C, a
una velocidad de 10°C/min., empleando un flujo de
nitrogeno seco (20ml/min.) para evitar la condensa-
cion de humedad del aire. Una cépsula de aluminio
vacia fue usada como referencia.

Resultados y conclusiones

las mezclas con edulcorantes ensayadas. En la tabla
2 se muestran los valores de los contenidos de agua
de cada mezcla luego de 20 dias de almacenamien-
to. Enlatabla 3 se observa el efecto de la a , tempe-
ratura y tiempo sobre las mismas. El aumento de a,,
produjo una disminucion de la Tg de las sustancias
puras y de las mezclas azucaradas por el efecto
plastificante del agua a iguales condiciones de al-
macenamiento. Las muestras con agregado de
maltodextrina presentaron una mayor Tg, esto indica
que la sustitucion parcial de isomaltosa y del jarabe
de maltitol por maltodextrina mejora la estabilidad
de la muestra, ya que reduce la velocidad de crista-
lizacion de las sustancias al aumentar la Tg. De esta
forma el efecto estabilizante de los aditivos
oligoméricos 6 poliméricos en formulaciones azu-
caradas depende de |a proporcion y caracteristicas
del componente sustituido.

El efecto plastificante provocado por el conteni-
do de humedad durante el tiempo de almacenamien-
to incrementd la movilidad molecular con disminu-
cion de la Tg de las estructuras amorfas. Estas es-
tructuras vitreas absorbieron mayor cantidad de agua
y aumentaron la velocidad de transformacion al dis-
minuirT-Tg.

Enlafigura 1 los termogramas tipicos, del jara-
be de maltitol a 298 K (Fig. 1a) y 308 K (Fig. 1b) a
distintas actividades de agua; y en la figura 2 los
termogramas correspondientes a lamezcla 2, a 298 K
(Fig. 2a) y 308 K (Fig. 2b) muestran la disminucion de
la Tg con el ingreso de agua al material.

En la prediccion de la Tg de las mezclas se
emplearon diferentes valores que figuran en la bi-
bliografia de Tg y ACp del agua. Los mas usados son
los obtenidos del vapor de agua condensado
(Kalichevsky y col., 1992) de 134 Ky 1.94 J.g" K",
respectivamente. Los valores varian segun la forma
de la determinacion debido a la dificultad en su
reproducibilidad, ya que el estado sélido amorfo del



Celeghin, Adelina G. y col - Variacion de las caracteristicas de ...

agua es cinéticamente inestable en el proceso de
enfriamiento.

De acuerdo a las velocidades de calentamiento
se obtuvieron datos de Tg del agua en el rango de 130-
145 K y valores de ACp desde 0.11 2 1.94 J.g"' K*
(Roos, 1995).

Para la velocidad de calentamiento de 10°C/min
de este trabajo es empleado el valor de 134 K en los
cdlculo de los diferentes ACp.

Con la aplicacion de la ecuacion (3) al modelo
de prediccion (1), se abtuvieron %E = 3.36 y %E =
4.30 para las mezclas almacenadas a 298K y 308K,
respectivamente; y del modelo de prediccion (2), se
obtuvieron %E =15.64 y %E = 13.54 para las mis-
mas mezclas almacenadas a 298K y 308K, logrando
una mejor aproximacion a los valores de Tg experi-
mentales con la ecuacion de Kalichevsky y Blanshard,
como se observa con los valores representados en
a figura 3 (ay b). La ecuacion 2 (si bien tuvo mayor
error) requiere menor informacion ya que no es ne-
cesario el valor de ACp de los componentes puros.
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Laa,_factor que esta estrechamente relaciona-
do con la estabilidad de los alimentos varia con la
temperatura, por lo tanto las isotermas de absorcion
de humedad dependen de la temperatura de almace-
namiento.

En las figuras 4, 5, 6, 7 y 8 se muestran las
isotermas de adsorcion de isomaltosa, jarabe de
maltitol y de las tres mezclas azucaradas en donde
es posible observar como varia el contenido de hu-
medad con la actividad de agua y la composicion.

Laisomaltosa aumento su contenido de hume-
dad con el incremento en la a_ a temperatura cons-
tante y disminuyd la adsorcion de agua con el au-
mento de la temperatura a una mismaa,,

La cristalizacion de la isomaltosa durante el
almacenamiento es el defecto mas importante que
presentan los caramelos duros confeccionados con
este edulcorante, el agregado de aditivos no siempre
inhibe la cristalizacidn, sino que puede favorecer el
crecimiento del cristal. Segtn el trabajo realizado
por Raudonus, J. y col.,2000, hasta un 10 % de aditi-
vo polimérico hace que el material permanezca seco,
pero por encima del 30% la superficie de la muestra
se humedece.

Tabla 1: Composicion de las mezclas azucaradas en % base seca

Sustancia Mezcla 1 Mezcla 2 Mezcla 3
jarabe de maltitol 11.69 11.69 5.87
isomaltosa 88.31 64.93 88.31
maltodextrina 0 23.38 5.82

Tabla 2: Contenido de humedad (g. de agua en 100 g. de sdlidos), a distintas actividades de agua y temperaturas

T(K) a, Mezcla 1 Mezcla 2 Mezcla 3
0.00 0.17 0.20 0.16
0.22 2.34 1.46 1.65

298 0.43 9.22 7.59 7.39
0.57 14.17 8.51 8.54
0.00 0.39 0.75 0.74
0.22 M.D. 2.23 1.63

308 0.43 9.66 6.13 7.89
0.57 12.85 8.33 8.23

M.D.; muestra desechada por hidratacion de la solucién salina
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Figura 1: Influencia del contenido de humedad en termogramas de Jarabe de maltitol a diferentes humedades relati-
vas y temperaturas de almacenamiento
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Figura 2: Influencia del contenido de humedad en termogramas de la Mezcla 2 a diferentes humedades relativas y
temperaturas de almacenamiento.
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Figura 3.a.: Variacion de Tg experimental y predicha de las Mezclas a 298 K con diferentes contenidos de humedad.
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Figura 3.b.: Variacion de Tg experimental y predicha de las Mezclas a 308 K con diferentes contenidos de humedad.
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Figura 4: Isotermas de adsorcion de isomaltosa a 298 Ky 308 K
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Figura 5: Isotermas de adsorcion de jarabe de maltitol a 298 K y 308 K
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Figura 6: Isotermas de adsorcién de mezcla 1 a 298 Ky 308 K
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Figura 7 : Isotermas de adsorcion de mezcla2 a 298 Ky 308 K
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Figura 8: Isotermas de adsorcion de mezcla 32298 Ky 308 K

9 -
s ut
? 4
&
Ee
b
g |
251
L)
k-]
o 4
z
s
£ 37
3
2 -
[ —
:
0= — . - -
/] 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6
aw
[o-308 K -w-298 K]

Es posible que para una misma a, aumente la
absorcion de agua con el aumento de la temperatura
como consecuencia se produce la disolucién de un
componente azucarado y disminuye la Tg. Este pro-
ceso es endotérmico, muestra que al disolverse
mayor ¢antidad del companente azucarado, mas agua
es retenida por el material al incrementarse la tem-
peratura, por lo tanto mas facilmente se modifica el
estado amorfo. El jarabe de maltitol y las mezclas
presentan enel rango dea, 0.3 - 0.4 un cruzamiento
de las isotermas. A partir de esta region el contenido
de humedad disminuye a mayor Ty esto favorece a
la estabilidad de la muestra. Este comportamiento
fue observado en higos y damascos secos y pasas
de uvas por Ayranci y col.,1990 estudiando la rela-
cion contenido de aguay a,,

En nuestra experiencia, el agregado de
maltodextrina disminuyo el ingreso de agua a las
mezclas con lo cual los valores de Tg son los que
menos decrecieron.

Los valores obtenidos de la monocapa siguien-
do el modelo de BET (Ec.4) se presentan en la Tabla
4, permiten concluir que la adsorcion de agua para
las distintas composiciones de las mezclas vario
con latemperatura.

El conocimiento de la Tg de los componentes
puros, a distintas actividades de agua y dentro de un
rango de temperatura y tiempo, permitid estimar a
través de las ecuaciones de prediccion disponibles
en la bibliografia, un valor aproximado de la Tg de las
mezclas preparadas para confeccionar un producto
con una composicion conveniente a las distintas tem-
peraturas de almacenamiento y comercializacion.
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